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   УДК 691.537 

 

О.Е. Перекальский 

 

ИЗМЕНЕНИЯ В СТРУКТУРЕ КАУЧУКОВОГО КОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ 

ПОЛИБУТАДИЕНОВОГО ОЛИГОМЕРА, ПОДВЕРЖЕННОГО ГАММА- 

И НЕЙТРОННОМУ ИЗЛУЧЕНИЮ 

 
Описывает эксперимент по исследованию методом ИК-спектроскопии струк-

туры современного композитного материала – каутона, а также изменений, происхо-

дящих в его структуре после воздействия - и нейтронного излучения. 

 

Для изучения влияния γ-излучения на 

структуру композиционного материала ис-

пользовали метод инфракрасной спектроско-

пии. 

Исследуемое вещество – каутон (каучу-

ковый композит на основе полибутадиеново-

го олигомера) – прессовали в таблетки с по-

рошком наполнителя – KBr; инфракрасные 

спектры исследовали на Фурье-

спектрометре ФТ-02 (Инфралюм) в спек-

тральной области 4000 – 400 см
-1

. Полу-

ченный спектр каутона был обработан с 

помощью программы «Omnic». 

 

 

 
Таблица 

Состав каутона, использованного при прове-

дении эксперимента 

 
Наименование ком-

понентов 

Содержание компо-

нентов, мас. % 

Низкомолекулярный 

каучук ПБН 

11,28 

Сера техническая 5,64 

Тиурам-Д 0,56 

Оксид цинка 2,03 

Оксид кальция 0,56 

Зола - унос ТЭЦ 10,03 

Кварцевый песок Остальное (69,9) 

 
 

Рис. 1. Спектр каутона до (1) и после -облучения (2) 

 

На рис. 1 - 2 представлены спектры 

каутона до и после облучения -

излучением (110
8
Р). 

На рис. 1 представлены обзорные 

спектры каутона до и после облучения, на 
____________________________________________ 
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рис. 2 – спектры в интервале 400-2000 

см
-1

, в котором замечены наиболее суще-

ственные изменения. Видно, что уменьши-

лась интенсивность линии 1747 см
-1

, кото-

рая соответствует колебаниям двойной 

связи С=О в карбоксильной группе. 
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Наиболее вероятное объяснение данного 

изменения может быть связанно с пере-

распределением электронной плотности 

связи С=О на С-О и С-Н, что в свою оче-

редь приводит к усилению полос 2550 см
-1

 

и 1628 см
-1

 и появлению новой линии - 

1314 см
-1

. Таким образом, можно полагать, 

что происходит структурная модификация 

каучука. 

 

 

 
 

Рис. 2. Спектры каутона до (1) и после -облучения (2) 

 

Аналогичные изменения претерпевает 

ИК-спектр каутона при облучении послед-

него нейтронами (рис. 3, 4). 

На рис. 3 присутствуют полосы при 

1440 и 1370 см
-1

, асимметричные и сим-

метричные колебания СH2 – групп и при 

1322 см
-1

 и 971 см
-1

 (-СН=СН-

(транс)деформационные колебания), 677 

см
-1

 (-СН=СН-(цис)деформационные коле-

бания), а также при 919 см
-1

, 

 

 
 

Рис. 3. Спектры каутона до (2) и после облучения нейтронами (1) 
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Рис. 4. Спектры каутона до (2) и после облучения нейтронами (1) 

 

относящиеся к деформационным СН-

колебаниям в винильной группе. После 

облучения нейтронами интенсивность ука-

занных полос уменьшается, а полосы при 

1322 и 677 см
-1

, относящиеся к деформа-

ционным колебаниям -СН=СН-

(транс)связей практически исчезают, что 

свидетельствует о модификации и частич-

ной деструкции полимерной части кауто-

на. 

Широко известно, что прессование 

образца в бромиде калия имеет некоторые 

недостатки. Для более детального изуче-

ния в настоящей работе были получены 

ИК спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения (НПВО). 

На ИК-спектрах НПВО образцов кау-

тона присутствуют полосы 1166, 1081, 

1060, 800, 774, 693 см
-1

, относящиеся к си-

ликатной основе образца, обусловливаю-

щие валентные симметричные и асиммет-

ричные колебания связей Si-O. В работе 

для установления структуры каучуков ис-

пользовался метод ИК-спектроскопии с 

НПВО [4]. Отмечается наличие на ИК-

спектрах полибутадиенового каучука по-

лос 680, 910 и 998 см
-1

 – δ(СН) внеплос-

костные колебания в группе -СН=СН-.  

Анализ ИК - спектров НПВО показы-

вает, что указанные полосы на спектрах 

каутона появляются в виде «плечь» на 

фоне полос Si-O. 

Облучение  каутона γ-излучением 

(рис. 5) приводит к обострению полос 

1166, 1081, 1060, 800, 774, 693 см
-1

, что 

указывает на уменьшение доли полос 680, 

910 и 998 см
-1

 – δ(СН), характеризующих  

внеплоскостные колебания С-Н в группе -

СН=СН-. Данный факт о разрушении 

кратных связей каучука согласуется с вы-

водами, сделанными выше на основе ИК - 

спектров пропускания. 
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Рис. 5. ИК-спектры НПВО каутона: исходный (2), -облученный (3), облученный нейтронами (1) 

 

Если в случае γ-излучения уменьша-

лась интенсивность полос, соответствую-

щих кратным связям при сохранении по-

лос при 2930, 1440 см
-1

, то при облучении 

каутона нейтронами указанные полосы ис-

чезали, что свидетельствовало не только о 

разрушении кратных связей (полосы 910 и 

998 см
-1

 – δ(СН) внеплоскостных колеба-

ний С-Н в группе –СН=СН-), но и о раз-

рушении углеводородной цепи (отсутствие 

полос СН-связей 2930, 1440 см
-1

). Профиль 

полос Si-O 1166, 1081, 1060, 800, 774, 693 

см
-1 

при облучении нейтронами практиче-

ски не изменяется, что указывает на 

устойчивость этих связей. 

Полученные результаты позволяют 

сделать следующие выводы: 

1. Воздействие на композит гамма - 

облучения до поглощенных доз 110
8
 Р 

приводит к незначительным изменениям, 

происходящим в органической части 

структуры композита. 

2. Гамма- и нейтронное облучение не 

оказывают значительного воздействия на 

неорганическую часть структуры каутона. 

3. Установлено, что воздействие 

нейтронного облучения сказывается в 

первую очередь на органической части ка-

утона. Происходит разрушение двойной 

связи каутона и окисление непредельного 

углеводорода (разрушение углеводородной 

цепи). 

Таким образом, можно рекомендовать 

данный композит для конструкций, экс-

плуатирующихся при воздействии гамма - 

облучения.
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УДК 691. 32: 544. 774 

 

А.А. Леденѐв, С.М. Усачѐв, В.Т. Перцев 

 

ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

ДИСПЕРСНО-ЗЕРНИСТЫХ СИСТЕМ ПРИ СДВИГЕ 

 
Работа посвящена исследованию реологического поведения дисперсно-

зернистых систем в условиях сдвига. Установлено влияние природы, дисперсности 

твѐрдой фазы и водосодержания на структурно-реологические свойства дисперсных 

систем, являющихся компонентами многих строительных материалов. 

 
The study is devoted to rheological behaviour research of disperse-granular systems 

in shift conditions. Nature influence, dispersiveness of a solid phase and water content on 

structurally-rheological properties of disperse systems, being components of many building 

materials is established. 

 

Реологические свойства дисперсно-

зернистых систем во многом зависят от ви-

да и свойств формирующихся структур. В 

реальных системах вследствие межчастич-

ного взаимодействия, обусловленного си-

лами физико-химической природы, форми-

руется неоднородная агрегированная 

структура. Формирование и разрушение 

агрегатов или кластеров оказывает значи-

тельное влияние на структурно-

реологические характеристики систем, что 

неоднократно показывалось в исследовани-

ях, например [1, 2]. 

Классические реологические модели 

упруго-вязко-пластичной среды, построен-

ные на допущениях, исходящих из пред-

ставлений о сохранении постоянства внут-

ренней структуры вещества независимо от 

величины и скорости деформации, не все-

гда дают достаточно полное реологическое 

описание течения концентрированных вод-

ных суспензий. Вполне возможны случаи, 

когда такие представления перестают быть 

справедливыми, в частности, они наруша-

ются на стадии разрушения материала, ко-

гда утрачивается его сплошность. 

Согласно современным представлениям, 

механизм поведения дисперсно-зернистых 

систем в достаточно подробной форме мо-

жет быть описан с помощью модели Милл-

са [3], согласно которой кластеры мелких 

частиц при определѐнном режиме течения 

можно рассматривать как эффективные 

крупные частицы и описывать вязкость та-

кой системы на основе гидроди- 
_____________________________________________ 
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намики крупных частиц в жидкости. Меха-

низм течения может быть представлен сле-

дующим образом. При отсутствии внешних 

воздействий образующиеся между класте-

рами связи остаются устойчивыми. Внутри 

системы формируется упругий перколяци-

онный силовой каркас из кластеров. С ро-

стом напряжений происходит разрыв упру-

гих связей (рис. 1, т. 0) и при дальнейшем 

увеличении сдвиговых напряжений среда 

переходит в текучее состояние (т. 1). По 

мере роста скорости течения сила внутрен-

него трения в системе будет уменьшаться 

(участок кривой: т. 1 – т. 2). При полном 

разрыве связей дальнейшая зависимость 

силы трения от скорости будет определять-

ся кластерным механизмом трения, подоб-

но трению в обводнѐнных грубодисперс-

ных системах, поэтому падение силы тре-

ния с увеличением скорости сменится еѐ 

ростом и соответственно увеличением вяз-

кости системы (т. 2).  При дальнейшем уве-

личении напряжения сдвига происходит 

вновь снижение вязкости в результате раз-

рыва сплошности вещества (т. 3). 

Целью данной работы является иссле-

дование реологического поведения дис-

персно-зернистых систем в условиях сдвига 

с учѐтом структурного фактора. Изучалось 

влияние технологических факторов на рео-

логические свойства систем, являющихся 

основными компонентами многих строи-

тельных материалов. Исследования выпол-

нялись на модельных системах: ―молотый 

песок – вода‖, ―молотый цемент – вода‖, 

―молотый известняк – вода‖ с помощью ро-
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тационной вискозиметрии. Удельная по-

верхность твѐрдой фазы варьировалась в 

диапазоне от 300 до 700 м
2
/кг. 

Для количественной оценки парамет-

ров формирования и разрушения структуры 

исследуемых дисперсных систем были ис-

пользованы такие показатели как фрак-

тальная размерность системы D; критиче-

ская концентрация кластеров φ
*
 и эффек-

тивная концентрация кластеров φА. Данные 

показатели определялись по эксперимен-

тальным зависимостям ―напряжение – де-

формация‖ в условиях изменяющегося 

напряжения сдвига, и моделированием на 

ЭВМ с применением математической мо-

дели, которая имеет вид: 

 

 

 2*
0 /1

1,









А

АА




 ;

D

А



























3
2/1

*

1



 , 

где ηА(φ,τ) – эффективная вязкость систе-

мы; η0 – вязкость    несущей жидкой фазы; 

φ – объѐмная концентрация твѐрдой фазы; 

φА – эффективная концентрация кластеров; 

φ
*
 – критическая концентрация кластеров, 

характеризующая порог между жидким и 

твѐрдым состоянием системы и соответ-

ствующая предельному напряжению сдви-

га; τ
*
 - предельное напряжение сдвига, при 

котором   происходит разрушение класте-

ров; τ – напряжение сдвига; D – показатель 

фрактальной размерности. 

Экспериментальные реологические 

кривые дисперсно-зернистых систем, пред-

ставленные на рис. 1, 3, 4, характеризуются 

наличием ―площадок‖ (т. 2), соответству-

ющих незначительному увеличению вязко-

сти систем. На данном участке кривой, со-

ответствующей полному разрушению агре-

гированных систем, проявляется кластер-

ный механизм трения, изложенный выше. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                       

 

 
 

Рис. 1. Реологические кривые дисперсных систем при В/Т = 0,28;  

Sуд = 500 м
2
/кг: 

1 – ―молотый известняк – вода‖; 2 – ―молотый песок – вода‖; 3 – ―молотый цемент – вода‖ 
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На рис. 2 показано, как изменяется 

структура исследуемых дисперсий при воз-

действии сдвиговых деформаций. В систе-

ме, находящейся в состоянии покоя (без 

сдвиговых деформаций), формируется бес-

конечная сеть взаимосвязанных фракталь-

ных кластеров (рис. 2, а). При воздействии 

сдвигающих напряжений происходит раз-

рыв сети связей и разрушение фрактально-

кластерных агрегатов (рис. 2, б). Агрегаты 

разбиваются на более мелкие кластеры или 

даже индивидуальные частицы. 

    

            а)                                                                      б) 

 
Рис. 2. Изменение структуры дисперсно-зернистой системы  

молотый песок-вода‖ при сдвиговых деформациях:  

а) без сдвига; б) в результате сдвига. 

   

Полученные с помощью предложенной 

математической модели показатели, пред-

ставленные в табл. 1, дают достаточно пол-

ную количественную характеристику фор-

мирования и разрушения фрактально-

кластерных образований в дисперсно-

зернистых системах в условиях сдвиговых 

напряжений.

 
Таблица 1 

Зависимость структурных показателей от вида дисперсных систем (В/Т=0,28; Sуд = 500 м
2
/кг)  

 

 

Из данных табл. 1 видно, что струк-

турные характеристики независимо от при-

роды дисперсных систем при прочих рав-

ных условиях изменяются незначительно. 

Это даѐт основание полагать, что процессы 

формирования структуры, протекающие в 

данных дисперсиях, по внешним проявле-

ниям сходны. Вместе с тем существуют и 

некоторые различия в реологическом пове-

дении. Из данных,    представленных на 

рис. 1, можно сделать вывод: более высо-

кие показатели предельного напряжения 

сдвига в системе ―молотый цемент – вода‖ 

связаны с образованием более крупных 

оболочек двойного электрического слоя, 

обусловленного хемосорбционными связя-

ми.    

Рассмотрение на примере системы 

―молотый песок – вода‖ (рис. 3) реологиче-

ских характеристик показало, что с ростом 

В/Т - отношения при постоянной дисперс-

ности снижаются величины предельного 

напряжения сдвига и ―эффективной‖ вязко-

сти. Это соотносится и с характером изме-

нения структурных показателей систем 

(табл. 2). 

Пока-

затель 

Вид системы 

Молотый цемент – 

вода 

Молотый песок – 

вода 

Молотый известняк – 

вода 

φ 0,54 0,57 0,56 

φ
*
 0,73 0,76 0,76 

D 2,67 2,65 2,65 
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Рис. 3. Реологические кривые дисперсной системы ―молотый песок-вода‖ 

Sуд = 500 м
2
/кг: 

1 – В/Т = 0,36; 2 – В/Т = 0,32; 3 – В/Т = 0,28. 

 

Представленные в табл. 2 данные пока-

зывают взаимосвязь формирующихся 

фрактальных кластеров с концентрацией 

твѐрдой фазы. Видно, что увеличение кон-

центрации твѐрдой фазы вызывает повы-

шение концентрации кластеров. Это можно 

объяснить тем, что с уменьшением количе-

ства воды возрастают величины внутрен-

них взаимодействий за счѐт увеличения 

числа контактов между частицами твѐрдой 

фазы, что отражается на количественном 

изменении исследуемых параметров.
Таблица 2 

Зависимость структурных показателей от В/Т-отношения  

(система ―молотый песок – вода‖ Sуд = 500 м
2
/кг)  

 
Показа-

тель 

 

В/Т-отношение 

0,28 0,32 0,36 

φ 0,57 0,54 0,51 

φ
*
 0,76 0,73 071 

D 2,65 2,61 2,57 

 

 

С увеличением дисперсности твѐрдой 

фазы значительно изменяются структурно-

реологические свойства исследуемых си-

стем (рис. 4). В системах с более высоко-

дисперсной твѐрдой фазой возрастают силы 

внутреннего взаимодействия за счѐт дей-

ствия межмолекулярных и адгезионных 

сил, уменьшается толщина водных просло-
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ек и, как результат, возрастают значения 

предельного напряжения сдвига и ―эффек-

тивной‖ вязкости.  

 

 

 
 

Рис. 4. Реологические кривые дисперсной системы ―молотый песок-вода‖  

В/Т = 0,28: 

1 - Sуд = 300 м
2
/кг; 2 - Sуд = 500 м

2
/кг; 3 - Sуд = 700 м

2
/кг. 

 

Анализ полученных данных позволяет 

сделать вывод о том, что вышеописанный 

механизм поведения дисперсно-зернистых 

систем в условиях сдвига проявляется для 

широкого круга дисперсий. Установлено, 

что структурно-реологические характери-

стики изученных систем могут быть оцене-

ны как классическими показателями 

(напряжением сдвига τ, предельным 

напряжением сдвига τ
*
, ―эффективной‖ вяз-

костью ηА), так и показателями, характери-

зующими особенности структуры (фрак-

тальная размерность D и критическая кон-

центрация кластеров φ
*
), которые дают до-

статочно полную количественную характе-

ристику формирования и разрушения фрак-

тально-кластерных образований в дисперс-

но-зернистых системах.  
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УДК 666.991  

 

Т.И. Шелковникова, Е.В. Баранов, О.В. Артамонова,  

Н.А. Петухова, Ю.И. Моисеенко 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ДИНАСОВОГО 

ПЕСКА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПРОМЫШЛЕННЫХ ОТХОДОВ 

 
Изучена принципиальная возможность получения динасового песка с использовани-

ем в качестве минерализатора карбонатного отхода Россошанского химического комби-

ната. Современными методами физико-химического анализа установлен фазовый и гра-

нулометрический состав полученных образцов. 

 

The preparation of structure of sand dinas with using the mineralizer waste carbonate of 

Rossosh chemical works has been studied in this work. The phase and grained composition by X-

ray diffraction has been determined. 

 

 

Типичный представитель кремнеземи-

стых огнеупоров – динас. Это огнеупорные 

изделия, содержащие не менее 93 % SiO2 и 

обжигаемые при таких температурах, кото-

рые обеспечивают перекристаллизацию со-

держащегося в них кремнезема в виде квар-

ца в тридимит и кристобалит. 

Основное сырье для получения динаса – 

очень твердые и непластичные цементные и 

кристаллические кварциты. Динасовые ог-

неупорные изделия можно изготавливать из 

разных массивных кремнеземистых матери-

алов, имеющих надлежащий химический 

состав: жильного кварца, халцедона, песча-

ников и кварцитов. Для получения прочного 

черепка добавляют минерализаторы, в ос-

новном известь, а также железную окалину, 

оксид марганца в количестве 1,5-2,5 %. 

Наиболее сложный процесс при производ-

стве динаса – обжиг. 

Особенность формирования динасового 

камня состоит в том, что он образуется при 

очень малом количестве расплава в основном 

за счет полиморфных превращений кремне-

зема. При этом последние сопровождаются 

существенными изменениями истинной 

плотности и объема, вызывающими в изде-

лии возникновение напряжений и возмож-

ность появления трещин. Обжиг динаса дол-

жен не только придать керамическому телу 

камневидное строение, но и обеспечить бо-

лее полное полиморфное превращение квар-

ца в тридимит и кристобалит с получением  
_____________________________________________ 
© Шелковникова Т.И., Баранов Е.В., Артамонова О.В., 

    Петухова Н.А., Моисеенко Ю.И., 2009 

прочного сростка кристаллов [1]. 

В металлургии применяется динасовый 

песок, поставки которого полностью осу-

ществляются из-за границы (Германия, Ки-

тай).  

Таким образом, возникает необходи-

мость разработки технологии получения ди-

насового песка в России. В данной работе 

проведено лабораторное исследование про-

цесса получения динасового песка при ис-

пользовании в качестве минерализатора от-

хода Россошанского химического комбина-

та. 

Основные требования к динасовому 

песку - это определенный минералогиче-

ский и гранулометрический составы. Для 

определения прекурсеров и разработки ме-

тодики экспериментальных изделий были 

проанализированы образцы динасового пес-

ка, поставляемого из-за рубежа. Фазовый 

состав их исследовали методом рентгенов-

ской дифракции на дифрактометре ДРОН – 

4 (с компьютерной обработкой данных). 

Основными фазами динасового песка, 

определенными по данным рентгенофазово-

го анализа (рис. 1) являются: α-кварц, α- 

Al2O3. В качестве небольших примесей при-

сутствуют фазы: MgO·SiO2 (клиноэнстатит), 

фазы оксида хрома переменного состава, 

Al2O3·3H2O, К2О, Na2О. Ситовым методом 

определяли гранулометрический состав об-

разцов. Гранулометрический состав пред-

ставлен зернами размером 0,63-0,14 мм со 

следующим содержанием фракций: 0,63-

1,25 – 14,6 %, 0,315-0,63 – 44,88 %, 0,14-
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0,315 – 35,54 %,  менее 0,14 – 4,98 %.  

Поскольку кварцитов, пригодных для 

получения динаса в Воронежской области 

нет, в исследованиях в качестве кремнезе-

мистого компонента использовалась белая 

сажа. Основные свойства белой сажи  

(mSiO2  nН2О) приведены в таблице (ГОСТ 

18307–78). 

 

 

   IОТН. 

 
                                                                                                                           2 theta, град. 

Рис. 1. Рентгенодифрактограмма образцов динасового песка (Германия) 

 

Таблица 

Основные показатели белой сажи  

 

Наименование показателя Содержа-

ние, % 

Массовая доля оксида кремния 76 – 86 

Массовая доля влаги 3,5 – 10 

Массовая доля железа  

в пересчете на оксид железа 

0,03 – 0,17 

Массовая доля алюминия  

в пересчете на оксид алюминия 

0,6 – 1,0 

Массовая доля кальция и магния  

в пересчете на оксид кальция 

0,8 - 7 

Массовая доля щелочности  

в пересчете на оксид натрия 

1,1 – 1,8 

рН водной вытяжки 7,0 – 10,5 

Удельная поверхность по адсорбции фе-

нола, м
2
/г 

45 – 120  

 

При производстве динаса минерализа-

торы ускоряют процессы полиморфных 

превращений β-кварца и его переход в три-

димит и кристобалит. Отмечено [1] положи-

тельное влияние Сr на ускорение поли-

морфных превращений β-кварца. В этой 

связи была предпринята попытка получения 

динаса с использованием в качестве мине-

рализатора отхода Россошанского химиче-

ского комбината, образующегося при про-

изводстве нитроаммофоски и содержащего 

до 99 % зерен СаСО3 размером 0,052,5 мм).  

Для получения динасового песка пред-

ложена технология получения зернистого 
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динасового материала в виде гравия с по-

следующим обжигом и рассевом на ситах 

для получения нужных фракций. Получен 

динасовый  гравий  в  виде    зерен размером 

520 мм. Прочность свежеотформованных 

гранул определялась по высоте падения без 

разрушения; она составляет 50 см. Такая 

прочность сырца достаточна для организа-

ции промышленной технологии производ-

ства динаса на исследуемом составе. 

Обжиг гранул выполнен при темпера-

туре 1430
 °

С в лабораторной муфельной пе-

чи. 

Результаты рентгенодифрактометриче-

ского анализа динасового гравия приведены 

на рис. 2. 

 

 

   IОТН. 

 
                                                                                                                                2 theta, град. 

Рис. 2. Рентгенодифрактограмма образцов динасового гравия, 

полученного в лабораторных условиях 

 

Установлено, что дифракционные мак-

симумы для исследованных образцов соот-

ветствуют стандартам, приведенным в кар-

тотеке международного центра дифракто-

метрических данных JCPDS [2]. По данным 

рентгенофазового анализа установлено со-

держание в обожженном гравии следую-

щих фаз:   α-кристобалит – 95 %, α-кварц – 

1 %, тридимит – 1 %, СаО – 1 %. 

Таким образом, проведенные исследо-

вания показывают возможность получения 

динасового песка с использованием в каче-

стве минерализатора карбонатных отходов 

Россошанского химического комбината. 

Установлено, что при введении в состав сы-

рьевой смеси для получения динаса карбо-

натных отходов, формируется керамический 

черепок, содержащий   95 % α-кристоба-

лита. Динас такого состава имеет темпера-

туру плавления более 1700 
о
С, что соответ-

ствует требованиям, предъявляемым метал-

лургической промышленностью. На основа-

нии выполненных исследований можно ре-

комендовать карбонатные отходы Россо-

шанского химического комбината для ис-

пользования в качестве минерализатора при 

производстве динаса. 
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УДК 666.3.03 

Е.И. Шмитько, А.А. Суслов, А.М. Усачев, Е.А. Бакалова 
 

ВЫЯВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ РЕЖИМОВ СУШКИ СЫРЦА КЕРАМИЧЕ-

СКОГО КИРПИЧА ПРИ КОНТАКТНО-ДИФФУЗИОННОМ СПОСОБЕ  

 
В работе представлены результаты экспериментальных исследований по опре-

делению оптимальных режимов сушки глиняного сырца контактно-диффузионным 

способом. Получены значения коэффициентов диффузии и поверхностного испаре-

ния влаги при различных режимах высушивания, которые использованы в модели 

управления процессом контактно-диффузионной сушки 

 

In work results of experimental researches by definition of optimum modes of drying 

the clay raw contact-diffusive are presented by way. Values of factors of diffusion and su-

perficial evaporation of a moisture are received at various modes of drying which are used 

in model of management by process contact-diffusive drying 
 

Лицевой керамический кирпич являет-

ся одним из наиболее востребованных 

строительных и облицовочных материалов 

в современном строительстве. Однако не- 

многие керамические заводы могут выпу-

стить лицевой кирпич. Главная причина 

этого – растрескивание сырца в процессе 

высушивания в результате неравномерных 

усадочных деформаций, особенно при ис-

пользовании высокочувствительных к суш-

ке глин. Трещинообразованию способству-

ет, в основном, конвективный способ суш-

ки, применяемый на большинстве заводов. 

При конвективном высушивании имеют 

место неоднозначные скорости внутренне-

го и внешнего влагопереноса: как правило, 

скорость поверхностного испарения влаги 

значительно превышает скорость внутрен-

ней диффузии, что приводит к образованию 

в сырце недопустимо высоких влажност-

ных градиентов, которые и являются при-

чиной деформаций и напряжений, приво-

дящих к образованию трещин. 

Равномерному удалению влаги из сыр-

ца способствует применение контактно-

диффузионного способа сушки, в котором 

основной влажностный поток из высуши-

ваемого изделия во внешнюю среду обес-

печивается через посредника [1-3]. 

В исследованиях, проведенных автор-

ским коллективом в промышленных усло-

виях, были получены результаты (табл. 1), 

которые доказывают эффективность кон-

тактно-диффузионного способа сушки по 

сравнению с традиционным конвективным. 

 
Таблица 1 

Показатели свойств керамического кирпича 

 

Способы сушки 

Формо-

вочная 

влажность 

сырца, % 

Средняя 

плотность 

высушен-

ных изде-

лий, кг/м
3
 

Наличие 

дефектов 

на высу-

шенных 

изделиях 

Воздуш-

ная усад-

ка, % 

Средняя 

плотность 

обожжен-

ных изде-

лий кг/м
3
 

Предел 

прочности 

при сжатии, 

МПа 

Водо-

погло-

щение, 

% 

К
о

н
та

к
тн

о
-

д
и

ф
ф

у
зи

о
н

н
ы

й
 

сп
о

со
б

 

 

Посредник 

пеношам. 

легковес 

25 1980 
Трещины 

отсут-

ствуют 

8,1 1860 17,3 11,9 

Посредник 

цементный 

камень 
25 1990 8,0 1880 16,3 11,0 

Конвективный способ 25 1920 
Наличие 

трещин 
6,2 1800 12,6 12,3 

 
________________________________________ 

© Шмитько Е.И., Суслов А.А., Усачев А.М.,  

     Бакалова Е.А., 2009 

Представленные в таблице данные бы-

ли получены при проведении опытно-
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промышленных испытаний на одном из 

кирпичных заводов г. Воронежа при высу-

шивании керамического кирпича, изготов-

ленного пластическим способом формова-

ния. В качестве посредников использова-

лись характерные материалы, обеспечива-

ющие различные режимы высушивания. 

Для осуществления ускоренного (жесткого) 

режима применялся пеношамотный лег-

ковес, для замедленного (мягкого) – це-

ментный камень. Сушка кирпича-сырца 

осуществлялась в камерных сушилках по 

следующему режиму: выдержка 36 ч при 

температуре теплоносителя 25 ± 5 
о
С и 60 ч 

при температуре теплоносителя 50 ± 5 
о
С. 

После сушки изделия обжигались в 

туннельной печи при температуре 950 
о
С, в 

течение 72-х часов. 

В полученных результатах обращает на 

себя внимание следующее:  

- применение контактно-

диффузионного способа сушки позволяет 

исключить образование сушильных трещин 

на кирпиче - сырце и повысить качество 

готовой продукции;  

- в результате более равномерного уда-

ления влаги при контактно-диффузионном 

высушивании получена более плотная 

структура изделий, что согласуется с пока-

зателями предела прочности при сжатии и 

водопоглощения. 

Не менее значимым является тот факт, 

что контактно-диффузионный способ вы-

сушивания позволяет сократить продолжи-

тельность тепловой обработки по сравне-

нию с конвективным в результате исполь-

зования теплоносителя с более высоким 

потенциалом сушки, так как исключается 

рецидив пересушивания поверхностного 

слоя сырца.  

Основное внимание в выполненных 

исследованиях уделено выявлению опти-

мального режима сушки глиняного сырца 

контактно-диффузионным способом. Оп-

тимальным режимом сушки следует счи-

тать такой режим, который обеспечивает 

минимальную продолжительность процесса 

и при котором на поверхности сырца не об-

разуются трещины. Оценка напряженного 

состояния производилась по известному 

критерию трещинообразования Кирпичева 

(Ki).   

На начальном этапе для сравнения 

нами был определен оптимальный режим 

конвективной сушки. Для этого из высоко-

чувствительной глины Семилукского ме-

сторождения (Воронежской обл.) формова-

лись образцы с размерами 160×90×40 мм, 

которые затем помещались в сушильный 

шкаф, где проходили сушку при следую-

щих режимах, наиболее характерных для 

технологии производства керамического 

кирпича (включая естественную сушку):  

1) температура 20 
о
С, относительная 

влажность воздуха θ = 80 % и скорость 

движения сушильного агента υ = 0,01 м/с;  

2) температура первые 24 ч – 20 
о
С за-

тем плавный подъем до 40 
о
С, θ = 55 % и  

υ = 0,37 м/с;  

3) температура первые 24 ч – 20 
о
С, за-

тем плавный подъем до 60 
о
С, θ = 30 % и  

υ = 0,37 м/с;  

4) температура первые 24 ч – 20 
о
С, за-

тем плавный подъем до 80 
о
С, θ = 15 % и  

υ = 0,37 м/с.  

Выдержка образцов при комнатной 

температуре в течение одних суток принята 

такой же, что и на большинстве предприя-

тий с целью предохранения сырца от рас-

трескивания в начальный период. И хотя 

размеры экспериментальных образцов бы-

ли несколько меньше размеров реальных 

изделий, полученные данные с достаточной 

точностью позволяют прогнозировать за-

кономерности влагопереноса.  

В процессе сушки образцы взвешива-

лись, рассчитывалось их среднее влагосо-

держание, что потребовалось для построе-

ния кривых сушки. Также определялись 

значения влажности в центральном (Uц) и 

поверхностном (Uп) слоях, которые исполь-

зовались для расчета критерия Кирпичева 

(Ki) по формуле [4]: 

 

2 ,
ц п

н

U U
Ki

U


                            (1) 

 

где Uн – начальное влагосодержание 

образца, %. 

Коэффициент диффузии влаги D рас-

считывался по формуле [4]: 

,
m н

qR
D

KiU
                                (2) 
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где q – скорость сушки, кг/(м
2
·ч);  

      R – характерный размер тела (для 

пластины – это половина ее толщины), м;  

      ρm – средняя плотность сухого ма-

териала, кг/ м
3
.  

 Значения скорости конвективного вы-

сушивания вычислялись по кривым, пред-

ставленным на рис. 1, для периода посто-

янной скорости сушки. 

Результаты экспериментальных иссле-

дований представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Значения скорости конвективной сушки, критерия Кирпичева и коэффициентов диффузии влаги в зависи-

мости от режима высушивания 

 

Исходя из полученных данных следует 

отметить, что допустимый режим конвек-

тивной сушки достигается лишь при темпе-

ратуре теплоносителя t = 20 
о
C, относи-

тельной влажности θ = 80 % и движении 

теплоносителя со скоростью υ = 0,01 м/с. 

Режим сушки 

Скорость 

конвектив-

ной сушки 

q, кг/(м
2
·ч) 

Максималь-

ное значе-

ние крите-

рия Ki 

Допустимое 

значение  

критерия Ki 

Коэффици-

ент диффу-

зии влаги в 

сырце D, 

м
2
/ч 

t = 20 
о
С, θ = 80 %, υ = 0,01 м/с 0,29 0,40 

0,58 

0,85·10
-5

 

t = 40 
о
С, θ = 55 %, υ = 0,37 м/с 0,58 0,86 1,71·10

-5 

t = 60 
о
С, θ = 30 %, υ = 0,37 м/с 0,69 0,91 2,98·10

-5 

t = 80 
о
С, θ = 15 %, υ = 0,37 м/с 0,80 1,02 2,90·10

-5 

0
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Рис. 1. Изменение влажности сырца в процессе конвективной сушки  

при различных режимах: 

1 - t = 20 
о
С, θ = 80 %, υ = 0,01 м/с; 2 - t = 40 

о
С, θ = 55 %, υ = 0,37 м/с;  

 3 - t = 60 
о
С, θ = 30 %, υ = 0,37 м/с; 4 - t = 80 

о
С, θ = 15 %, υ = 0,37 м/с 
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Только при таких условиях высушивания 

образующийся влажностный градиент в 

объеме изделия не превышает опасного 

уровня, оцениваемого критерием Кирпиче-

ва, равного 0,58 (табл. 2) и на сырце не об-

разуются трещины. Однако, продолжи-

тельность процесса до достижения сырцом 

критической (10 %-ой) влажности состав-

ляет недопустимо большой срок – около 90 

часов (рис. 1).  

С повышением температуры сушиль-

ного агента, которое сопровождается 

уменьшением его относительной влажно-

сти, а также при увеличении скорости теп-

лоносителя до = 0,37 м/с интенсивность ис-

парения влаги с поверхностных слоев сыр-

ца увеличивается. Это приводит к значи-

тельным влажностным градиентам в объе-

ме изделия, к созданию напряженного со-

стояния и в конечном итоге к растрескива-

нию сырца, что подтверждается значениями 

критерия Ki, превышающими предельное 

значение, равное 0,58.  

В случае применения контактно-

диффузионного способа сушки возможно 

получение бездефектного полуфабриката за 

более короткие сроки высушивания, но 

здесь для оценки режима сушки приходит-

ся привлекать дополнительные показатели. 

Так, если режим конвективной сушки мож-

но характеризовать тремя параметрами: 

температурой сушильного агента t, влажно-

стью θ и скоростью его движения υ, то для 

контактно-диффузионной сушки к ним до-

бавляются влагоемкостные характеристики 

материала-посредника, которые в совокуп-

ности с внешними параметрами среды со-

здают информационную базу для  управле-

ния процессом и определяют как продолжи-

тельность высушивания, так и качество го-

товых изделий.   

Так же, как и в случае исследования 

режима конвективной сушки, формовались 

образцы с размерами 160×90×40 см из вы-

сокочувствительной глины. Затем образцы 

укладывались на подложки из пеношамот-

ного легковеса или цементного камня, изо-

лировались от окружающей среды влагоне-

проницаемым колпаком и помещались в 

сушильный шкаф. Контактно-диффузи-

онная сушка образцов осуществлялась при 

тех же режимах, что и конвективная. Глав-

ной измеряемой величиной в опытах была 

интегральная влажность сырца, на основе 

показателей которой строились кривые 

сушки (рис. 2).  

Параллельно в экспериментах изуча-

лось распределение влагосодержания в 

слоях образцов, что потребовалось для 

определения критерия Кирпичева Ki, а так-

же коэффициентов диффузии влаги. Коэф-

фициент влагоотдачи (испарения) с по-

верхности материала-посредника был 

определен из соотношения (закон Дальто-

на): 

 

,
( )

пос

пос ср

q

U U
 


                 (3) 

 

где q
 
– скорости сушки, кг/(м

2
·ч);  

     Uпос – влагосодержание посредника 

на границе с окружающей средой, кг/кг;  

      Uср – влагосодержание окружаю-

щей среды, кг/кг.  

Значения скорости сушки, критерия 

Кирпичева Ki, а также значения коэффици-

ентов диффузии и поверхностного испаре-

ния влаги приведены в табл. 3. 
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Рис. 2. Изменение влажности сырца в процессе контактно-диффузионной сушки  

с применением посредников: а) из пеношамотного легковеса; б) из цементного камня  

при различных режимах: 

1 - t = 20 
о
С, θ = 80 %, υ = 0,01 м/с; 2 - t = 40 

о
С, θ = 55 %, υ = 0,37 м/с; 

3 - t = 60 
о
С, θ = 30 %, υ = 0,37 м/с; 4 - t = 80 

о
С, θ = 15 %, υ = 0,37 м/с 
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Таблица 3 

Значение скорости сушки, коэффициентов диффузии и поверхностного испарения, а также критерия Кир-

пичева в зависимости от режима контактно-диффузионной сушки 

 

 

Из представленных в табл. 3 данных 

следует, что наиболее благоприятные отно-

сительно продолжительности процесса ре-

жимы сушки сырца создаются при повы-

шенной температуре и пониженной влаж-

ности сушильного агента, которые позво-

ляют в несколько раз повысить скорость 

сушки в пределах значений критерия Кир-

пичева, не превышающих критического 

уровня.  

Кривые сушки сырца, представленные 

на рис. 2, свидетельствуют о том, что ис-

пользование в качестве посредников мате-

риалов, обладающих большим объемом 

макропор (например, пеношамотного лег-

ковеса), будет обеспечивать относительно 

высокие скорости контактно-диффузи-

онной сушки и, наоборот, использование 

материалов с высокой микропористостью 

будет замедлять этот процесс.  

Пеношамотный легковес способствует 

интенсивной сушке в результате того, что 

он с легкостью отдает поглощенную из 

сырца влагу в окружающую среду, о чем 

свидетельствуют достаточно высокие зна-

чения коэффициентов поверхностной вла-

гоотдачи. Значения коэффициентов диффу-

зии влаги в пеношамотном легковесе при 

рассмотренных режимах были всегда более 

высокими, чем аналогичные показатели в 

глиняном сырце. Все эти данные убеди-

тельно доказывают, что данный посредник 

способствует высушиванию сырца в жест-

ком режиме.  

Однако при параметрах теплоносителя, 

более «жестких», чем t = 80 
о
С, θ = 15 % и υ 

= 0,37 м/с, использование пеношамотного 

легковеса может оказаться нежелательным, 

о чем свидетельствуют недопустимо высо-

кие значения критерия Кирпичева (табл. 3), 

что чревато риском трещинообразования.  

Цементный камень (в отличие от пено-

шамота) трудно подвергается сушке, о чем 

наглядно свидетельствуют полученные зна-

чения коэффициентов поверхностного испа-

рения влаги, представленные в табл. 3. По-

этому посредник из этого материала требует 

более жесткого для себя режима высушива-

ния. Для него допустимы параметры су-

шильного агента: t = 80 
о
С, θ = 15 %, υ = 0,37 

м/с. При таких параметрах возможно высу-

шить глиняный сырец до критической влаж-

ности за 80 часов. Вместе с тем, судя по зна-

чениям критерия Кирпичева, приведенных в 

Режим сушки 

Скорость 

сушки q, 

кг/(м
2
·ч) 

Коэффициент 

диффузии влаги 

в сырце D, 

м
2
/ч 

Коэффициент 

диффузии влаги 

в посреднике D, 

м
2
/ч

 

Коэффициент 

поверхност-

ной влагоот-

дачи β, 

кг/м
2
·ч 

Критерий 

Кирпичева Ki 

 

Посредник пеношамотный легковес ρm = 300 кг/м
3
 

t = 20 
о
С, θ = 80 %, 

υ = 0,01 м/с 
0,03 2,37·10

-5
 3,84·10

-5
 1,45 0,11 

t = 40 
о
С, θ = 55 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,18 4,07·10

-5
 6,84·10

-5
 10,8 0,37 

t = 60 
о
С, θ = 30 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,31 6,15·10

-5
 14,99·10

-5
 26,8 0,44 

t = 80 
о
С, θ = 15 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,60 9,03·10

-5
 18,62·10

-5
 41,3 0,58 

Посредник цементный камень В/Ц = 0,4,  ρm = 1760 кг/м
3
 

t = 20 
о
С, θ = 80 %,  

υ = 0,01 м/с 
0,01 2,19·10

-5
 0,41·10

-5
 0,13 0,04 

t = 40 
о
С, θ = 55 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,04 2,39·10

-5
 1,65·10

-5
 1,15 0,14 

t = 60 
о
С, θ = 30 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,15 5,04·10

-5
 3,51·10

-5
 2,90 0,26 

t = 80 
о
С, θ = 15 %,  

υ = 0,37 м/с 
0,31 8,49·10

-5
 4,38·10

-5
 3,05 0,32 
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табл. 3, возможности «ужесточения» режима 

контактно-диффузионной сушки при приме-

нении этого посредника вовсе далеко не ис-

черпаны.  

В целом же можно утверждать, что 

контактно-диффузионный способ сушки 

позволяет сократить продолжительность 

процесса по сравнению с конвективным 

способом на 10  40 часов.  

Полученные экспериментальные зави-

симости, а также значения коэффициентов 

диффузии и поверхностного испарения 

влаги позволили представить следующую 

математическую модель управления про-

цессом контактно-диффузионной сушки 

глиняного сырца: 

 

1

2

( ),

,

( ),

( ).

сыр сыр

сыр сыр сырг

сыр

сырг посг

mсыр mпос

пос пос
пос посг пос

пос

I

пос пос пос ср

k D
M U U

h

U U

С C

k D
M U U

h

M U U







 
 



 



 
  



 
 (4) 

 

где Мсыр, Мпос, М
I
пос - удельное количество 

влаги, диффундирующее в сырце, посред-

нике и из посредника в окружающую сре-

ду, кг/(м
2
·ч); Dсыр, Dпос – коэффициенты 

диффузии влаги в сырце и посреднике, 

м
2
/ч; ρсыр, ρпос – средние плотности сырца и 

посредника, кг/м
3
; hсыр, hпос – толщины сыр-

ца и посредника, м; Cmсыр, Cmпос – удельные 

изотермические влагоемкости материалов, 

кг/(кг·
0
М); (Uсыр - Uсырг) – разность влаго-

содержаний поверхностей сырца, кг/кг; 

(Uпосг – Uпос) – разность влагосодержаний 

поверхностей посредника, кг/кг; (Uпос – Uср) 

– разность влагосодержаний между по-

верхностью посредника и окружающей 

средой, кг/кг; k1, k2 – коэффициенты про-

порциональные толщине сырца и посред-

ника. 

Первое и третье уравнения системы (4) 

характеризуют влагоперенос в объеме сыр-

ца и материала-посредника, второе уравне-

ние описывает закон распределения влаго-

содержания на границе между сырцом и 

посредником; четвертое уравнение учиты-

вает скорость испарения влаги с поверхно-

сти посредника.  

Предложенная модель позволяет рас-

считывать оптимальные параметры режима 

сушки для керамического сырца с любыми 

влажностными характеристиками и су-

шильными свойствами.  
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СТРОИТЕЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ  

ДОБАВКОЙ НА ОСНОВЕ ЭФИРОВ ОРТОКРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 

 
В статье рассматриваются синтез, химические превращения тетрафурфурилок-

сисилана  и продуктов его гидролиза, а также возможности применения тетрафурфу-

рилоксисилана в качестве наноструктурирующей добавки в строительных компози-

тах. 

 

In article possible mechanisms of influence of tetrafurfuriloxysilane used as 

nanostructure-forming additive in building composites is discussed, also synthesis of addi-

tive is described 
 

Широкое применение кремнийоргани-

ческих соединений объясняется их специ-

фическими свойствами: термо- и водостой-

костью, гидрофобностью, высокими ди-

электрическими показателями, способно-

стью практически не изменять вязкость в 

широком интервале температур и другими 

свойствами. На основе этих соединений из-

готавливают смолы различного назначения, 

лаки, пластмассы, особые виды каучука, 

электроизоляционные материалы. Широко 

кремнийорганические соединения приме-

няются в строительных технологиях. На их 

основе изготавливают керамику, огнеупо-

ры, склеивающие, пропитывающие, герме-

тизирующие, цементирующие и другие 

строительные материалы.  

Различают несколько методов обра-

ботки строительных материалов и изделий 

кремнийорганическими соединениями: 

а)  поверхностная обработка парами 

летучих кремнийорганических соединений 

(создание поверхностных водоотталкива-

ющих пленок); б) покрытие поверхности 

жидкими кремнийорганическими соедине-

ниями или лаками, изготовленными на их 

основе; в) пропитка пористых материалов и 

изделий жидкими кремнийорганическими 

соединениями; г) введение кремнийоргани-

ческих соединений в исходные сырьевые 

компоненты     строительных материалов; 

д) комбинированные методы обработки. 

В производстве новых видов строи-

тельных материалов в качестве кремнийор-

ганических соединений применяются эфи-

ры ортокремниевой кислоты Si(OH)4, в ко-

торой атомы водорода замещены на угле-

водородные радикалы. Такие соединения 

как алкокси-, арилалкоксисиланы способны 

гидролизоваться под действием воды, кис-

лот, щелочей.  

Продукты гидролитического расщеп-

ления алкоксисиланов подвержены после-

дующей конденсации с образованием по-

лимерных кремнийорганических соедине-

ний, характеризующихся наличием силок-

сановых связей. Полученные при этом вы-

сокомолекулярные кремнийорганические 

соединения по своим свойствам прибли-

жаются к сильно дегидратированным поли-

кремниевым кислотам. Характер этих со-

единений зависит от степени гидролитиче-

ского расщепления и конденсации исход-

ных алкоксисиланов, а также от строения 

начальных продуктов реакции.  

Известно, что алкоксисиланы и их 

производные легко вступают в реакции с 

различными неорганическими и органиче-

скими соединениями, содержащими в сво-

ем составе активные функциональные 

группы, например: 

 

n(C2H50)4Si + 4nHOH → (SiO2)nH2Om + 4nC2H5OH, 

 

≡ Si-OR + HO - Al(OH) - OH + R - O - Si ≡ → ≡ Si - O - Al(OH) - O – Si ≡ + 2ROH. 
__________________________________________________ 

© Барсукова Л.Г., Перцев В.Т., Усачев С.М., Cкрипченков А.В., Байдичева О.В., Рудаков О.Б., 2009 
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Взаимодействие алкоксисиланов с 

эфирами и спиртами сопровождается пере-

этерификацией: 

 

≡ Si-OR + HOR
I
 → ≡ Si-OR

I
 + ROH. 

 

Образующиеся силоксановые связи ≡ 

Si–O–Si ≡ отличаются большой прочностью 

и с трудом поддаются разрушению. Моле-

кулы силоксанов напоминают в известной 

степени молекулы природных силикатов, в 

которых атомы водорода и металлов заме-

щены на углеводородные радикалы. 

Эфиры отрокремниевой кислоты ис-

пользуют также для получения различных 

высокомолекулярных соединений, синтези-

руемых путем совместной конденсации ал-

коксиланов или полиалкоксиланов с на-

чальными продуктами конденсации (оли-

гомерами) альдегидов, кетонов, фенолов и 

аминов. Эти олигомеры применяют в каче-

стве добавок к связующему при получении 

цементных бетонов, керамических и других 

строительных материалов, а также в каче-

стве пропиточных составов.  

Пропитка строительных материалов 

жидкими кремнийорганическими соедине-

ниями основана на диффузии жидкости по 

капиллярам и порам в объем исходного ма-

териала, где пропиточные вещества гидро-

лизуются, а затем поликонденсируются. 

Конденсация приводит к образованию геля 

с высоким содержанием кремнезема, кото-

рый плотно заполняет микропоры и капил-

ляры пропитываемого материала и придает 

последнему повышенную водонепроницае-

мость, термостойкость, высокую механиче-

скую прочность.  

Но не только в этом проявляется дей-

ствие кремнийорганических соединений. 

Гель с высоким содержанием кремнезема 

обладает большой активностью и попадая в 

поры материала, участвует в сложных фи-

зико-химических процессах структурообра-

зования. Кроме этого, кремнийорганиче-

ские соединения способствуют модифици-

рованию структуры продуктов гидратации.  

Кремнийорганические вещества яв-

ляются перспективными в связи с возмож-

ностью их применения в нанотехнологиях 

для получения наноматериалов. С позиций 

нанотехнологического подхода формиро-

вание структуры строительного композита 

может быть реализовано по двум направле-

ниям: «снизу вверх» методом  синтеза мат-

ричного материала композита, который 

применяется, например, в золь-гель техно-

логии при выращивании кристаллов сили-

катов, и «сверху вниз» – когда частицы 

твердой фазы наполнителя или модифика-

тора измельчаются до наноразмерного 

масштаба [1 - 4]. 

Цель данной работы состояла в по-

вышении показателей физико-механиче-

ских характеристик цементного камня пу-

тем формирования его структуры в присут-

ствии нанодобавки на основе эфиров ор-

токремниевой кислоты. 

Наноструктурирующая добавка раз-

рабатывалась на основе концепции созда-

ния новой «нанофазы». Известно, что наи-

более эффективными при реализации вы-

бранной технологии являются добавки ор-

ганических щелочерастворимых силикатов. 

Следует выделить добавку тетрафурфури-

локсисилан (tetrafurfuriloxysilane - TFS), ко-

торая может в щелочных средах цементных 

систем в процессе их гидратации формиро-

вать активные частицы нанокремнезема 

SiO2. Одновременно с образованием нано-

частиц SiO2 образуется фурфуриловый 

спирт, способный на реакции поликонден-

сации и, возможно, полимеризации с обра-

зованием нанопленки олигомеров на по-

верхности цементных зерен [5-8]. 

Синтез наноструктурирующей добавки 

тетрафурфурилоксисилан (TFS) проводили 

методом переэтерификации тетраэтоксиси-

лана фурфуриловым спиртом по следую-

щей реакции: 

 

 
O

CH2OH
(C2H5O)4Si

KF, t

Si(O2C5H5)4       4C2H5OH

 
                   Ниже приведена структурная формула тетрафурфурилоксисилана: 
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O
CH2O Si

O

CH2O

OCH2

O

O
OCH2

TFS
 

 

Синтез TFS проводили на установке, 

схема которой приведена на рис. 1. В реак-

ционную колбу вносили 1/10 часть фурфу-

рилового спирта и добавляли катализатор 

(безводный фтористый калий). При интен-

сивном перемешивании в реакционную 

колбу вносили остальную часть фурфури-

лового спирта и тетраэтоксисилана. Реак-

ционную смесь перемешивали 30 мин при 

комнатной температуре и затем нагревали 

до 90 
о
С в течении 45 мин на водяной бане. 

Затем в системе с помощью вакуумного 

насоса медленно (избегая вспенивания) со-

здавали вакуум (около 650 мм рт. ст.) и 

производили медленную отгонку образо-

вавшегося этилового  спирта  при  темпера-

туре 50 53 
о
С.  

Когда выделение спирта практически 

прекращалось, вакуум увеличивали и за-

вершали отгонку спирта. После завершения 

процесса реакционную смесь отстаивали 

несколько мин, а затем в горячем виде сли-

вали в темную, герметически закрываю-

щуюся склянку, и хранили при понижен-

ных температурах (от 2 до 5  
о
С).  

 
 

Рис. 1. Схема установки для синтеза тетрафурфурилоксисилана (TFS): 1 - нагревательная плита с магнит-

ной мешалкой; 2 - водяная баня; 3 - магнитная мешалка; 4 - реакционная круглодонная колба; 5 - термометр;  

 6 – прямой холодильник Либиха; 7 - переходная наклонная муфта; 8 - охладитель с сухим льдом;  

9 - охлаждаемая бутыль; 10 - вакуумный насос; 11 - вакуумметр;  

12 - круглодонная колба для забора этилового спирта; 13 - капилляр 
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Таблица 1  

Характеристичные полосы поглощения функциональных групп продуктов 

 

Функциональная группа Характеристичные полосы поглощения 

Первичная спиртовая группа -СН2-ОН Широкая интенсивная полоса при 3400 см
-1

 для 

валентных колебаний  О-Н, деформационные колеба-

ния О-Н при 1300-1250 см
-1

, две интенсивных полосы 

колебаний С-О при 1130 и 1070 см
-1

 

Простая эфирная связь фуранового цикла  

=НС-О-СН= 

Широкая полоса при 1370 см
-1

 и полоса средней 

интенсивности при 1100 см
-1

 

Сопряженная двойная связь фуранового цикла –

СН=СН-  

Интенсивная полоса ароматической системы при 

700 см
-1

, 2 полосы средней интенсивности при 1400 

см
-1

 и 3020 см
-1

 

Кремнийорганическая группа ≡Si-O-CH2-   Интенсивная полоса при 970 см
-1

 

 

Выход продукта TFS составлял 92 % в 

расчете на тетраэтоксисилан, так как фур-

фуриловый спирт брался в некотором из-

бытке, что наряду с отгонкой выделяюще-

гося этанола способствовало смещению 

равновесие в сторону образования TFS.  

Конец реакции переэтерификации и 

качество TFS контролировали методом ин-

фракрасной спектроскопии.  На рис. 2 при-

ведены ИК-спектры фурфурилового спир-

та, тетраэтилоксисилана и TFS.  

Для получения ИК-спектров в качестве 

подложки использовали пластины из моно-

кристаллического кремния. ИК-спектры 

образцов регистрировали на ИК-

спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-02 в диапа-

зоне 500-3500 см
-1

.  Полученные ИК-

спектры анализировали с помощью  про-

граммы редактирования спектров Grams/32 

R Version 4.02 Spectral Notebase.  В табл. 2  

даны основные характеристические полосы 

поглощения исходных и конечного продук-

тов. 

Химические свойства TFS заключают-

ся в том, что он склонен со временем при 

нагревании темнеть и осмоляться, а также 

образовывать ортокремниевую кислоту, 

фурфуриловый спирт, монофурфурилокси-

силантриол, дифурфурилоксисиландиол и 

другие соединения в результате гидролиза 

и поликонденсации продуктов гидролиза. 
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Рис. 2. Инфракрасные спектры: 

а) фурфурилового спирта; б) тетраэтилоксисилана; в) тетрафурфурилоксисилана TFS 
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Ниже приведены схемы, по которым протекают превращения TFS и продуктов его гид-

ролиза: 
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Далее было изучено влияние получен-

ной наноструктурирующей добавки TFS на 

структуру и свойства цементного камня. 

Исследования проводились с использова-

нием портландцемента марки ПЦ-400-ДО с 

удельной поверхностью частиц 250-300 

м
2
/кг. Учитывая высокую щелочность це-

ментно-водных систем, были проведены 

испытания на щелочестойкость тетрафур-

фурилоксисилана в растворе гидроксида 

натрия NaOH (рН = 11). Установлено, что в 

щелочной среде тетрафурфурилоксисилан 

быстро гидролизуется, образуя плотный 

осадок (рис. 3), цвет добавки не меняется. 

Образцы цементного камня эталонного 

состава и с добавкой TFS готовились при 
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одинаковом  водоцементном отношении 

В/Ц=0,27. Количество вводимой добавки 

варьировалось от 0,1 до 10 % от массы це-

мента. После твердения в нормальных 

условиях (t = 20 ± 2 
о
C, θ = 100 %) опреде-

лялась прочность образцов в возрасте 1, 7 и 

28 суток. Результаты испытаний, представ-

ленные на рис. 4, показали следующее. 

Введение добавки TFS изменяет как дина-

мику роста прочности, так и контрольные 

28 суточные показатели прочности. Опти-

мальная дозировка TFS составила 0,5 % от 

массы цемента. В 7-ми суточном возрасте 

указанная добавка добавки обеспечивает 

повышение прочности цементного камня 

по сравнению с эталонным на 35 - 40 %, в 

28-ми суточном возрасте применение до-

бавки дает прирост прочности в 1,2 раза.

 

 
Рис. 3. Изменение структуры тетрафурфурилоксисилана (TFS) при обработке  

в щелочной среде: 

а) до обработки; б) после обработки через 15 мин (х150) 

Рис. 4. Изменение прочности цементного камня во времени: 

1 - без добавки; 2 – с добавкой TFS в количестве 0,5 % от массы цемента 

 

 

В результате исследования установ-

лено, что цементный камень, модифициро-

ванный добавкой, обладает повышенной 

плотностью по сравнению с эталоном. По-

вышение плотности обусловлено как 

уменьшением объема пор в целом, так и 

смещением пористости в область более 

мелких пор. Формирование плотных струк-
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тур цементного камня, на наш взгляд, свя-

зано с активным взаимодействием наноча-

стиц SiO2 с продуктами гидратации це-

мента, а также образованием в поровом 

пространстве цементного камня нано-

пленки, возникающей в результате поли-

конденсации фурфурилового спирта, явля-

ющихся продуктами гидролиза TFS в ще-

лочной среде. 

Анализ полученных данных позво-ляет 

сделать вывод о перспективности примене-

ния добавки тетрафурфурилокси-силана в 

цементных системах. Вместе с тем, необхо-

димо проводить дальнейшие исследования 

и изучить механизмы ката-лиза, гидролиза, 

поликонденсации продук-тов гидролиза  

TFS; оценить влияние пред-лагаемой до-

бавки на строительные компо-зиты с раз-

личными вяжущими; экспери-ментально 

определить оптимальные дози-ровки до-

бавки и разработать способы вве-дения; со-

вершенствовать технологию изго-товления 

строительных материалов с по-вышенными 

физико-механическими пока-зателями. 
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УДК 674. 817-41:667.62.633 

С.С. Глазков  

 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ  

ДЛЯ СТРОИТЕЛЬНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 
В работе рассмотрены результаты исследований по созданию клеевых латекс-

ных композиций (КЛК) и использованию последних в качестве модификаторов кар-

бамидоформальдегидных смол (КФС). Изучено влияние КЛК на токсикологические и 

физико-химические свойства связующих и прессованных материалов на основе отхо-

дов деревообрабатывающей промышленности и сельского хозяйства. Показан харак-

тер зависимости свойств плитных изделий от рецептуры связующего и установлены 

наиболее эффективные условия для изготовления низкотоксичной продукции. 

 

This article includes results of researches on creation glutinous latex compositions  

(FLC) and  use of the last as modifiers carbamideformaldehyde resins (CFR) are con-

cedered.  Influence FLC on toxicological and physical - chemical properties binders and the 

pressed materials on the basis of waste woodworking the industries and an agriculture is 

studied. Character of dependence of properties the pressed materials from a composition of 

binder is shown and the most effective conditions for manufacturing nontoxic production 

are established. 
 

Широкое применение в производстве дре-

весно-полимерных композиций, а именно 

при изготовлении ДСтП, ДВП, фанеры и 

др., получили связующие на основе термо-

реактивных полимеров, в частности фено-

ло-, карбамидо-, меламиноформальде-

гидных смол [1]. При этом наибольший 

спрос имеют  карбамидоформальдегидные 

смолы, которые отличаются низкой стои-

мостью и сравнительно высокими физико-

механическими показателями. Однако в 

связи с возросшими требованиями к эколо-

гической чистоте материалов большинство 

выпускаемых в настоящее время КФС не 

отвечает мировым стандартам в основном 

за счет присутствия свободного формальде-

гида, который отличается высокой токсич-

ностью [2]. Существует ряд исследований и 

технических решений, направленных на 

улучшение свойств КФС [3]. К приоритет-

ным можно отнести изменение мольного 

соотношения между карбамидом и фор-

мальдегидом при синтезе смолы и выпуск 

так называемых низкомольных смол с низ-

ким содержанием свободного формальде-

гида, а также модификацию готовых смол 

веществами органического и неорганиче-

ского происхождения, способных умень-

шить содержание остаточного формальде-

гида. В обоих направлениях достигнуты 
_____________________________________________ 

© Глазков С.С., 2009 

определенные успехи, но актуальности 

данная проблема не потеряла. Последнее 

определяется как наличием недостатков у 

предлагаемых решений, так и необходимо-

стью совершенствования любого процесса. 

К недостаткам первого направления можно 

отнести производство низкотоксичных 

смол с потерей ими реакционной способно-

сти из-за уменьшения содержания фор-

мальдегида и, как следствие, снижение кле-

ящей способности смол. 

Во втором случае, при модификации 

смол, нередко наблюдаются трудности тех-

нологического характера: плохое совмеще-

ние, увеличение вязкости, низкая жизне-

способность смол и др. При этом второе 

направление, на наш взгляд, представляется 

перспективным с точки зрения возможно-

сти комплексного улучшения  свойств  

КФС  в  зависимости от марки и цели их 

использования. 

В настоящей работе исследована мо-

дификация карбамидоформальдегидных 

смол типа КФЖ латексными композициями 

на основе бутадиенстирольных латексов. 

Последние нашли широкое применение в 

различных областях народного хозяйства в 

качестве основы для изготовления клеев, 

мастик, резинотехнических изделий и др. 

Исследования проводились с использова-

нием бутадиенстирольных латексов типа 

СКС 65-ГПН, БСК-70/2. В отличие от СКС-

65ГПН, латекс БСК-70/2 содержит 2 % зве-
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ньев метакриловой кислоты и относится к 

карбоксилатным бутадиенстирольным ла-

тексам. Они несколько дороже бутадиен-

стирольных, но значительно дешевле, чем 

латексы функциональных полимеров (по-

ливинилацетатные и акрилатные). Кроме 

того, доступность мономеров делает кар-

боксилатные латексы весьма перспектив-

ным сырьем для изготовления клеевых 

композиций [4]. Карбоксилирование поли-

мера улучшает стабильность латексов, по-

зволяет снизить содержание эмульгатора, а 

следовательно, повысить водостойкость 

клеевого шва. Изменяя порядок введения в 

полимеризуемую смесь мономеров, можно 

влиять на структуру глобул от модели ―яд-

ро-оболочка‖ до модели ―салями‖, в ко-

торой в матричном полимере распределены 

зерна привитого. Использование латексов 

и, в частности карбоксилатных, в сочетании 

с  КФС  обусловлено их высокой эластич-

ностью и устойчивостью к динамическим 

нагрузкам, способностью повысить низкую 

водостойкость и присущую КФС хруп-

кость, которая возрастает в процессе старе-

ения поверхностного слоя клея [5]. Кар-

боксилатные латексы способны также к 

взаимодействию карбоксильных групп с 

амидными и метилольными группами с об-

разованием соли амида или эфира. Таким 

образом, латекс выполняет роль дополни-

тельного сшивающего агента для смолы, 

образуя с ним трехмерную ―сшитую‖ по-

лимерную матрицу. 

Высокие эксплуатационные показа-

тели характерны для  клеевых латексных 

композиций (КЛК) при следующем соот-

ношении компонентов, мас. ч. (по сухому 

остатку): 

Латекс…………………………………….100 

Вещество, повышающее клейкость и 

вязкость композиции - фосфопротеидный 

комплекс (ФПК).............………..….........1-2 

Загуститель - бутадиенстирольный метак-

рилатный латекс 

(БСМК)......…………….......................0,2-0,8 

Эмульгатор (ОП-7)  - 10 %-й раствор ........3 

Буферный раствор  тринатрийфосфата (ТНФ) - 

20 %-й  раствор  .............................................  1 

Наполнитель - аэросил.......................…...1-2 

ФПК представляет собой сухую смесь 

технического казеина, соды, фторида 

натрия и других добавок. КЛК готовили 

путем последовательного введения в латекс 

эмульгатора, ТНФ, ФПК и аэросила. После 

тщательного перемешивания КЛК приоб-

ретала вид однородной сметанообразной 

массы. 

Содержание последних трех компо-

нентов обусловлено априорными данными 

по стабилизации подобных композиций. 

Интервалы, представленные для ФПК и 

БСМК, установлены исходя из требуемых 

клеящих и технологических характеристик 

КЛК. Исходя из графической зависимости, 

представленной на рис. 1 и 2, следует, что 

загущающий эффект от введения БСМК 

наблюдается в начальный период с после-

дующей стабилизацией. Причем отмечено 

значительное повышение вязкости уже при 

введении 0,2 % БСМК. С увеличением со-

держания БСМК в системе происходит рост 

вязкости и времени желатинизации. Для 

последнего отмечен минимум, который на-

блюдается для всех концентраций БСМК в 

период 1-2 часов после приготовления 

композиции. Введение БСМК до 0,8 % 

обеспечивает сокращение срока стабилиза-

ции при достаточно высоком уровне реак-

ционной способности (снижение времени 

желатинизации - рис. 2). Интервал содержа-

ния для ФПК основан на данных, представ-

ленных в табл. 1. 

  
                                                                                                       Таблица 1  

Характеристики КЛК в зависимости от содержания ФПК  
 

  ФПК, 

 % мас 

Предел прочности при 

отрыве, МПа 

Предел прочности при 

сдвиге, МПа 

Водостойкость 

клеевого шва, % 

Время желатиниза-

ции,    мин 

0,5 2,21 3,17 35,5 64,2 

1,5 2,73 4,21 55,8 63,1 

2,0 2,93 5,06 55,7 69,2 

3,0 2,37 3,78 31,8 71,1 
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Анализ табличных данных показывает, 

что при увеличении концентрации ФПК до 

2,0 % и выше приводит к снижению проч-

ностных характеристик и водостойкости 

клеевого шва. Кроме того, отмечен рост 

времени желатинизации, то есть рост ста-

бильности композиции, которая может 

привести к нежелательному увеличению 

времени отверждения смолы. 

Уровень физико-механических показа-

телей для КЛК на основе латексов СКС-

65ГПН и БСК-70/2,  представленный в 

табл. 2, имеет существенное различие в 

пользу латекса БСК-70/2. Вероятно, это 

связано в первую очередь с  различием  в  

составе сополимеров, который  для  латекса  

БСК-70/2  отличается более высоким со-

держанием звеньев стирола, а также при-

сутствием  звеньев  метакриловой  кислоты. 

Если стирол определяет более высокую ко-

гезию, то карбоксильные  группы  метакри-

ловой кислоты ответственны за повышение  

адгезионной  характеристики  клеевой  

композиции.  

 

 - БСМК 0,2 %;  - БСМК 0,4 % ; - БСМК 0,8 % 

  

Рис. 1. Изменение вязкости КЛК от содержа-

ния БСМК во времени 

 

Рис. 2. Зависимость времени отверждения КЛК от 

содержания БСМК во времени 

 - БСМК 0,2 %;   - БСМК 0,4 %;    - БСМК 0,8 

% 

 

 

Таким образом, на основании получен-

ных данных (табл. 2) для модификации 

КФС была выбрана композиция на основе 

латекса БСК-70/2. 

 
                                                                                                        Таблица 2 

Сравнительные характеристики КЛК на различных латексах 
 

 

Вид латекса 

 

Предел прочности  при  

отрыве, МПа 

Предел  прочности  при 

сдвиге, МПа 

Водостойкость клее-

вого шва,    % 

Время желатиниза-

ции, мин 

СКС-65 ГПН 1,54 2,98 36,2 53,1 

БСК-70/2 2,73 4,21 31,2 63,1 

 

Полученную КЛК вводили в связую-

щее в количествах 10, 20, 30, 40 % мас. При 

приготовлении связующего к КЛК посте-

пенно при перемешивании добавляли соот-

ветствующее количество смолы  до полу-

чения однородной массы. Такая последова-

тельность введения компонентов позволяет 

избежать коагуляции латексов, которые 

устойчивы в щелочной среде. 

Существенную роль при изготовлении 

ДКМ играет средняя толщина клеевого 

слоя. Размеры капилляров древесины (от 

2040 до 100200 нм в зависимости от по-

роды древесины), межфибриллярных пор 

(710 нм) и молекул олигомеров (740 нм) 

имеют сопоставимые величины. Для частиц 

латексов наблюдаются более крупные раз-

меры. В связи с отмеченными обстоятель-
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ствами введение латексов  в связующие на 

основе карбамидоформальдегидных смол 

(КФС) будет обеспечивать следующее: 

- снижение поверхностного натяже-

ния, краевого угла смачивания и вязкости 

будет способствовать лучшей смачиваемо-

сти и более равномерному нанесению свя-

зующего по наружной поверхности древес-

ного наполнителя; 

- с другой стороны, частицы латекса 

обладают размерами большими или сопо-

ставимыми с размерами капилляров. По-

этому они способны закупорить капилляр-

ную систему и тем самым замедлить впи-

тывание связующего в капиллярно-

пористую структуру древесных частиц и 

увеличить среднюю толщину клеевого 

слоя.  

Введение небольших количеств ла-

тексных композиций, размеры частиц кото-

рых достигают в случае синтетических ла-

тексов 300400 нм, должно обеспечивать 

на стадии адсорбции снижение величины 

последних. Глобулы латекса, играя роль 

активного наполнителя, оседают на по-

верхности подложки, обеспечивают заку-

порку пористой структуры адсорбата и тем 

самым увеличивают число точек контакта. 

Выполняя своеобразную роль ―шлюзового 

затвора‖ латексные частицы способствуют 

увеличению толщины клеевого слоя и сни-

жают риск образования ―голодного‖ клее-

вого шва.    

 Величина удельной адсорбции или ко-

личество поглощенного древесным образ-

цом полимерного вещества имеет макси-

мальное значение (0,17 г/г) для чистой смо-

лы. Для стабилизированной смолы с ростом 

содержания латекса наблюдается последо-

вательное снижение величины удельной 

адсорбции 0,09; 0,058; 0,042 г/г при содер-

жании латекса соответственно 0,05; 0,1; 

15,0 % мас. В случае чистого латекса отме-

чен минимальный уровень удельной ад-

сорбции – 1,510
-2

 г/г. 

Основные показатели качества моди-

фицированного связующего приведены в 

табл. 3, из которых следует, что повышение 

содержания КЛК в связующем приводит к 

снижению свободного формальдегида в по-

следнем: при увеличении первого показа-

теля в 4 раза (с 10 до 40 %) второй умень-

шается более чем в два раза (с 1,1 до 0,5 %). 

Продолжительность желатинизации изме-

няется при этом не столь сильно, причем 

при повышении содержания КЛК с 0 (чи-

стая КФС) до 10 % показатель снижается с  

92  до  75 с, а при увеличении первого по-

казателя с 10 до 20 % второй выходит на 

уровень, характерный для чистой КФС. 

При повышении содержания КЛК в диапа-

зоне 20÷40 % продолжительность желати-

низации возрастает, что, по-видимому, обу-

словлено уменьшением скорости протека-

ния реакции поликонденсации при разбав-

лении КФС более инертной КЛК. Отметим 

также, что при увеличении содержания 

КЛК в связующем резко падает вязкость 

(показатель реологических свойств связу-

ющего). А массовая доля сухого остатка 

снижается при этом незначительно. 

Для изготовления образцов плит ис-

пользовали станочную стружку. Породный 

состав стружечной массы: береза - 29 %, 

осина - 71 %. Фракционный состав струж-

ки,  определенный по стандартной методи-

ке, характеризуется следующим распреде-

лением : 

 

Номер  

фракции       -/10  10/7  7/5   5/3   3/2    2/1   

1/0,5  0,5/0,25  0,25/0 

Массовая доля фракции, %  

0,7  2,9   6,8  16,4  36,6  26,5   4,4     2,7     3,0 

Стружку сушили в конвективной су-

шильной камере при температуре 105 
о
С до 

влажности 2,5÷3 %. Влажность контроли-

ровали электровлагомером ЭВМ-1 с после-

дующей проверкой весовым методом. 

Композиционное связующее готовили 

непосредственно перед изготовлением 

плит. В качестве отвердителя использовали 

20 % раствор хлорида аммония, количество 

которого зависело от реакционной способ-

ности смолы и составляло 0,5÷1 % от сухо-

го остатка. Растворы связующих вводили в 

стружку в количестве 12 % от ее массы в 

сухом состоянии в барабане-смесителе при 

помощи  форсунок воздушного распыления 

и смешивали в течение  2÷2,5 мин. Влаж-

ность осмоленной стружки составляла 

14÷16 %. 

                                                                                           Таблица 3 
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Физико-химические свойства модифицированных связующих 

 

 Величины показателей  

                     Показатели  при  содержании  КЛК  в  связующем, % КФС/КЛК 

    10    20    30    40  

Содержание сухого остатка, %    67    64    62    60     69/58 

Концентрация водородных ионов, рН    8,0    8,0    8,5    8,5     7,5/10 

Предельная   смешиваемость  

с водой,  об. 

   8    30    32    33     10/- 

Условная вязкость по ВЗ-4, с    95    74    63    51      125/56 

Продолжительность желатинизации, с    75    97   108   125 92/70-140 

Содержание свободного формальдегида, %    1,1   0,7    0,60   0,50     1,30/- 

Содержание метилольных групп, %    6,2    9,1    8,1     7,4    13,2/- 

 

Сформированный стружечный ковер 

после холодной подпрессовки прессовали в 

прессе Д2430Б с размерами плит 600 х 600 

мм. Параметры режима прессования были 

следующими: температура плит пресса 150-

160 
0
С, продолжительность посадки на его  

дистанционные планки - 60 с; продолжи-

тельность  прессования  зависела  от ступе-

ни давления:  при 2,9 МПа - 100 с; при 2,9-

1,7 МПа, 1,7-0,9 МПа, 0,9-0,5 МПа - по 10 с; 

0,5-0,2 МПа - 130 с;  при 0,2-0 МПа  - 25 с. 

Готовые плиты имели толщину 12  0,5 

мм. Их охлаждали в вертикальном положе-

нии без обдува при комнатной температуре. 

Физико-механические испытания плит про-

водили через 7 сут. после изготовления. Со-

держание свободного формальдегида в пли-

тах определяли в соответствии с методика-

ми ―Перфоратор‖ и WKI (табл. 4). 

Повышенные физико-механические по-

казатели имеют плиты на основе связующе-

го, содержащего КЛК от 10 до 20 %. Коли-

чество свободного формальдегида в них 

снижается с 32 до 8,5 мг/100 г плиты (более 

чем в три раза). При этом наилучшие пока-

затели наблюдали у плит, содержащих в 

связующем 20 % КЛК. При дальнейшем 

увеличении содержания КЛК  снижаются 

прочность и водостойкость плит, а массовая 

доля свободного формальдегида в них по-

степенно возрастает. 

Установленные зависимости физико-

механических свойств плит от содержания 

КЛК в связующем отражают общий харак-

тер повышения прочностных показателей 

вулканизатов, наблюдающийся при пласти-

фикации резиновых смесей низкомолеку-

лярными полимерами. Аналогичные тен-

денции проявляются при введении в состав 

термореактивной композиции небольших 

количеств  термопластичных полимеров. 

При этом  происходит упрочнение компози-

ции в результате увеличения сегментальной  

подвижности макромолекул и их ориента-

ции под нагрузкой. 

Снижение содержания свободного 

формальдегида можно объяснить также его 

способностью образовывать устойчивые 

связи с адсорбционно-гидратной оболочкой 

мицеллярных частиц латекса. Концентрируя 

таким образом формальдегид, и, являясь 

термодинамически неустойчивыми, частицы 

латекса выступают в качестве центров по-

ликонденсационных процессов, где начина-

ет возникать твердая полимерная фаза. По-

следним соображением можно объяснить 

снижение времени желатинизации, т.е. по-

вышение реакционной способности КФЖ в 

случае низких концентраций латекса (табл. 

2). 

С другой стороны, сетчатая структура 

полимера приобретает более равномерный 

характер, определяемый средней молеку-

лярной массой Мс, между узлами ―сшивки‖ 

и частотой химических связей - ―узлов‖ сет-

ки полимера. Известно, что увеличение чис-

ла поперечных связей и, соответственно, 

уменьшение средней величины Мс до опре-

деленного момента сопровождается ростом 

прочностных показателей. После чего про-

исходит потеря гибкости цепей и увеличе-

ние структурных дефектов сетки.
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Рис. 3. Клеевой шов чистой КФЖ (80) 

 

 
 

Рис. 4. Клеевой шов на основе КФЖ, содержащей 4,0 % КЛК (80) 
 

 

Анализ микроснимков (рис. 3 и 4) экс-

периментально подтвердил предположение 

о возможном механизме модифицирующе-

го влияния КЛК на процесс образования 

клеевого шва. В отличие от чистой КФС 

(рис. 3), клеевой шов которой имеет разры-

вы сплошности, а также большую толщину 

и глубину впитывания; для модифициро-

ванной КФС (рис. 4) наблюдается более уз-

кий и равномерный характер клеевого шва 

без видимых разрывов сплошности. 

Существенную роль в связывании сво-

бодного формальдегида выполняет актив-

ный наполнитель - аэросил. Он, вероятно, 

обеспечивает хемосорбцию формальдегида 

благодаря своей гидроксилированной по-

верхности. Необходимо отметить, что свя-

зывание формальдегида протекает при 

комнатной температуре, а это означает 

снижение токсичности связующего (табл. 

4). Однако при повышенных температурах, 

соответствующих температуре прессова-

ния, формальдегид, вероятно, десорбиру-

ясь, активно участвует в процессе поликон-

денсации. При последующем остывании 

плит вновь проявляется активность аэроси-

ла. В этом, на наш взгляд, преимущество 

данного сорбента. 

Рекомендуемая модификация связую-

щего обеспечивает изготовление древесно-

стружечных плит с содержанием свободно-

го формальдегида ниже 10 мг/100 г плиты, 

что соответствует аналогичному показате-

лю продукции класса Е1, не имеющей 

ограничений по областям применения. 

Положительный опыт, приведенный 

выше, подсказал целесообразность даль-

нейших исследований по созданию низко-

токсичных плитных материалов с исполь-

зованием различных отходов сельского хо-

зяйства. К наиболее распространенным от-

ходам, образующимся в Центральном Чер-

ноземье и способных найти применение в 

качестве наполнителя для древесно-

полимерных композиций, можно отнести 

подсолнечную лузгу и оболочки семян гре-
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чихи. Известны способы изготовления 

плитных материалов на основе подсолнеч-

ной лузги [6], которые обеспечивают изго-

товление прессованных плит с достаточно 

высоким уровнем эксплуатационных 

свойств. К основным недостаткам этих 

способов можно отнести использование 

токсичных КФС, для которых характерна 

также низкая устойчивость к переменно 

влажностным  условиям эксплуатации. 

 

 
                                                                                                         Таблица 4 

Физико-механические и токсикологические показатели ДСтП
*
 

 
 

         Показатели плит 

Величины показателей при содержании КЛК 

в композиционном связующем, % 

 0 10 20 30 40 

Плотность, кг / м
3
 694 750 812 768 865 

Влажность, % 4,43 3,74 4,52 4,61 4,68 

Предел прочности при 

разрыве перпендикулярно 

пласти, МПа 

 

0,41 

 

0,52 

 

0,55 

 

0,40 

 

0,37 

Предел прочности при 

статическом изгибе, МПа 

 

16,5 

 

17,5 

 

16,8 

 

17,2 

 

16,3 

Водопоглощение 

за 24 часа, % 

 

67,3 

 

49,4 

 

44,8 

 

53,4 

 

55,4 

Разбухание за 24 часа, % 10,4 9,1 9,5 12,4 17,3 

Содержание свободного 

формальдегида, мг/100г плиты 

 

32,0 

 

16,2 

 

8,5 

 

17,3 

 

20,1 
*)

 Прочностные показатели приведены к плотности 700 кг/м
3 

 

Были изготовлены прессованные пли-

ты из подсолнечной лузги и оболочек се-

мян гречихи в соответствии со следующей 

технологией: готовили композиционное 

связующее путем совмещения КФС с КЛК 

в соотношении 80 к 20 по массе растворов. 

Для этого в КЛК при постоянном переме-

шивании добавляли соответствующее ко-

личество смолы до получения однородной 

массы. Затем вводили отвердитель - 20 % 

раствор хлористого аммония в количестве 

1,5 % мас. по сухому веществу на смолу. 

Лузгу подсушивали в конвективной су-

шильной камере при температуре 105±2
 о

С 

до влажности 2÷4 %. Смешение с приго-

товленным связующим осуществляли в 

смесителе барабанного типа с помощью 

пневматической форсунки в течении 2÷4 

мин. Концентрация связующего составляла 

55÷57 %, вязкость по ВЗ-4 - 70÷90 с. Расход 

связующего составил для подсолнечной 

лузги 12 % по сухому остатку к массе абсо-

лютно сухой лузги, а для гречишной - 20 %. 

Проклеенную лузгу формировали в виде 

ковра с помощью деревянной рамки, под-

прессовывали в холодном прессе и прессо-

вали в   горячем  прессе  при  температуре 

150 
о
С, удельном давлении 2,0 МПа и про-

должительности прессования 0,6 мин на 

один мм толщины плиты. Изготовленные 

плиты имели толщину 12 мм. Их физико-

механические характеристики  приведены в 

табл. 5. 

Свойства плит (табл. 5), изготовленных 

на модифицированных связующих, не 

уступают по прочности контрольному об-

разцу и имеют преимущества по водостой-

кости. При этом отмечено существенное 

преимущество по эмиссии формальдегида 

из плит   (содержание свободного формаль-

дегида снижается практически в 2 раза). 

В данном случае, наряду с когезионной 

прочностью, обеспечивается высокая адге-

зия связующего к восковой поверхности 

лузги семян подсолнечника  за счет хими-

ческого сродства жирных кислот, образу-

ющих воск, и ненасыщенных алифатиче-

ских структур карбоксилатного полимера. 

Последнее обстоятельство позволяет обли-

цовывать плиты, изготовленные на моди-

фицированных связующих, шпоном без по-

явления в дальнейшем на их поверхности 

масляных пятен, что характерно для плит, 

изготовленных на чистых КФС.  
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Таблица 5 

Физико-механические и токсикологические свойства плит
* 

 
             Показатели               Величины показателей  

 контрольн. подсолнеч. гречиха 

 Плотность, кг/м
3
 662 738 720 

 Предел прочности при 

 статическом изгибе, МПа 
5,7/15,0 7,4/17,6 5,6/15,3 

 Разбухание по толщине, % 

 за   2  часа 
50,1 35,1 30,2 

 за 24  часа 53,2 37,5 33,7 

 Содержание свободного  

 формальдегида,  мг/100г плиты 
17,3 9,3 9,7 

*)
В знаменателе приведены значения показателя для плит, облицованных синтетическим шпоном. Кон-

трольный образец изготовлен на основе подсолнечной лузги. 

 

Существенным преимуществом ис-

пользования модифицированных связую-

щих является также возможность изготов-

ления плит без предварительной энергоем-

кой операции измельчения лузги, которая 

используется для повышения адгезии КФС 

к частицам лузги [7]. Предел прочности при 

статическом изгибе опытных плит, облицо-

ванных шпоном, соответствует ГОСТ 

10635-78 на ДСтП. Промышленное произ-

водство прессованных плит из лузги под-

солнечника и гречихи экономически вы-

годно, так как себестоимость древесных 

опилок, включая  перевозку, для изготовле-

ния ДСтП в 17 раз больше себестоимости 

лузги.  

Учитывая огромные количества дан-

ных отходов (только по Воронежской обла-

сти прирост подсолнечной лузги составляет 

40 тонн в сутки), становится очевидным 

актуальность использования для изготовле-

ния плит такого многотоннажного отхода. 

Таким образом, результаты исследова-

ний свидетельствуют о возможности эф-

фективной модификации КФС латексными 

композициями на основе карбоксилатных 

бутадиенстирольных латексов. При этом 

достигается снижение содержания свобод-

ного формальдегида в связующем и соот-

ветствие уровня токсикологических и 

прочностных показателей плит  требовани-

ям стандарта. 
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УДК 674.812.2 

С.С. Глазков  

 

СТРОИТЕЛЬНЫЕ КОМПОЗИЦИОНННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

 НА ОСНОВЕ ВТОРИЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

 
Рассмотрены результаты исследований плитных материалов на основе отходов 

деревообработки и вторичного полиэтилена. Рассмотрен гранулометрический состав 

исходного сырья и его физико-химические свойства. Проведена оптимизация рецеп-

турного состава композитов методом планирование эксперимента для  диаграмм со-

став-свойство. Установлены оптимальные соотношения ингредиентов и области эф-

фективного применения опытных композитов в строительстве. 

 

Results of researches plate materials on the basis of waste woodworking and second-

ary polythene are considered. It is established granulometric structure of feedstock аnd its 

physical and chemical properties. Optimization prescribed structure of composites by a 

method planning of experiment for diagrams structure-property is lead. Optimum parities of 

components and areas of effective application of skilled composites in construction are es-

tablished. 
 

В настоящее время уделяется большое 

внимание созданию композиционных мате-

риалов. Интерес к последним обусловлен 

возможностью создания композиций, кото-

рые наряду со свойствами компонентов об-

ладают принципиально новыми полезными 

свойствами [1]. В ряде случаев существует  

возможность квалифицированного исполь-

зования отходов и вторичных материалов 

промышленности в качестве ингредиентов 

композиционных материалов. При этом 

наряду с изготовлением товарной продук-

ции создаются предпосылки для улучшения 

экологической обстановки и повышения 

эффективности действующих производств. 

Большое распространение в производ-

стве изделий из измельченной древесины 

получили связующие на основе термореак-

тивных смол [2]. Отмечены достаточно вы-

сокие технологические и эксплуатационные 

показатели связующих на основе данных 

смол. Например, хорошие прочностные 

свойства и показатели водостойкости до-

стигнуты для изделий из измельченной 

древесины с использованием карбамидо-, 

меламино-, феноло-формальдегидных смол 

[3]. Однако в большинстве случаев приме-

нение указанных смол затруднено из-за 

возросших требований экологии. 

Для изготовления изделий, для кото-

рых отсутствуют высокие требования кон-

струкционной прочности, но сохраняется 

высокий уровень экологических показате 
_____________________________________________ 

© Глазков С.С., 2009 

лей, в частности, детские игрушки, де-

коративные, теплозвукоизоляционные па-

нели и др. находят применение термопла-

стичные полимеры [4]. Наряду с высокими 

экологическими показателями термопласты 

обладают уникальной способностью к мно-

гократному расплавлению и затвердева-

нию, которая дает возможность использо-

вания в качестве связующего отходы тер-

мопластов. 

В настоящей работе приведены и об-

суждаются результаты исследований по со-

зданию древесно-полимерных композиций 

на основе древесных отходов и вторичного 

полиэтилена, способных найти применение 

в качестве декоративных, теплозвукоизоля-

ционных панелей, прокладок, заполнителей 

и др. 

В качестве древесных отходов исполь-

зованы опилки, образующиеся в больших 

количествах на деревообрабатывающих 

производствах от круглопильных станков, 

лесопильных устройств и т.д. Вторичное 

полиэтиленовое сырье в соответствии с ТУ 

63-476-32-90 "Сырье полимерное вторич-

ное необработанное" представляло собой 

вышедшую из употребления пленку и пле-

ночные изделия, применяемые в сельском 

хозяйстве, для упаковки и транспортирова-

ния промышленной продукции, пленочные 

полиэтиленовые мешки из-под минераль-

ных удобрений и рыбной продукции. 

Однородность композиционного мате-

риала и его уровень эксплуатационных по-
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казателей определяется физико-химиче-

ской совместимостью ингредиентов, а так-

же равномерностью их распределения в по-

лимерной матрице, которая зависит от ка-

чества смешения, а последнее в свою оче-

редь от дисперсного состава компонентов, 

т.е. от степени их измельчения. 

Поэтому на начальном этапе исследо-

ваний стояла задача изучения процесса из-

мельчения полимерных компонентов и 

оценка их гранулометрического состава. 

Если в измельчении опилок не было необ-

ходимости, то полиэтиленовая пленка по-

сле предварительного раскроя с помощью 

нити накаливания подавалась в типовую 

ножевую дробилку для пленочных поли-

мерных материалов. Одновременно с поли-

этиленом в дробилку подавалась вода, ко-

торая обеспечивала отделение частиц грязи 

от полимера, а также предохраняла от 

чрезмерного перегрева и спекания полиме-

ра в крупные агломераты. Далее проводи-

лось фракционирование опилок и измель-

ченного полиэтилена с использованием ме-

тодики усреднения анализируемых проб. 

Рис. 1. Фракционный состав. 1 - древесные частицы; 2 - полиэтилен. 

 

Полученные результаты свидетель-

ствуют (рис.1), что основной фракцией (~ 

38 %) для опилок и полиэтилена являются 

соответственно частицы с размерами 1 и 2 

мм.  По характеру кривых можно отметить 

более однородный фракционный состав для  

древесных частиц (кривая 1), что, по-

видимому, определяется однородностью 

породного состава древесины (сосна) и од-

нотипным лесопильным оборудованием. 

Более широкий фракционный состав из-

мельченного полиэтилена (кривая 2) свя-

зан, вероятно, с более сложными процесса-

ми, которые протекают при измельчении 

термопластов: наряду с механической де-

струкцией (измельчением) протекает кон-

курирующее физико-химическое структу-

рирование (агломерация). 

Далее проведена оценка некоторых фи-

зико-химических показателей отдельных 

фракций измельченной древесины и поли-

этилена (табл. 1, 2). 

Из результатов следует (табл. 1), что 

отдельные фракции опилочной массы ха-

рактеризуются примерно одинаковой влаж-

ностью и содержанием свободного фор-

мальдегида, при последовательном умень-

шении насыпной плотности с ростом раз-

мера фракции. Присутствие свободного 

формальдегида вероятно связано с наличи-

ем метилольных групп как у целлюлозной 

составляющей, так и у других компонентов 

древесины, способных отщепляться при 

повышенных температурах (в условиях 

анализа при 70-80 
о
С) с образованием по-

следнего. 
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Таблица 1 

Свойства древесных частиц 
 

Показатели 
Размер фракций, мм 

0,25 0,50 1,00 2,00 

Насыпная плотность,  кг/м
3 

86 66 44 30 

Влажность, % 5,37 5,15 5,55 5,54 

Содержание свободного формальдегида, мг/100 г образца 3,42 1,02 2,02 2,48 

 
Таблица 2 

Свойства полиэтилена 

 

 

П о к а з а т е л и 

Вторичный 

полиэтилен 

Полиэтилен 

низкого 

давления 

ПНД 

Полиэтилен 

высокого 

давления 

ПВД 

Плотность, кг/м
3 

890-915 940-960 920-930 

Температура плавления, 
о
С 125-160 120-180 108-110 

Предел прочности 

при растяжении, МПа 

9,8 22-35 12-16 

Водопоглощение за 30 суток, % 0,05 0,03-0,04 0,04 

 

Вторичный полиэтилен представляет 

собой смесь приблизительно равных коли-

честв полиэтилена высокого и низкого дав-

ления. Однако уровень показателей вто-

ричного полиэтилена значительно ниже 

ПНД и ПВД. Отмеченная  особенность 

определяется процессами старения струк-

турно-деструктивного характера, которым 

подвергались изделия из кондиционного 

полиэтилена в процессе эксплуатации под 

воздействием света и тепла. Определенный 

вклад внес также процесс измельчения. Та-

ким образом, измельченный вторичный по-

лиэтилен представляет собой полимер, 

макромолекула которого в отличие от ПНД 

и ПВД имеет более разветвленную струк-

туру неупорядоченного характера, о чем 

свидетельствует (табл.  2) снижение физи-

ко-механических показателей. 

С учетом существенных различий в 

химической природе древесины и полиэти-

лена, а также отмеченных особенностей ис-

ходных отходов можно говорить о малой 

совместимости последних и низкой вероят-

ности их химического взаимодействия. С 

целью улучшения совместимости древесно-

го и полиэтиленового компонентов пред-

ложено использовать третий компонент - 

этилен-пропиленовый каучук (СКЭПТ). 

Изготовление композиционного мате-

риала включало несколько стадий: фракци-

онирование наполнителя, обработка иссле-

дуемой фракции раствором СКЭПТ в неф-

расе с последующей сушкой, совмещение 

модифицированных древесных частиц с 

полиэтиленом путем предварительного 

смешивания и нагревания с последующим 

вальцеванием на лабораторных вальцах с 

диаметром валков  20 мм и зазором между 

ними 1 мм, прессование полученной массы 

в пресс-форме гидравлического пресса 

марки ПГ-60 при температуре 130-140 
о
С и 

давлении 5 МПа. 

В соответствии с изложенной методи-

кой изготовления  композиций далее  ис-

следовано влияние размера фракции 

наполнителя на физико-механические 

свойства композиционного материала. По-

казано (рис. 2), что с ростом размера дре-

весных частиц наблюдается увеличение 

физико-механических показателей, которое 

наиболее заметно в интервале фракций от 

0,25 до 1,50 мм. 
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Рис. 2. Зависимость физико-механических показателей композиционных материалов от размера древесных  

частиц. 1 - предел прочности при растяжении; 2 - водопоглощение; 3 - набухание 

 

С целью подбора  области оптимально-

го соотношения между наполнителем 

(опилки), связующим  (полиэтилен) и мо-

дификатором (СКЭПТ) осуществлялось 

планирование эксперимента для  диаграмм 

состав-свойство, позволяющее значительно 

сократить объем эксперимента [4]. Иссле-

дованию подвергался локальный участок 

диаграммы, представляющий собой непра-

вильный симплекс с координатами вершин  
 

A1(x 1
(1)

, x2
(1)

, x3
(1)

), A2(x1
(2)

, x2
(2)
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(2)

), 
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). 

 

Изучаемая локальная область опреде-

лялась условием 
 

0  ai     xi    bi     1 , 
 

где ai, bi - ограничения по компонен-

там. 

Построение плана эксперимента для 

исследования свойств композиционных ма-

териалов и оптимизации состава осуществ-

лялось по [4]. 

Содержание компонентов варьировали 

в следующих пределах: 
 

*40    x1    100 

0     x2     5 

0     x3    55 

 

где x1 - содержание вторичного поли-

этилена, мас.д., %; x2 - содержание СКЭПТ, 

мас.д., %; x3 - содержание древесных ча-

стиц, мас.д., %. 

Для определения уравнения регрессии 

был составлен симплекс-решетчатый план 

третьего порядка для трехкомпонентной 

смеси относительно псевдокомпонент z1, z2, 

z3, полученных из x1, x2, x3  пересчетом по 

формуле 

 

xi
(u)

 = xi
(1)

 + z2
(u)

 (xi
(2)

 - xi
(1)

) + z3
(u)

 (xi
(3)

  - 

xi
(1)

), 

 

где xi
(u)

  - содержание компонентов в 

любой u-й точке плана; zi
(j)

  - содержание 

псевдокомпонентов в любой u-й точке пла-

на эксперимента. 

С учетом вышеуказанных ограничений 

и зависимостей получен план эксперимента 

с вершинами симплексной решетки в коор-

динатах xi: A1(100, 0, 0), A2(40, 5, 55), 

A3(45, 0, 55),  указанной в табл. 3. 

В качестве функций отклика для опре-

деления оптимальной области состава ком-

позиций были выбраны следующие свой-

ства композиционных материалов: предел 

0
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2

3

4
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прочности при растяжении, МПа; водопо-

глощение, %; набухание, %. Реализация 

плана дала возможность представить функ-

ции отклика в виде уравнений регрессии: 

 

ŷ  =    1z1 +  2 z2  +  3z3  +  12 z1z2   +   

13z1z3  +   23z2z3 +    12z1z2(z1 - z2) +  

13z1z3(z1 - z3)  +  23z2z3(z2 - z3) +   123z1 z2 z3 

 

Экспериментальные данные, использо-

ванные для получения коэффициентов при-

веденного полинома, указаны в табл. 4. 

 

Таблица 3 

Матрица планирования для построения полинома третьей степени 

 
№ 

опыта 

Координаты псевдокомпонент Координаты компонент 

z1 z2 z3 x1 x2 x3 

1 1 0 0 100,0 0,0 0,0 

2 0 1 0 40,0 5,0 55,0 

3 0 0 1 45,0 0,0 55,0 

4 2/3 1/3 0 80,2 1,6 18,2 

5 1/3 2/3 0 60,4 3,3 36,3 

6 0 2/3 1/3 42,2 3,3 54,5 

7 0 1/3 2/3 43,9 1,6 54,5 

8 2/3 0 1/3 81,8 0,0 18,2 

9 1/3 0 2/3 63,7 0,0 36,3 

10 1/3 1/3 1/3 62,1 1,6 36,3 

 

Рассчитанные по специально разрабо-

танной программе коэффициенты полино-

ма использованы для построения изолиний 

свойств композиционных материалов (рис. 

3). Адекватность полученного уравнения 

подтверждена постановкой опытов в кон-

трольных точках. 

 
Таблица 4 

Свойства композиционных материалов на основе отходов производств 

 
Физико-механические 

свойства 

Номер  опыта по матрице планирования 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Предел прочности при 

растяжении, МПа 
8,50 1,88 2,77 4,83 3,77 2,84 2,33 7,12 4,15 3,08 

Водопоглощение,      

              % 
0,0 1,9 22,5 1,9 8,5 17,3 18,5 1,7 6,0 3,9 

Набухание,    % 0,0 20,1 19,1 1,2 10,0 15,3 15,5 1,0 4,2 2,5 

 

Сравнительный анализ изолиний поз-

волил определить область оптимального 

состава композиционного материала по 

всем функциям отклика. Так, наибольшее 

значение предела прочности при растяже-

нии (исключая  область, близкую к вер-

шине x1  треугольника - вторичный поли-

этилен без добавок других компонентов), а 

также наименьшее значение водопоглоще-

ния и набухания наблюдались у компози-

ций состава: вторичный полиэтилен - 4148 

мас.д., %;  древесные частицы - 4955 

мас.д., %; СКЭПТ - 34 мас.д., %. 
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Рис. 3. Изолинии свойств композиционных материалов 

 

Очевидно, дальнейшие исследования, 

посвященные возможности получения и 

применения необходимо проводить для 

композиций указанного состава. 
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УДК 691.17:661.522.13 

А.И. Хрячков 

 

ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕНТА АРМИРОВАНИЯ НА ОСНОВНЫЕ РАБОЧИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ИЗГИБАЕМЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ АРМОКАУТОНА 
 

В статье изложены результаты экспериментальных исследований  изгибаемых 

элементов из армокаутона. Выявлена зависимость прочности и трещиностойкости от 

процента продольного армирования. 

 

In the article the results of experimental researches  of the bent elements are expound-

ed from armokauton. Dependence of durability and crackfirmness is exposed on the percent 

of the longitudinal reinforcing. 

 

В современном промышленном про-

изводстве существует множество отраслей, 

где применение железобетонных конструк-

ций является неэффективным. В основном 

это относится к зданиям и сооружениям, 

конструкции которых подвергаются воз-

действию агрессивных сред. В частности к 

ним относятся объекты химической, пище-

вой и других отраслей промышленности. В 

этих  условиях традиционные железобе-

тонные элементы следует заменять более 

эффективными конструкциями с примене-

нием различных полимербетонов. 

В Воронежском архитектурно-строи-

тельном университете на кафедре железо-

бетонных и каменных конструкции разра-

ботан материал, обладающий высокими 

эксплуатационными характеристиками. Это 

полимербетон на основе жидких каучуков 

исследования показывают, что каутон 

можно применять в качестве конструкци-

онного материала.  

Наибольшее распространение в строи-

тельстве имеют конструкции с при-

менением  изгибаемых  элементов. Нами 

предлагается в данной области в качестве 

конструкционного материала использовать 

каучуковый бетон, армированный стальной 

был проведен ряд исследований, направ-

ленных на изучение работы изгибаемых 

элементов из армокаутона. Одним из них 

был эксперимент, целью которого было оп-

ределение несущей способности и трещи-

ностойкости данных конструкций в зави-

симости от процента армирования. 

Исследование изгибаемых элементов 

из армокаутона проводили на балках сече-

нием 6x12 см, с расчетным пролетом 120 

см. В качестве продольного армирования 

использовалась стальная арматура класса 

А500С. Процент армирования   варьиро-

вали от 0,8 до 3,6 %. Схема загружения и 

армирования образцов представлена на рис. 

1. 

 

 
Рис. 1. Схема загружения и армирования образцов 

 

Загружение балок производили двумя 
_______________________________________________ 

© Хрячков А.И., 2009 

 

симметрично расположенными сосре-

доточенными нагрузками. В результате 

чего в средней трети пролета получили 

зону чистого изгиба. Образцы (балки) 

Арма-

тура класса 

        

А500С 
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испытывали на лабораторном прессе П-10. 

Нагружение осуществлялось ступенями. 

Каждая ступень составляла величину, равную 

0,1 от предполагаемой разрушающей нагруз-

ки. Для определения момента образования 

трещин, нормальных к оси образца, ис-

пользовали тензодатчики, наклеенные 

по нижней растянутой грани балки для 

измерения деформаций. 

 

Рис. 2. Влияние процента продольного армирования на 

несущую способность (1) и момент трещинообразования (2) 

          

В результате проведенного экспери-

мента были получены зависимости несу-

щей  способности и трещиностойкости от 

процента продольного армирования. Полу-

ченные зависимости приведены на рис. 2. 

Глядя на данные графики можно сделать 

вывод, что момент трещинообразования и 

несущая способность изгибаемых элемен-

тов из армокаутона прямо пропорциональ-

но зависят от процента продольного арми-

рования. Также следует отметить, что для 

испытанных балок отношение момента 

трещинообразования к изгибающему мо-

менту при разрушении изменялось в преде-

лах от 0,5 до 0,65. Зависимости 1 и 2 пока-

зывают, что основные рабочие характери-

стики армокаутона выше, чем у большин-

ства полимербетонов.  

Проведенные исследования позволяют 

утверждать, что армокаутон является од-

ним из перспективных материалов в обла-

сти строительных конструкций для зданий 

химической и других отраслей промыш-

ленности, где встречается воздействие 

агрессивных сред, так как наряду с высокой 

прочностью и трещиностойкостью кон-

струкции из данного материала обладают 

высокой химической стойкостью по отно-

шению к большинству реагентов.  
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УДК 542.612 

Е.А. Подолина 
 

 

СОВРЕМЕННЫЕ СПОСОБЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ФЕНОЛА 

И АЛКИЛФЕНОЛОВ ИЗ МАТЕРИАЛОВ И ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 
 

Обобщены данные о современных способах концентрирования фенола и алкил-

фенолов, приведены примеры применения индивидуальных и бинарных гидрофоб-

ных и гидрофильных экстрагентов для извлечения и последующего определения фе-

нолов из водной и твердой матрицы.  
 

The data on the modern ways of concentration of phenol and alkylphenols is summa-

rized, examples of application of individual and binary hydrophobic and hydrophilic ex-

tractgents for extract with subsequent determination of phenols from aqueous and solid ma-

trices are gived. 
 

Современные способы определения 

токсичных органических соединений, в том 

числе фенола и его алкил- и гидроксил- за-

мещѐнных, включают стадию предвари-

тельной подготовки пробы [1-6]. Чаще всего 

пробоподготовка исследуемых объектов 

осуществляется наиболее распространен-

ными способами концентрирования – жид-

костно-жидкостной экстракции и сорбцион-

ным концентрированием. Выбор экстраген-

та для жидкостно-жидкостной экстракции 

является важной научной и практической 

задачей [7]. Одним из показателей в поиске 

индивидуального или смешанного экстра-

гента является экстракционная способность 

фенолов различного строения. 

Жидкостно-жидкостная экстракция 

(ЖЖЭ) как метод разделения, выделения и 

концентрирования многих неорганических и 

органических соединений – хорошо изучен-

ная область научного исследования. Науч-

ные сотрудники МГУ им. Ломоносова, 

РХТУ им. Менделеева, ВГТА, ВГУ и других 

научных школ подробно исследовали ос-

новные процессы жидкостной экстракции 

неорганических и органических соединений 

[8-17].   ЖЖЭ нашла широкое практическое 

применение в химической и фармацевтиче-

ской промышленности, а также в аналити-

ческой практике при селективном извлече-

нии и количественном определении иссле-

дуемых веществ [18].  В статье [19] акаде-

мик Ю.А. Золотов рассматривает основные 

перспективы развития ЖЖЭ как одного из 

методов концентрирования, разделения и 

выделения исследуемых веществ. 

Фенол и его производные характери 

© Подолина Е.А., 2009 

зуются следующими физико-химическими 

параметрами: гидрофобностью (logP), ради-

усом жирации (RG), стерической энергией 

(Eстер), дипольным моментом (μ) (табл.1). 

Параметры logP и RG характеризуют пере-

нос фенолов через границу раздела водной и 

органической фаз, отличающихся общей 

полярностью и часто используются для опи-

сания специфических и неспецифических 

взаимодействий растворенного фенола с ор-

ганическим растворителем [20, 21]. Величи-

на стерической энергии характеризует 

наиболее выгодную геометрическую конфи-

гурацию извлекаемого фенола в простран-

стве. Чем выше величина Eстер, тем больше 

вероятность, что в межмолекулярных взаи-

модействиях превалируют ван-дер-

ваальсовые взаимодействия [22–24]. Одной 

из важнейших характеристик полярности 

соединения является дипольный момент (μ), 

который характеризует векторную сумму 

диполей связей в молекуле [25].  

В равновесных водной и органической 

фазах фенолы присутствует в разных тауто-

мерных формах, так например, 1,4-

дигидроксибензол в водной и органической 

фазах может присутствовать в двух формах 

гидрохинон ↔ хинон, а экстрагент – ацети-

лацетон кетон ↔ енол [26]. Поэтому необ-

ходимы количественные характеристики, 

которые можно измерять непосредственно в 

ходе эксперимента. Это прежде всего коэф-

фициент распределения D, представляющий 

собой отношение концентрации вещества в 

органической фазе (со) к концентрации ве-

щества в водной фазе (св) [27, 28]: 

                    
в

o

с

c
D                              (2) 
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Таблица 1 

Физико-химические параметры фенолов 

 
Фенол  logP RG, нм Eстер×10

-3
, 

Дж/моль 

μ, D 

фенол 1,64 0,2207 -16,033 1,245 

1,2-дигидроксибензол 0,91 0,2297 -28,158 1,676 

1,3-дигидроксибензол 0,80 0,2396 -21,690 1,261 

1,4-дигидроксибензол 0,56 0,2454 -21,506 0 

2-метилфенол 2,13 0,2377 -21,435 0,962 

3-метилфенол 2,00 0,2497 -16,975 1,037 

4-метилфенол 2,13 0,2553 -17,108 1,340 

4-этилфенол 2,43 0,2785 -13,067 1,037 

4-пропилфенол 2,97 0,2983 -9,171 0,962 

4-бутилфенол 3,38 0,3142 -3,699 1,340 

2-трет.бутилфенол 3,35 0,2716 6,791 0,938 

4-трет.бутилфенол 3,1 0,2985 13,025 1,333 

4-трет.октилфенол 5,44 0,3480 4,786 1,346 

4-метил-2,6-дитрет.бутилфенол 5,54 0,3427 34,359 1,219 

2,4,6-тритрет.бутилфенол 6,8 0,3710 54,112 1,216 

В отличие от константы распределения 

для коэффициента распределения нет тре-

бования постоянства, равенства форм су-

ществования фенола в общих фазах и рав-

новесности системы [29]. Коэффициент 

распределения описывает способность фе-

нола экстрагироваться, но не определяет 

реальную полноту извлечения, которая за-

висит от соотношения объѐмов органиче-

ской (Vо) и водной (Vв) фаз. При одном и 

том же коэффициенте распределения фенол 

извлекается тем полнее, чем больше объѐм 

органической фазы (при постоянном объѐ-

ме водной фазы). Долю проэкстрагирован-

ного фенола выражают величиной степени 

извлечения (R, %): 

 

               %100





о

в

V

V
D

D
R               (3) 

 

Часто отношение объѐмов равновес-

ных водной и органической фаз заменяют 

величиной – кратностью концентрирования 

(k): 
 

                          
о

в

V

V
k                       (4) 

Величина k может принимать различ-

ные значения, наиболее распространенные 

значения 1:1, 10:1, 100:10, 500:10, 500:5 

[30]. В публикациях последних 10 лет по-

явились данные по микрожидкостной экс-

тракции, где k = 500 ÷ 2000 [31]. 

Наиболее полное извлечение  фенола 

из водной фазы достигается при последова-

тельном  проведении двух, трех и более 

экстракции [1]. Число последовательных 

экстракций (n) для наиболее полного из-

влечения вычисляют: 

  






























n

k
D

R

1
1

1
1100%,              (5) 

 

Если для проведения определения фе-

нола необходима степень извлечения ~99 

%, то, зная коэффициент распределения 

фенола и кратность концентрирования, 

можно рассчитать число последовательных 

экстракций. Например, при экстракции фе-

нола ацетилацетоном в присутствии суль-

фата лития и соотношении водной и орга-

нической фаз – 10,   коэффициент распре-

деления  D ~ 280, степень   извлечения   

96,5 % [32]. Использовав уравнение (5) 

установлено, что при двукратной экстрак-

ции (n=2) степень извлечения фенола будет 

равной 99,88 %. На практике рекомендует-

ся проводить не более 5-6 последователь-

ных экстракций [1]. 

Для повышения степени извлечения 
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фенола (R ≈ 99 %) из водной фазы приме-

няют следующие приѐмы: выбирают более 

эффективный индивидуальный  или сме-

шанный экстрагент [6], применяют после-

довательную экстракцию [1], высаливатель 

[33]; обрабатывают пробу микроволновым 

излучением [34, 35], переводят фенол в 

гидрофобное соединение [36].  

В [1] приводят описание методик про-

ведения ЖЖЭ, например, экстракцию про-

водят в делительных воронках, мерных кол-

бах, аппарате Сокслета.  Авторы [30] пред-

лагают использовать устройство, которое 

позволяет проводить микроэкстракцию фе-

нолов из водной пробы, объѐм которой ра-

вен 50-2000 мл, а объѐм экстрагента 0,5-1,0 

мл.  

В [1, 16, 30, 34] экстракцию фенолов 

проводят при рН~2, времени контакта вод-

ной и органической фаз ~ 15 мин (в микро-

жидкостной экстракции 20-25 мин) темпе-

ратуре 23±2 
о
С. Выбор способа проведения 

экстракции зависит от величины коэффици-

ента распределения фенола. Получено, что 

при D<500 проводить микроэкстракцию фе-

нола нецелесообразно [37], поэтому необхо-

дим выбор эффективного экстрагента для 

экстракции фенола.  

Ряд публикаций посвящен оценке экс-

трагирующей способности органических 

растворителей при экстракции различных 

классов соединений [7]. Для количественной 

оценки эффективности растворителя приме-

нено корреляционное уравнение, в котором 

коэффициент распределения извлекаемого 

соединения учитывает значение электроот-

рицательности и констант Тафта для некото-

рых заместителей в экстрагенте [8]. Кроме 

того, возможно применение шкалы основно-

сти органических растворителей для пред-

сказания экстракционной способности экс-

трагента по отношению к компонентам раз-

ной природы [9]. Установлено, что при уве-

личении основности экстрагента меняется 

механизм экстракции извлекаемых соедине-

ний. Это изменение приводит к повышению 

или убывания экстракционной способности. 

Характер экстракции органических соедине-

ний кислотного характера зависит от вели-

чины pKa извлекаемого фенола. 

Традиционно для экстракции фенолов 

используют экстрагенты, которые применя-

ют для концентрирования неорганических 

соединений [8, 10]. Экстракция наиболее 

распространенными гидрофобными раство-

рителями (табл. 2), как правило, не обеспечи-

вает полноту экстракции при однократном 

извлечении фенолов из водных сред, доста-

точного для  последующего определения 

микроколичеств фенолов [16]. 

Трибутилфосфат и триизобутилфосфат 

характеризуются эффективной экстрагиру-

ющей способностью по сравнению с наибо-

лее часто применяемыми  органическими 

экстрагентами. Так, при экстракции фенолов 

ТБФ образуются прочные сольваты, из-за 

чего практически невозможна реэкстракция 

[38]. 

В качестве экстрагентов фенола приме-

нены гидрофобные растворители: спирты, 

алкилацетаты, алифатические углеводороды, 

ароматические углеводороды в присутствии 

высаливателей. Установлено, что с увеличе-

нием числа атомов углерода в молекуле ал-

килфенола величина константы высаливания 

систематически увеличивается [39]. 

Производные различных замещенных 

фенолов можно извлекать дихлорметаном 

или гексаном [40]. Для повышения экстраги-

рующей способности этих гидрофобных рас-

творителей  фенолы подвергают галогениро-

ванию [41]. 

Изучена ЖЖЭ фенолов алифатическими 

N- оксидами (ТОАО- триоктиламиноксид); 

рассчитаны константы экстракции и кон-

станты образующихся сольватов; в разбави-

телях с различной сольватирующей способ-

ностью. Дана оценка вклада сольватации 

экстрагентов в образование комплексов. По-

лучена корреляционная зависимость между 

константами устойчивости и донорной спо-

собностью S-, P-, N- оксидов [42].  

Определен состав и устойчивость обра-

зующихся экстрагируемых комплексов,  дано 

количественное описание межфазного рав-

новесия при экстракции фенола и дигидрок-

сибензолов метил-третбутиловым эфиром в 

присутствии высаливателя [43]. 
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Таблица 2 

Физико-химические свойства гидрофобных растворителей 
 

Растворитель  εr μ, D δT, МПа ζ, дин/см η∙10
3
, 

(Па∙с) 

ПДК, 

мг/м
3 

Трибутилфосфат 6,8 3,06 - 27,9 3,366 - 

Этилацетат 6,0 1,78 19,58 23,0 0,426 200 

Пропилацетат 5,6 1,86 - 24,3 0,551 - 

Бутилацетат 5,04 1,84 17,39 24,6 0,672 200 

н-бутанол 17,47 1,64 23,30 24,2 2,593 10 

н-пентанол 14,4 1,7 - 25,2 3,41 - 

н-гексанол 12,5 1,64 - 24,0 4,46 - 

н-гептанол 11,1 1,71 - - 5,71 - 

н-октанол 9,8 1,67 - 25,6 7,30 - 

Гексан 1,87 0,0 15,84 18,0 0,292 300 

Гептан 1,93 0,0 16,18 19,9 0,3903 300 

Нонан 1,97 0,0 - 22,9 0,666 - 

Декан 1,99 0,0 15,95 23,92 0,854 300 

Бензол 2,28 0,0 19,86 28,2 0,608 75 

Толуол 2,38 0,39 19,49 27,9 0,552 50 

о-ксилол 2,57 0,62 - 30,03 0,756 - 

м-ксилол 2,27 0,37 - 28,1 0,581 - 

п-ксилол 2,27 0,0 17,94 28,31 0,605 50 

Тетрахлорметан 2,24 0,0 17,59 25,1 0,905 20 

 

Возможна ЖЖЭ фенолов нефтяными 

сульфоксидами, которые образуются при 

окислении дизельного топлива. Коэффици-

енты распределения фенолов при экстрак-

ции такими экстрагентами аналогичны ве-

личинам коэффициентов распределения 

фенолов в системе вода – изопропиловый 

эфир. Кроме того, коэффициенты распре-

деления фенолов зависят от исходной кон-

центрации фенолов в воде. Так при концен-

трациях выше ~5 г/л коэффициенты рас-

пределения фенола заметно снижаются за 

счет эффекта насыщения и снижения рав-

новесной концентрации сульфоксидов в 

экстрактах [44]. 

Рассмотрена экстракция фенолов сме-

шанными растворителями. Так, при экс-

тракции фенола из водных растворов сме-

сью трибутилфосфат – сульфоксид наблю-

дается прямолинейный тип изотермы экс-

тракции в области, далекой от насыщения 

трибутилфосфатом или сульфоксидом; в 

области насыщения этих растворителей 

наблюдается характерный изгиб в сторону 

оси абсцисс. Обнаружено, что при увели-

чении концентрации фенола в водном рас-

творе и уменьшении концентрации органи-

ческих растворителей получены S- образ-

ные изотермы экстракции [45].  

Найдены оптимальные условия экс-

тракции фенола, изомеров крезолов и гид-

роксибензолов смешанными растворителя-

ми: растворами триоктиламина и трибу-

тилфосфата в керосине, октаноле и изобу-

тилметилкетоне. По данным ИК- спектров 

полученного экстракта установлен меха-

низм экстракции фенола  трибутилфосфа-

том:  фенол образует с экстрагентом ком-

плекс с Н- связью [46]. В [47] предложено 

уравнение, с помощью которого можно  

вычислить константы распределения и экс-

тракции фенолов.  



Научный вестник Воронежского государственного архитектурно-строительного университета 

 50 

Для повышения эффективности экс-

тракции фенолов применяют эмульгирова-

ние растворителей, которое увеличивает 

поверхность границы раздела фаз и, соот-

ветственно, скорость массопереноса  [48].  

 При экстракции фенола из водных 

растворов смешанными растворами  N- ок-

таноилпирролидина в керосине образуется 

комплексное соединение N-октаноил-

пирролидин –  фенол за счет межмолеку-

лярных водородных связей в соотношении 

1:1 [49].  

При добавлении к  водному раствору 

фенола определѐнного количества неорга-

нических солей существенно повышается 

эффективность извлечения фенолов мето-

дом ЖЖЭ. Так  фенол и алкилфенолы из 

кислых водно-солевых растворов концен-

трируют изобутилацетатом в присутствии 

Na2SO4 [50]. 

Коэффициенты распределения фенола 

существенно увеличиваются  при добавле-

нии к трибутилфосфату краун-эфиров. 

Экспериментально найдены составы непо-

движных фаз на основе трибутилфосфата  и 

дициклогексано-18-краун-6-(ДЦГ18К6) и 

установлены некоторые закономерности 

экстракции фенола и гваякола из водных 

сред. Установлено, что при увеличении со-

держания ДЦГ18К6 коэффициенты распре-

деления фенола значительно повышаются, 

а гваякола – уменьшаются [51].   

Коэффициент концентрирования фено-

ла зависит от многих факторов. Предложе-

но увеличить коэффициент k путем сочета-

ния двух методов концентрирования экс-

тракции и парофазного анализа. Например, 

фенол из водного раствора или почвы отго-

няют с паром, а затем экстрагируют из об-

разующегося водного раствора органиче-

ским растворителем [52].  

Один из приѐмов повышения эффек-

тивности экстракции фенолов является 

применение новых N-, P-, S- содержащих 

органических оксидов в качестве экстра-

гентов фенолов  [53]. Изучена экстракция 

дигидроксибензолов из водного раствора 

растворами оксидов триоктилфосфина и 

триоктиламина в толуоле в соотношении 

1:1. Применяя известные уравнения [47], 

можно  рассчитать константы экстракции и 

константы устойчивости образующихся 

сольватов [54].  

Кратность концентрирования k = 1000 

достигается при  изменении методики про-

ведения экстракции. Предложен микроэкс-

трактор, представляющий собой  пробирку 

вместимостью 1 мл с конусным дном и 

устройством для перемешивания магнит-

ной мешалкой. В верхнюю часть пробирки 

вводят фторопластовый стержень с лункой 

на торце, в него помещают каплю экстра-

гента. Зонд погружают в анализируемый 

раствор, при этом капля останется в лунке 

[55].  

Жидкостно-жидкостную микроэкс-

тракцию (ЖЖмЭ) можно осуществлять в 

непрерывном потоке, при этом распределе-

ние фенолов осуществляется из разбавлен-

ных постоянно перемешивающихся раство-

ров, в микрокаплю органического раство-

рителя. За 10 мин такого перемешивания 

достигается  1,5·10
3
 – кратное концентри-

рование, что позволяет определять органи-

ческие соединения при их содержании на 

уровне нескольких фикограммов в 1 мл 

раствора [56]. 

Следовые количества фенола извлека-

ют третбутилметиловым эфиром из вод-

но-солевого раствора для последующего 

хроматографического  определения.  Этот 

метод  требует малых объѐмов пробы воды 

(25-100 мл) и экстрагента (100-1000 мкл); 

если применить  упаривании экстрагента до 

10 мкл, то можно определять фенолы на 

уровне менее 1 мкг/л с полнотой извлече-

ния от 50 до 97 % [57]. 

Для повышения эффективности экс-

тракции  фенолов из почвы. Пробу обраба-

тывают микроволновым излучением. Экс-

тракция фенола и его замещѐнных из почвы 

осуществляют в аппарате Сокслета смесью 

растворителей (гексан: ацетон). Экспери-

ментально подобраны  условия проведения 

концентрирования фенолов: давление в ап-

парате, продолжительность экстракции, 

мощность микроволнового излучения и 

природы растворителя [58]. Навеску почвы 

0,55 г, содержащей фенол и изомеры кре-

зола, предварительно обрабатывают микро-

волновым излучением в закрытом сосуде, 

помещают в 9 мл гексана, в котором со-

держится 0,2 мл
  
пиридина и  0,8 мл ангид-

рида уксусной кислоты.  В таких условия 
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образуются дериваты, которые экстраги-

руют гексаном. Предел обнаружения фено-

ла и крезолов на уровне нескольких мкг/л 

[59].  

Описана ЖЖмЭ фенолов четыреххло-

ристым углеродом, объѐм  которого ~2 мкл; 

коэффициенты концентрирования состав-

ляют 30-120 и близки к значениям коэффи-

циентов распределения фенолов в таких 

системах. Рассмотрено влияние микродоба-

вок растворителя и высаливателя на про-

цессы экстракции в микрокапле. Воспроиз-

водимость микроэкстракционного концен-

трирования характеризуется величиной от-

носительного стандартного отклонения 

Sr=0,08-0,15; предел обнаружения фенолов 

в воде ~ 1нг/л [60, 61]. 

Предложена методика установления 

коэффициентов распределения фенолов 

между органической и водной фазами ме-

тодом ЖЖмЭ. Формула для расчета коэф-

фициентов распределения зависит от отно-

сительной концентрации фенола в органи-

ческой фазе и соотношения объѐмов фаз 

[62].   

  Способ ЖЖмЭ фенола в проточно-

инжекционном варианте основан на раз-

личных скоростях перемешивания раство-

рителей внутри сегментированного потока. 

Микроэкстракция анализируемого фенола 

заключается в следующем: в тефлоновых 

трубках образуется пленка органической 

фазы; водная фаза в виде сегментов дви-

жется через трубку, не удерживаясь стен-

ками. Далее полоса органического раство-

рителя медленно продвигается через трубку 

водного сегмента и расширяется за счѐт об-

разующейся пленки, которая смачивает по-

верхность трубки. С помощью дозатора в 

систему вводятся элюент, который концен-

трируется в небольшом объѐме водного 

сегмента. Оптимальная длина экстракцион-

ного змеевика 39 м, диаметр 0,5 мм, пробу 

вводят непрерывно. Экстракцию осуществ-

ляют смесью гексилового спирта с фосфат-

ным буферным раствором рН~4 при соот-

ношении объѐмов смеси 4:1 со скоростью 1 

мл/мин, коэффициент концентрирования 

50, производительность 30 проб/час [63]. 

Изучен микрожидкостной вариант экс-

тракции  фенолов с соотношением водной и 

органической фаз r=500-2000 с последую-

щей реэкстракцией. Теоретически обосно-

вано применение такого экстракционного 

концентрирования, оптимизированы усло-

вия анализа галогенированных фенолов в 

различных водных растворах [64]. 

Для повышения эффективности извле-

чения фенолов из воды или твѐрдой матри-

цы в качестве экстрагентов применены би-

нарные растворители [65]. Экстракция фе-

нолов смесями растворителей наряду с ад-

дитивностью коэффициентов распределе-

ния и антагонизмом наблюдаются синерге-

тические эффекты. Повышение коэффици-

ентов распределения фенолов обусловлено  

уменьшением  вязкости активного компо-

нента смеси (эффект разбавления), увели-

чением массообмена в системе и сокраще-

нием расхода экстрагентов [66].  

Наиболее перспективным является 

применение бинарных растворителей в ка-

честве экстрагентов фенолов из водных 

сред, которые близки по составу с подвиж-

ными фазами обращенно-фазовой и нор-

мально-фазовой высокоэффективной хро-

матографии [67]. 

В [33, 68-70] обсуждается возможность 

применения в качестве экстрагентов фено-

лов неограниченно растворимых в воде ор-

ганических растворителей. Такие экстра-

генты применяют только в присутствии 

большого количества высаливателей, кото-

рые снижают растворимость органических 

растворителей в воде и способствуют обра-

зованию органической  фазы. Публикация 

[71] посвящена изучению и построению 

тройных концентрационных диаграмм вода 

–  высаливатель – неограниченно раство-

римый в воде органический растворитель. 

Установлены оптимальные соотношения 

вода: высаливатель: гидрофильный раство-

ритель, которые рекомендованы для экс-

тракции органических соединений. 

Неограниченно растворимые в воде 

экстрагенты обладают относительно высо-

кой общей полярностью, которая обуслов-

лена такими физико-химическими характе-

ристиками, как диэлектрическая проницае-

мость, параметр гидрофобности Димрота-

Райхардта, плотность энергии когезии 

(табл. 3) [72-74].  

Разработаны способы однократного 

экстракционного концентрирования фенола 
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из водных или водно-спиртовых растворов 

в присутствии высаливатели при соотно-

шении объемов водный раствор – экстра-

гент, равным 10:1 [75, 76]. 

Наиболее эффективна экстракция фе-

нолов краун-эфирами растворами 15-(2,5-

диоксагексил)-15-метил-16-краун-5 в раз-

личных органических растворителях. Уста-

новлены коэффициенты распределения 

изученных фенолов, константы экстракции 

и образования экстрагируемых ионных пар 

[77]. 

Изучена экстракция фенолов новым 

классом экстрагентов – ионногенные жид-

кости – жидкие расплавы органических со-

лей [78]. Эти экстрагенты обладают рядом 

достоинств – негорючи, термически устой-

чивы, нетоксичны, не смешиваются  с во-

дой и хорошо проводят электрический ток. 

Оптимизированы условия извлечения фе-

нолов при различных соотношениях объѐ-

мов водной и органической фаз, времени 

контакта водной и органической фаз, рН 

водного раствора, концентрации распреде-

ляемых соединений. Найдено, что фенолы 

наиболее полно извлекаются при условии, 

если рН < рКа извлекаемого соединения 

[79].  

 
Таблица 3 

Физико-химические свойства гидрофильных растворителей 
 

Растворитель εr μ, D δT, МПа ζ, 

дин/см 

η∙10
3
, 

(Па∙с) 

ПДК, 

мг/м
3 

1,4 - Диоксан 2,21 0,45 21,78  1,19 10 

N- метил-2-пирролидон 32,0 4,1 - 41,8 - - 

γ-бутиролактон 41,6 - - - - - 

Метанол 32,63 1,7 32,42 22,1 0,5445 5 

Этанол 24,35 1,69 27,92 21,6 1,087 1 000 

н-пропанол 20,33 2,27 25,10 22,9 1,968 - 

Изо-пропанол 19,41 1,66 25,30 21,2 2,08 - 

Диацетоновый спирт 18,2 1,0 - - - 200 

Ацетон 20,56 2,83 21,50 22,7 0,303 200 

Метилэтилкетон 18,04 1,80  24,0 0,374  

Изобутилметилкетон 13,11 2,66 17,18 23,2 0,542 100 

Ацетилацетон 25,7 0,33 - - - - 

Циклогексанон 15,44 3,04 20,30 34,0 1,803 10 

Ацетонитрил 35,95 3,45 26,90 28,45 0,3415 10 

N-метилформамид 182,4 3,86 - - 1,65 - 

 

Высокая сольватирующая способность 

ионных жидкостей позволяет их использо-

вать в ЖЖЭ органических соединений. 

Иммобилизация ионных жидкостей на 

твердых носителях позволяет концентриро-

вать и определять органические соединения 

в проточной системе из относительно 

больших объѐмов водной фазы при низком 

расходе ионных жидкостей. Степень одно-

кратного извлечения фенолов ионными 

жидкостями составляет ~ 97 % [80]. 

Оптимизированы условия экстракции 

фенолов из водных растворов неионным 

поверхностно-активным веществом –  оли-

гоэтиленгликольмоноалкиловый эфиром 

(Genapol X-080)  [81].  

Экспериментально подобраны условия 

образования трѐхфазной экстракционной 

системы для выделения, разделения и кон-

центрирования фенолов. В зависимости от 

природы и свойств экстрагентов  фенолы 

распределяются между тремя фазами [82]. 
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Важнейшим свойством трѐхфазной систе-

мы является возможность контролирования 

объѐмов фаз; так, установлена линейная 

зависимость объѐма фазы от концентрации 

извлекаемого фенола. Трѐхфазные системы 

образуются обычно в сильнокислых рас-

творах (гидратно-сольватный механизм 

экстракции), и лишь иногда – в слабокис-

лой или щелочной средах при присутствии  

высаливателя. Для разделения полярных 

(нафтолы, фенолы) и неполярных (нефте-

продукты) извлекаемых соединений из во-

ды применена система: водно-солевой  рас-

твор (NH4)SO4 – гексан – ацетон. Нафтолы 

и фенолы извлекаются в органическую фа-

зу на основе ацетона, а нефтепродукты – в 

органическую фазу гексана [83].  

Апробирована возможность способа 

извлечения фенола из водных систем без 

органического растворителя, содержа-

щего производные пиразолона и органи-

ческую кислоту. В качестве производ-

ных пиразола исследованы антипирин, 

диантипирилметан, диантипирилгептан, 

кислоты – хлор-, бром-, трихлоруксус-

ная, бензойная, сульфосалициловая, 

нафталин-2-сульфокислота. Образование 

двухфазной системы связано с протоли-

тическим взаимодействием органиче-

ских компонентов водного раствора: ос-

нования и кислоты, в результате которо-

го образуется соединение с ограничен-

ной растворимостью в воде и происхо-

дит выделение производных пиразолона 

в собственную жидкую фазу. Изучены 

количественные соотношения: вода – 

производное пиразолона – кислота, при 

которых образуется двухфазная система. 

Максимальные коэффициенты распреде-

ления фенола получены в присутствии 

диантипирилгептана; ЖЖЭ фенола 

практически не зависит от присутствия 

минеральных кислот, поэтому концен-

трирование можно проводить из водных 

проб, которые были консервированы 

кислотой, что существенно при анализе 

вод различного происхождения [84]. 

Изучена ЖЖЭ фенолов органическим 

растворителем при повышенных темпера-

туре и давлении. Оптимизированы условия 

экстракции производных фенола и после-

дующее хроматографическое определение 

(установка ЖЭД ASE 200 (Dionex)) [85].  

   Разработано экстракционное выделе-

ние фенола из водных растворов при оса-

ждении в мицеллярном виде оксиэтилиро-

ванным метилдодеканатом с различной 

степенью оксиэтилирования. Найдено вли-

яние гидрофобности поверхностно-

активного вещества, характера электролита 

и времени образования геля на эффектив-

ность экстракции [86]. Оптимизированы 

условия (рН, время контакта фаз, темпера-

тура) экстракции фенола в двухфазной ми-

целлярной системе в присутствии Triton X-

100. Специфическая солюбилизация фенола 

в фазе, обогащѐнной поверхностно-

активным веществом, прямо пропорцио-

нальна его концентрации в водной фазе 

[87].  

Изучена ЖЖЭ фенола и его производ-

ных сверхкритическим СО2 при повышен-

ных температуре и давлении (95
о
С; 400 

атм). Степень однократного извлечения не-

полярных соединений составляет ~ 91 %. 

При дальнейшем анализе концентрата 

флюидный экстрактор Prepmaster соединя-

ют с газовым хроматографом 5890 НР, 

снабжѐнным капиллярной колонкой [88].  

Определены условия растворимости 

фенола и пирокатехина  в  диоксиде угле-

рода при температуре – 333-363 К и давле-

нии 100-350 атм [89]. Исследование прово-

дилось в проточной установке с много-

кратной рециркуляцией флюида, при дав-

ление 9,5-20 МПа. Межфазное распределе-

ние  фенолов описывается уравнением, 

приведенным в [90].  

Разработана высокочувствительная, 

селективная и точная методика определе-

ния полифенолов в выжимках винограда. 

Анализируемую пробу, содержащую поли-

фенолы, экстрагируют сверхкритическим 

СО2 с добавкой – 5-% водного раствора ме-

танола (Р=350 бар; t=50 
о
С ρ(СО2)=0,9 

г/мл). Экстракт концентрируют в патроне с 

сорбентом Porapak Q или в ловушке ODS и 

элюируют метанолом [91]. 

Сверхкритическая флюидная, микро-

волновая ультразвуковая и ускоренная экс-

тракция органическими растворителями 

применена для анализа фенольных добавок 

из полимерных материалов. Изучено влия-

ние модификаторов полимеров, природы 



Научный вестник Воронежского государственного архитектурно-строительного университета 

 54 

экстрагента и размер частиц полимера на 

степень однократного извлечения фенолов 

[92]. 

Предложена экспериментальная уста-

новка для проведения сверхкритической 

флюидной экстракции фенолов из почвы 

полициклическими ароматическими угле-

водородами. При повышенном давлении и 

температуре полнота однократного извле-

чения всех исследуемых фенолов ~80 % 

[93]. 

Природные фенольные антиоксиданты 

экстрагируют сжиженным углекислым га-

зом. СО2- экстракты стабилизируют физи-

ко-химические показатели: увеличивают 

сроки хранения, улучшают органолептиче-

ские свойства, повышают сумму биологи-

ческой активности веществ [94].  

Метод капсулированной жидкостной 

экстракции применяется для выделения 

фенолов из почвы. В микрокапсулы (смесь 

желатина с глутаральдегидом) добавляют 

органические растворители, далее их сме-

шивают с твердой пробой и проводят экс-

тракцию фенолов [95].  

Сорбционные (СК) методы занимают 

важное место при решении задач аналити-

ческого концентрирования [1]. Использо-

вание сорбционных методов позволяет 

обойтись без большого числа образцов 

сравнения, в том числе стандартных образ-

цов, поскольку в результате концентриро-

вания можно получить концентраты на 

единой основе, например, для атомно-

эмиссионного анализа рекомендуют прово-

дить сорбцию на угольном порошке [96]. 

Авторы отмечают [97, 98] достоинство 

сорбционного концентрирования: относи-

тельно малая  трудоѐмкость процесса, вы-

сокие коэффициенты  концентрирования.  

Как и любой метод сорбционное кон-

центрирование, характеризуется следую-

щими основными параметрами: коэффици-

ентом концентрирования, степенью извле-

чения, эффективностью концентрирования, 

производительностью концентрирования.  

Под коэффициентом концентрирова-

ния kконц понимают отношение концентра-

ции компонента в концентрате к его кон-

центрации в исходном образце. Если кон-

центратом является фаза сорбента, то: 

 

                  
ж

тв
конц

с

с
k

0

 ,                    (6) 

 

где ств – средняя концентрация компо-

нента в объѐме сорбента; с0ж – начальная 

концентрация компонента в растворе. 

Степень извлечения компонента R – 

отношение количества вещества в концен-

трате mтв к его количеству в объѐме исход-

ного раствора m0ж: 
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В [96] авторы предлагают эффектив-

ность концентрирования (СЕ) определять 

для стадии концентрирования как коэффи-

циент концентрирования, достигаемый в 

единицу времени при заданной степени из-

влечения вещества. 

Эффективность концентрирования 

(СЕ) пропорциональна отношению объѐм-

ной скорости пропускания раствора (w) к 

объѐму слоя сорбента (Vсорб): 

 

                     
сорбV

wR
СЕ


                   (8) 

 

Производительность концентрирова-

ния определяется временем стадии концен-

трирования tконц. Современные инструмен-

тальные методы анализа характеризуются 

высокой производительностью ~ 100 эле-

мент – определений. Однако при выборе 

сорбционного метода руководствуются ве-

личиной коэффициента концентрирования 

и степенью извлечения. 

Концентрирование в динамических 

условиях характеризуется оптимальными 

условиями сорбции. Для этого используют 

различные параметры, в том числе коэффи-

циент концентрирования, степень извлече-

ния, динамическую емкость «до проскока», 

производительность концентрирования и 

эффективность концентрирования. Для 

определения оптимальных условий дина-

мического сорбционного концентрирова-

ния контролируют: длину слоя, размер ча-

стиц сорбента, диаметр колонки, скорость 

пропускания раствора. Экспериментальны-

ми и расчѐтными методами выбирают 
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большинство параметров: функциональные 

группировки сорбента, величину рН, состав 

раствора, массу сорбента, размеры и форму 

слоя сорбента, скорость пропускания рас-

твора [99,100].  

Разработаны методики концентрирова-

ния фенолов из воды в виде азопроизвод-

ных и их определение методом высокоэф-

фективной жидкостной хроматографии. 

Переводят фенол в азопроизводное: для 

этого к 300 мл водного раствора фенола 

(10
-8

  10
-6

  моль/л)  прибавляют раствор 

Na2CO3 и диазотированный реагент. Далее 

раствор подкисляют до рН 1,8 и пропуска-

ют через колонку (диаметром 10 мм) с хро-

мосорбом - 105 или поропаком Q при рас-

ходе 100 мл/мин;  затем колонку промыва-

ют ацетоном при расходе подвижной фазы 

3 мл/мин [101]. 

Сорбционное концентрирование фено-

ла на углях различных марок нецелесооб-

разно, поскольку при его содержании менее 

10
-3  

г/л сорбция необратима; фенолы не де-

сорбируются низшими спиртами,  ацето-

ном, водно-щелочными растворами [102]. 

Изучена адсорбция фенола и его про-

изводных из промышленных и сточных вод 

активными углями, их модификациями, а 

также полукоксом. Установлены законо-

мерности механизмов сорбционного извле-

чения органических соединений из очища-

емой воды. Эффективность сорбции фено-

лов повышается, если активные угли пред-

варительно обрабатывают разбавленными 

минеральными кислотами [103]. 

Получено простое трехпараметриче-

ское уравнение изотермы адсорбции, охва-

тывающее широкий спектр изотерм ад-

сорбции, наблюдаемых на непористых и 

пористых адсорбентах [104]: 
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где am, K – соответственно максималь-

ная адсорбция и константа адсорбционного 

равновесия, Р/РS – относительное давление.  

Сорбцию азопроизводных фенола 

осуществляют на пенополиуретане. Изуче-

но влияние условий сорбции азопроизвод-

ных фенола: тип сорбента, время контакта 

фаз, концентрация 4-нитрофенилдиазония, 

рН раствора, строение полимерного звена 

ППУ (в присутствии бромида цетрилтри-

метиламмония). Незаряженные молекулы 

4-нитрофенилазоаминобензола на всех сор-

бентах сорбируются по одинаковому меха-

низму; сорбция азопроизводного фенола в 

виде ионного ассоциата 4-нитрофенил-

азофенолята с катионом цетилтриметилам-

мония значительно выше на пенополиуре-

танах на основе простых эфиров. Предло-

жены и обоснованы схемы сорбции азо-

производных анилина и фенола [105]. 

Пористый дисперсный алмаз, получае-

мый при спекании наноалмазов детонаци-

онного синтеза является альтернативой 

традиционным сорбентам на основе сили-

кагеля. Фенол необратимо удерживается на 

таком сорбенте.  На поверхности пористого 

дисперсного алмаза происходят сложные 

взаимодействия с органическими токсикан-

тами, которые зависят как от природы со-

единения, так и от химии поверхности са-

мого сорбента [106]. 

Методом газовой хроматографии ис-

следована адсорбция паров ароматических 

углеводородов, фенола и алкилпроизвод-

ных эфиров на фтороуглеродном сорбенте. 

Получено, что фенол адсорбируется эффек-

тивнее, чем метилфениловый, этилфенило-

вый эфиры и алкилбензолы [107]. 

Высокомолекулярные ионообменные 

сорбенты на основе стирола и дивинилбен-

зола проявляют высокое сорбционное 

сродство к фенолам [108]. Их применяют 

для предварительного обогащения анали-

зируемой пробы и последующего разделе-

ния фенолов при анализе природных и 

очищенных сточных вод. Смесь фенола и 

резорцина разделяют на анионообменной 

макропористой смоле Аминекс (А-28) 

[109].  

Высокая удельная поверхность ионо-

обменных смол и доступность адсорбцион-

ных центров для молекул фенола обеспечи-

вают эффективную ѐмкость поглощения: 1 

г анионита АВ-17 в ОН- форме сорбирует 

84 мг фенола [110]. Однако сорбционное 

сродство и необратимое сжатие гранул 

анионита  при контакте с растворами фено-

лов затрудняют десорбцию. 

Изучена сорбция некоторых фенолов 
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на трѐх типах анионообменных смол:  

сильноосновных, слабоосновных и на ани-

оните с пиридиниевыми группами. Уста-

новленная  адсорбционная способность фе-

нолов для  анионита с пиридиниевыми 

группами больше, чем у сильноосновного 

анионита [111]. Недостаток  ионитов – не-

возможность полной регенерации фенолов 

из матрицы ионита,  где они постепенно  

накапливаются, проникая в более глубокие 

слои. 

Этилцеллюлозные, полисульфонамид-

ные УПМ-55 мембраны применяются для 

предварительного концентрирования и вы-

деления следовых количеств фенолов. 

Предложен мембранный метод  раздельно-

го определения  органических кислот с раз-

личными рКа, например, фенол и  салици-

ловая  кислота [112].  

Разработан способ адсорбционного 

разделения фенолов с применением колон-

ки, заполненной полимерным адсорбентом 

сефадекс G-25 [113]. Разделение происхо-

дит при адсорбции из водного раствора в 

результате различной степени связывания 

фенола и гваякола с остатками – CООН 

групп, присутствующих в матрице адсор-

бента. Недостаток способа – невысокая се-

лективность (коэффициент селективности  

= 1,2) и большой продолжительность ана-

лиза (около 3 ч).  

Все большее место занимают методи-

ки, основанные на адсорбции фенолов по-

ристыми полимерными сорбентами [114]. 

Однако такие сорбенты малоэффективны 

для выделения гидрофильных фенолов: за-

траты времени на концентрирование пре-

вышают 1-2 ч.  

Экстракционно-сорбционный метод 

концентрирования (ЭСМК) фенолов из 

водных растворов характеризуется более 

высокой селективностью и эффективно-

стью по сравнению с экстракционными и 

сорбционными методами [115]. Селектив-

ность экстракционно-сорбционных систем 

по отношению к извлекаемым компонентам 

достигается варьированием состава жидких 

адсорбционных фаз, наносимых на твердые 

носители. В качестве неподвижных фаз для 

концентрирования фенолов из природных и 

сточных вод исследованы индивидуальные 

(толуол, тетрахлорметан, хлороформ, пен-

тилацетат) растворители и двухкомпонент-

ные экстрагенты (трибутилфосфат в смеси 

с бензолом, хлороформом и октаном), 

нанесенные на пористый сополимер стиро-

ла и дивинилбензола [116]. 

Разработан способ определения 12 фе-

нольных соединений в воде с применением 

комбинированных сорбентов. Колонку за-

полняют сорбентами ХАД – 2 или  Сило-

сорб С18 [117] или пористыми полимерны-

ми сорбентами – полисорб-1 с удельной 

поверхностью 200 м
2
/г и хромосорб-101 с 

удельной поверхностью 4,8 м
2
/г,  обрабо-

танные фазами разной полярности [118], 

затем пропускают 1 л исследуемой воды и 

элюируют 20 мл метанола.  

 Модифицированные сорбенты, полу-

ченные обработкой пористого полимерного  

сорбента  полисорб  С  смесью трибутил-

фосфата  (ТБФ) с ундециловым спиртом в 

нонане,  эффективны для концентрирова-

ния фенолов из водных растворов.  Селек-

тивность жидкой неподвижной фазы на  

основе  трибутилфосфата обеспечивает  бо-

лее чем 100-кратное концентрирование фе-

нолов [119]. 

 Разработана  методика концентриро-

вания азопроизводных фенолов  из воды 

при пропускании через полисульфонамид-

ную мембрану УПМ-55 (50-кратное кон-

центрирование). При десорбции фенолов 

мембрану промывают ацетоном и получен-

ный концентрат хроматографируют (10 

мкл) [120]. 

Твердофазная экстракция  (ТФЭ) –  

простой и эффективный метод пробоподго-

товки, основанный на выделении интере-

сующих компонентов путем сорбции на 

твердом носителе «Solid-Phase Extraction-

SPE». Методика проведения ТФЭ напоми-

нает колоночную хроматографию и осно-

вана на специфических взаимодействиях 

выделяемого компонента с сорбентом, 

находящимся в небольшом патроне – «Car-

tridge» [116]. Патрон состоит из инертной 

полиэтиленовой или полипропиленовой 

оболочки, внутри которой помещается сор-

бент, плотно и равномерно упакованный 

между двумя пористыми фильтрами. В за-

висимости от свойств определяемых ком-

понентов, концентрации, а также свойств 

раствора матрицы, может быть выбран 
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один или несколько последовательно со-

единенных патронов с одинаковыми или 

различными сорбентами [121]. По сравне-

нию с жидкостно-жидкостной экстракцией 

ТФЭ имеет более широкие возможности 

варьирования селективности за счет изме-

нения природы и силы взаимодействия об-

разца с элюентом и сорбентом. В большин-

стве случаев для заполнения патронов ис-

пользуются сорбенты на основе силикагеля 

с химически привитыми функциональными 

группами. Одним из важнейших досто-

инств этих сорбентов является эффектив-

ность сорбции и десорбции, позволяющая 

работать при достаточно высоких скоро-

стях пропускания анализируемой пробы 

через патрон, что существенно ускоряет 

проведение подготовки анализируемой 

пробы.  

Преимуществом ТФЭ является посто-

янство объѐмов сорбентов при контакте с 

органическими и водно-солевыми раство-

рами. Сорбенты на основе силикагеля не 

требуют длительного предварительного 

набухания и, после проведения кратковре-

менной активации и кондиционирования, 

или регенерации, готовы к работе [122]. 

Необходимо подчеркнуть химическую ста-

бильность модифицированных силикаге-

лей, которая немного уступает полимерным 

сорбентам [123, 124]. Для стандартного па-

трона с объѐмом сорбента 1 мл сорбцион-

ная ѐмкость по большинству органических 

соединений составляет порядка 5-20 

мг/патрон, которая вполне достаточна для 

концентрирования микропримесей. При 

очистке веществ или при групповом извле-

чении веществ необходимо предварительно 

определить ѐмкость патрона «до проскока» 

по интересующему компоненту для опти-

мизации объѐма пропускаемой пробы. Од-

нако следует учитывать и возможность пе-

регрузки патрона не по целевому компо-

ненту, а по матричным примесям. На коэф-

фициент распределения извлекаемых со-

единений влияют: концентрация фенола, 

рН и ионная сила раствора, присутствие 

сопутствующих веществ, в динамических 

условиях экстракции также важны скорость 

потока и параметры патрона [125].  

Анализируемую водную пробу насы-

щают NaCl, добавляют HCl до рН 2, вводят 

дихлорметановый раствор изобутилхлор-

формиата, содержащий триэтиламин. Обра-

зующиеся 2-изобутоксикарбонильные про-

изводные фенола концентрируют методом 

твердофазной экстракции [126].  

Изучена динамика сорбции фенола и 

алкилфенолов на промышленных углях, 

применяющихся для очистки сырья от 

примесей различной природы. Водный рас-

твор фенолов пропускают через картридж, 

заполненный активированным углем на 

инертном носителе при массовом соотно-

шении уголь: носитель, равном 1:9. Такой 

картридж применим как контейнер для 

хранения пробы до двух недель при 4 
о
С; 

концентрат получают в полевых условиях, 

анализ выполняют в лаборатории [127].  

Концентрирование фенола и его про-

изводных в картридже смесью активиро-

ванного угля CN-1 и амберлита XAD-4. 

Фенолы сорбируют из раствора с рН ~3, 

десорбируют метанолом в режиме обратно-

го потока, степень извлечения из водной 

пробы составляет ~ 99 % для колонок, со-

держащих ~ 10 % активированного угля 

соответственно. При объѐме анализируе-

мой пробы 300 мл предел обнаружения фе-

нола 0,1 мкг/л [128]. 

Сверхсшитый полистирол высокоэф-

фективен по отношению к сорбции фено-

лов из жидких и газовых сред. Полимеры 

Purolite Int и Isolute Env с диаметром  ча-

стиц 40-160 мкм применяют для концен-

трирования следовых количеств фенолов из 

водных растворов методом ТФЭ [129]. 

 Для выделения алкилфенолов из 

нефти и различных водных сред применяют 

патроны силикагеля С18; которые предва-

рительно  кондиционируют петролейным 

эфиром, а элюируют смесью метанол-вода 

(1:1) [130].  

Изучена сорбция 15 фенолов из водных 

растворов в присутствии Na2B4O7 и 

NaH2PO4 при рН~10, степень извлечения 

фенолов ~80 % – если объѐм анализируе-

мой пробы 250 мл и 66 % –  если объѐм 

раствора 1 л при модифицировании силика-

геля бромидами цетилтриметиламмония и 

тетраоктиламмония. При анализе 500 мл 

морской воды степень извлечения фенолов 

~ 47 %; десорбируют фенолы ацетоном с 

добавкой ледяной уксусной кислотой. По-
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сле введения внутреннего стандарта 2-

бромфенола, полученный раствор упари-

вают и ацелируют фенолы [131]. 

Метод твердофазного выделения на 

силикагеле применен для предварительного 

концентрирования фенола и его производ-

ных из водных сред для последующего их 

определения методом газовой хроматогра-

фии с использованием ДИП (пламенно-

ионизационный детектор) [132]. 

Следовые количества фенолов в воде 

определяют посредством твердофазного 

выделения с последующим пентафторбен-

зоилированием. В 500 мл воды  растворяют 

100 г NaCl, подкисляют до рН 2 раствором 

НСl и выделяют фенолы методом твердо-

фазного извлечения, далее фенолы превра-

щают в пентафторбензоильные производ-

ные [133]. 

Для извлечения соединений кислотно-

го характера (фенола) эффективны поли-

мерные сорбенты. Изучены условия ТФЭ 

фенола из природных, питьевых и очищен-

ных сточных вод. Полученные концентра-

ты анализируют вольтамперометрически; 

минимально определяемая концентрация 

фенола 0,04 мкг/л, продолжительность еди-

ничного определения ~ 1,5 ч [134]. 

Разработан метод твердофазной экс-

тракции с помощью пористых полимерных 

сорбентов, препаративное выделение неле-

тучих и ограниченно-летучих соединений 

при различных рН из природных и питье-

вых вод с последующим выделением и 

концентрированием из антропогенных и 

образующихся в процессах хлорирования и 

озонирования токсичных ограниченно-

летучих органических соединений [135].  

Концентрирование летучих органиче-

ских веществ осуществляют парофазным 

анализом. В статическом варианте паро-

фазного анализа пробу воды помещают в 

специальный сосуд, плотно закрывают и 

термостатируют для того, чтобы перевести 

летучие компоненты в газовую фазу. Ана-

лиз полученной газовой фазы проводят с 

помощью метода хроматографии с исполь-

зованием насадочных или капиллярных ко-

лонок. Проба отбирается после установле-

ния равновесия между газовой и жидкой 

фазой. Для увеличения чувствительности 

применяют динамический вариант паро-

фазного анализа. В этом случае фазовое 

равновесие постоянно нарушается вслед-

ствие продувки сосуда с образцом инертно-

го газа. Выдуваемые компоненты сорбиру-

ют на тенаксе или улавливают в криоген-

ной ловушке. Статический вариант паро-

фазного анализа позволяет определять ле-

тучие примеси на уровне мкг/мл, динами-

ческий  – на уровне мкг/л. Предварительная 

отборка (высаливание примесей Na2SO4 

или изменение рН пробы) часто характери-

зуется высокой чувствительностью и вос-

производимостью результатов анализа 

[136].  

Важными термодинамическими вели-

чинами для фенолов являются константы 

фазового состояния: коэффициент распре-

деления, предельный коэффициент актив-

ности и константа Генри. Разработан метод 

измерения коэффициента распределения 

летучего фенола между конденсированной 

и газовой фазами. Метод основан на отно-

сительных измерениях концентраций фе-

нолов только в одной фазе в виде площадей 

пиков на хроматограмме. Динамический 

парофазный анализ основан на непрерыв-

ной газовой экстракции, не имеет ограни-

чений и позволяет измерять численные 

значения коэффициентов распределения в 

интервале от десятых долей до сотен тысяч 

единиц. Этим методом установлены коэф-

фициенты распределения для 60 000 вод-

ных растворов фенолов [137].  

Эффективным способом извлечения 

фенолов является колоночная экстракци-

онная хроматография. В качества носите-

ля неподвижной фазы применен пенополи-

уретан, который отличается гидродинами-

ческими свойствами и прочно удерживает 

на поверхности органический раствори-

тель. Определен оптимальный состав ком-

понентов смеси – 50:50 % масс. Уменьше-

ние содержания трибутилфосфата снижает 

степень извлечения фенолов. Аналиты де-

сорбировали ацетоном, этанолом, подще-

лоченным 0,1 моль/л раствором NaCl. Оп-

тимальными десорбирующими свойствами 

по отношению к фенолам характеризуется 

подщелоченный раствор NaCl. Разработан 

способ суммарного определения фенолов в 

водных средах после экстракционно-

сорбционного извлечения на хроматогра-
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фической колонке; степень извлечения 
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аналитов 95 %, продолжительность 

анализа 45 мин, относительная погреш-

ность 18 % [138].  

Вымораживание – нетрадиционный 

способ концентрирования фенолов, разно-

видность кристаллизационного извлечения 

веществ с заметной растворимостью в воде 

при низких температурах [130].  При 

охлаждении часть воды замерзает в виде 

компактного чистого слоя льда; дополни-

тельное промывание и очистка концентра-

та не требуются. Преимущества способа – 

отсутствие потерь летучих веществ и раз-

ложения соединений при повышенной 

температуре. Способ проверен на раство-

рах с содержанием фенолов 10
-2 
 10

-4 
г/л; 

достигается степень извлечения на уровне 

90 %  [140]. На основании выше изложен-

ного можно сделать следующие выводы: 

систематически изучена ЖЖЭ токсичных 

фенолов (крезолов, нитро- и хлорфе нолов) 

гидрофобными растворителями и их би-

нарными смесями, для повышения эффек-

тивности экстракции предлагаются гидро-

фильные растворители и ионногенные 

жидкости, однако практически отсутству-

ют данные по экстракции пространствен-

но-затруднѐнных алкилфенолов; 

сорбционное концентрирование фено-

лов на различных твердых сорбентах поз-

воляют эффективно концентрировать и 

очищать промышленные сточные воды, 

однако многие эффективные сорбенты фе-

нолов, такие как активные угли, не позво-

ляют в дальнейшем десорбировать фенолы 

для последующего их определения; 

перспективными методами концен-

трирования фенолов из различных объек-

тов окружающей среды можно считать 

ТФЭ и вымораживание. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФЕНОЛЬНЫХ АДДИТИВОВ И МОНОМЕРОВ 

В СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

 
Сопоставлены современные спектрометрические и вновь разработанные ВЭЖХ 

методики определения фенольных аддитивов и мономеров в полимерсодержащих 

строительных материалах. 

 

Present spectrometric and recently developed HPLC techniques of determination of 

phenolic additives and phenolic monomers in polymeric building materials are correlated. 

 

 

Статистические данные показывают, 

что полимеры по объѐму производства со-

ставляют примерно столько же, сколько 

стали, чугуна, проката и цветных металлов, 

вместе взятых. Значительная часть полиме-

ров используются в производстве строи-

тельных материалов [1]. Полимерные стро-

ительные материалы – это материалы для 

пола, стен, пленки, гидроизоляционные и 

теплоизоляционные материалы, стекло-

пластики [2], а также клеевые составы [3]. 

В связи с широким применением по-

лимеров ставится несколько задач, решение 

которых является актуальным и для строи-

тельства. Это задачи количественного про-

гнозирования стойко-сти полимерных из-

делий; задачи вторичного использования 

полимерных изделий как наиболее подхо-

дящего метода переработки полимерных 

отходов, так как при сжигании полимеров 

на свалках образуется большое количество 

ядовитых веществ, включая синильную 

кислоту и диоксин. Весьма актуальной яв-

ляется задача продления срока службы из-

делий из полимерных материалов, посколь-

ку при переработке и эксплуатации поли-

меры подвергаются различным воздействи-

ям, приводящим к ухудшению их свойств и 

в конечном итоге к разрушению. В самом 

деле, если удастся продлить время жизни 

полимерных изделий, например, в 2 раза, то 

это будет равносильно увеличению их про-

изводства в 2 раза. 

Поэтому при производстве полимер-

ных материалов или при перера- 
____________________________________________ 
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ботке их в изделия в полимер вводят до-

бавки – вещества, придающие изделиям не-

обходимые технологические свойства: 

прочность, эластичность, устойчивость к 

действию тепла, света, кислот, озона и дру-

гих реагентов. В основном это дисперсные 

органические или минеральные компонен-

ты, вводимые в небольших количествах. 

Производство химических добавок для 

полимеров возникло в 20-х годах прошлого 

столетия. В авиационной, судостроитель-

ной, обувной промыш-ленности, а также в 

строительстве широко применяются изде-

лия из вспененных материалов, получае-

мых чаще всего с помощью вспенивающих 

агентов. 

 Для этих химикатов принята класси-

фикация не по химическому строению, а по 

техническому названию. Можно выделить 

три направления применения добавок [4]: 

 Стабилизация качества при 

обработке и применении: 

антиоксиданты, термо- и 

светостабилизаторы, замедляющие ста-

рение пластмасс при производстве или 

повышающие их рабочие характе-

ристики. 

 Регулирование переработки: 

смазки, разделительные средства или 

антиад-гезивы, предотвращающие 

нежелате-льные побочные эффекты при 

производстве.  

 Придание новых свойств: 

антипирены, пигменты, красители, 

антистатики или оптические 

отбеливатели, модифици-рующие 

различные свойства конечных 

полимеров.  
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Среди химических процессов, проте-

кающих в полимерах при его старении, 

наибольшую роль играет термоокислитель-

ная деструкция – превращения полимера 

под влиянием тепла и кислорода. 

Эти процессы можно затормозить вве-

дением в полимер необходимого количе-

ства специальных химических веществ – 

стабилизаторов. Введение этих добавок за-

метно повышает стабильность полимеров, 

стойкость его к внешним воздействиям, 

расширяет области применения изделий из 

полимеров и удлиняет сроки их эксплуата-

ции. Без применения стабилизаторов нельзя 

перерабатывать в изделия такие полимеры, 

как полипропилен, полиформальдегид, 

многие синтетические каучуки [5]. 

Количество стабилизаторов зависит от 

их эффективности и от некоторых побоч-

ных воздействий, которые они могут ока-

зывать на свойства полимеров. Основные 

стабилизаторы вводят в количестве до 5%. 

Для придания полимеру определѐнного 

комплекса свойств используют смеси ста-

билизаторов. 

Антиоксиданты защищают полимеры 

от разрушения под действием тепла и кис-

лорода. Это наиболее важная группа стаби-

лизаторов, применяющихся для защиты по-

чти всех полимерных материалов. Антиок-

сиданты предот-вращают или замедляют те 

окислительные процессы, которые приво-

дят к старению полимеров, осмолению 

топлив [6], прогоранию жиров и т. д. Как 

правило, это соединения фенольного типа 

или ароматические амины. Наиболее рас-

про-страненный антиоксидант – 2,6-дитрет-

бутил-4-метилфенол (ионол). Эффектив-

ность фенольного антиоксиданта будет тем 

выше (при низких температурах), чем сла-

бее связь О-Н в фенольной группе. На 

практике широко также применяется НЕ-

ОЗОН-Д — фенил-нафтиламин и некото-

рые другие (рис. 1) [5].
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Рис. 1. Химические формулы 

некоторых антиоксидантов 

фенольного класса и класса 

ароматических аминов: 

I — ионол; II — НЕОЗОН-Д 

III — Ирганокс 1076; 

IV — Тинувин 320; V — 

Ирганокс 1030. 

V 

Кроме того, к полимерным строитель-

ным материалам предъявляются следую-

щие требования: они должны быть нелету-

чи, должны быть неядовитыми, не иметь 

запаха, быть стойкими в условиях эксплуа-

тации. Присутствие мономера — фенола в 

полимерах нежелательно, и даже недопу-

стимо, если их содержание достаточно вы-

сокое вследствие того, что они придают 
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токсичность полимерам и интенсифициру-

ют процесс старения [7]. 

Присутствие фенольного мономера, а 

также других низших фенолов, являющих-

ся экотоксикантами, не допустимо с точки 

зрения экологии жилищного помещения 

[8], потому, что жилище и офис для чело-

века техногенной цивилизации является 

своеобразной экологической нишей, в ко-

торой он проводит до 90 % времени своей 

жизни. В средствах массовой информации 

нередко говорится о том, что многие поли-

мерные строительные материалы в процес-

се эксплуатации могут выделять в воздух 

большое количество вредных веществ (фе-

нолы, формальдегид, стирол, бензол и т. 

п.), концентрация которых в отдельных 

случаях превышает предельно допустимые 

концентрации (ПДК), образуя при этом так 

называемые "фенольные" дома [9]. 

Поэтому актуальным для аналити-

ческой химии полимеров является решение 

задачи определения содержания фенольных 

экотоксикантов в присутствии добавок фе-

нольного класса (далее в тексте — фено-

лов) в полимерах материалах, в том числе 

строительного назначения. 

Методы определения фенолов в строи-

тельных материалах классифицируют по 

разным критериям. По необходимости 

предварительной пробоподготовки разли-

чают две большие группы: методы прямого 

определения без предварительной пробо-

подготовки и методы со стадией экстрак-

ции — извлечения определяемых веществ 

из полимерной матрицы и, возможно, их 

концентрирования. 

К первой группе относятся спектро-

метрические методы (ИК-, УФ-, масс-

спектрометрия), термические методы ана-

лиза и т.д. Они отличаются исполь-

зованием сложных и дорогостоящих при-

боров, позволяющих получить воспро-

изводимые результаты с меньшей затратой 

времени по сравнению с методами, которые 

требуют пробоподготовки [11]. 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры полимеров [6]: A — полимер, не 

содержащий ионола, B — полимер, содержащий 

ионол. Выходной сигнал ионола, поглощающего в 

области 3650 см
-1

, недостаточно интенсивен 

 

Так, в [11] ионол определяли в поли-

этилене низкой плотности методом ИК-

спектроскопии. Этой методикой уста-

навливали концентрацию и других добавок 

(silica, Amide E). Однако выходной сигнал 

определяемого ионола не достаточно ин-

тенсивен, что может сказываться на точно-

сти определения. Действительно, шумы 

спектрофотометра в аналитической области 

ИК-спектра может мешать обработке сиг-

нала по регрессивной модели, используе-

мой в данной работе (рис. 2). 

Метод УФ-спектроскопии в отличии от 

ИК-спектроскопии пока не находит широ-

кого применения для решения этой про-

блемы. Метод масс-спектрометрии высоко-

информативен (рис. 3), однако отличается 

высокой стоимостью едини-чного анализа 

и требует наиболее высокой квалификации 

оператора [10]. 

Представителями второй группы мето-

дов являются гибридные методы, в частно-

сти, хроматографические, такие как высо-

коэффективная жидкостная хромато-

графия (ВЭЖХ), газовая, тонкослойная и 

гель-проникающая хроматография, высоко-

вольтный электрофорез и т.д. Эти методы 

предполагают выделение аналитов из по-

лимерной матрицы, их разделение на раз-

личных сорбентах и последующее опреде-

ление с помощью соответствующих детек-

торов. Наиболее перспективным является 

ВЭЖХ [13]. 
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Рис. 3. Фото-ионизационный масс-спектр Ир-

ганокс 1330 на: a) 266 нм b) 193 нм [12] 

 

В работе [14] дано описание методики 

определения фенольных антиоксидантов —  

ионола, Ирганокс 1010 и Ирганокс 1076 

при совместном присутствии других доба-

вок (метилгидроксиэтилбензол, Amide E) в 

экстракте CH2Cl2 из полиэтилена. В данной 

работе использовали градиентный режим, 

нормально-фазовую подвижную фазу (сме-

си гептана и метилен хлорида) и УФ-

детектор (рис. 4). 

На кафедре химии ВГАСУ были разра-

ботаны методики контроля фенолов в стро-

ительных материалах с применением мик-

роколоночной ВЭЖХ. Для выделения фе-

нолов из полимерной матрицы использова-

ли органические растворители, хорошо со-

четающиеся с подвижной фазой обращѐн-

но-фазовой ВЭЖХ такие как ацетонитрил и 

изопропанол (ИПС). Последний привлекает 

внимание в качестве экстрагента, так как 

имеет экономическое преимущество перед 

ацетонитрилом и менее токсичен (ПДК в 

воздухе рабочей зоны для ИПС в 100 раз 

больше, чем для ацетонитрила). ИПС 

успешно применили для определения 

ионола в перцовом пластыре, который име-

ет полимерную основу [15]. 

 
 

Рис 4. Хроматограмма разделения антиокси-

дантов фенольного типа в 100 мкл CH2Cl2 экстракте 

из 2,076 г полиэтилена. Применяли градиентный 

режим, элюентом которого являются смеси гептана 

и CH2Cl2. УФ-детектор [11] 

  

Алгоритм выполнения анализа фено-

лов в строительных полимерсодрежащих 

материалах наглядно приведен на блок-

схеме (рис. 5). Суть данной методики за-

ключается в следующем: фенольные со-

единения в измельчѐнных образцах строи-

тельных материалов извлекали в жидкую 

фазу смесью ацетонитрил-вода в объѐмном 

соотношении 4:1. Для выделения органиче-

ской фазы необходимо добавить высалива-

тель сульфат аммония в полученную жид-

кую фазу до насыщения. При этом на по-

верхности водно-солевого раствора образу-

ется слой ацетонитрильного экстракта, со-

держащего фенольные соединения, кото-

рый уже готов для анализа на хроматогра-

фе. Схема пробоподготовки для случая 

ИПС аналогична. Анализ проводили в изо-

кратическом режиме на хроматографе 

«Милихром-5» с колонкой размером     

2×80 мм, заполненной сорбентом Диасорб 

130С16Т. Подвижная фаза обращѐнно-

фазовая — смесь ацетонитрил-вода (4:1 по 
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объѐму). Аналитическая длина волны — 

274 нм. 

В органической фазе содержится неко-

торое количество воды — от 2 % в случае 

ИПС и 6 % в случае ацетонитрила, поэтому 

еѐ правильнее  называть водно-

органической. Найдено, что присутствие 

воды влияет на распределение фенолов в 

экстракционных системах, и в конечном 

итоге влияет на эффективность этих си-

стем. Наблюдалось увеличение величины D 

в более обводненных экстрагентах (см. 

табл. 1). Очевидно, что этот эффект вызван 

увеличением растворимости фенолов в бо-

лее полярном смешанном растворителе. 

Таким образом, выявлен синергетический 

эффект от увеличения содержания воды в 

бинарном полярном экстрагенте вода-

ацетонитрил. 

 
Таблица 1 

Коэффициенты распределения фенолов в си-

стемах ацетонитрил — водный раствор сульфат ам-

мония с концентрацией от 16 до 43 %. 

 

φацетонитрил Фенол о-Крезол 

0.685 490 420 

0.840 450 370 

0.870 420 340 

0.915 390 275 

0.936 330 240 

0.941 280 190 
θацетонитрил - объѐмное содержание ацетонитири-

ла в образующейся органической фазе. 

 

В табл. 2 приведены коэффициенты 

распределения D фенолов в экстракцион-

ных системах, где в качестве экстрагента 

применяли ИПС. В отличие от ацетонитри-

ла, молекулы ИПС способны образовывать 

межмолекулярные водород-ные связи с мо-

лекулами определяемых фенолов. Этим 

объясняется результат сравнения данных 

двух приведенных таблиц, который пока-

зывает, что коэф-фициенты D в системах с 

ИПС больше в 2-5 раз, чем в системах с 

ацетонитрилом. 

Таблица 2  

Коэффициенты распределения фенолов в си-

стемах ИПС — насыщенный водный раствор суль-

фата аммония 

 
Извлекаемые веще-

ства 

D lgP 

Гидрохинон 470 0,56 

Резорцин 510 0,80 

Пирокатехин 550 0,91 

Фенол 590 1,64 

о-Крезол 670 2,13 

2-трет-бутилфенол 845 3,35 

4-метил-2,6-дитрет-

бутилфенол (ионол) 

950 5,54 

2,4,6-тритрет-

бутилфенол 

980 6,76 

 

Однако, применение ИПС, как более 

сильного растворителя по сравнению с аце-

тонитрилом, в качестве экстрагента, воз-

можно, влияет как на форму пика, так и на 

точность хроматографического анализа. 

Поэтому разумно в этом случае разбавить 

полученный водно-изопропанольный экст-

ракт водно-ацетонитрильным элюентом. 

Результаты анализа показывают при-

сутствие во всех исследованных типичных 

для офисных и жилищных помещений 

строительных материалах (линолеуме, обо-

ях, панелях, и т.д.) антиоксидантов феноль-

ного класса — ионола и других, не оказы-

вающих вредного воздействия на организм 

человека, а также присутствие низших фе-

нолов (фенола, крезолов и др.), которые яв-

ляются экотоксикантами. Ясно, что необ-

ходимо контролировать содержание по-

следних в строительных материалах не 

только с позиции материаловедения, но и с 

позиции безопасности жизнедеятельности 

человека. Следует отметить, что в лабора-

торных условиях материалы специально 

подвергали агрессивному воздействию УФ-

излучения, тепла и органических раствори-

телей, что не совсем типично для условий 

жилья и офиса. Поэтому в целом испытан-

ные образцы материалов безопасны при 

правильной эксплуатации. 
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Рис. 5. Блок-схема анализа фенолов в строительных полимерсодержащих материалах методом ВЭЖХ с 

применением экстрагента-ацетонитрила и высаливателя сульфата аммония.

Таблица 3  

Сравнительная характеристика современных спектрометрических и разработанных ВЭЖХ методик опре-

деления фенольных аддитивов и мономеров в полимерсодержащих строительных материалах. 

Характеристика 

Спектрометрические методики 
Разработанные ВЭЖХ 

методики 
ИК-спектроскопия КР-спектроскопия Масс-спектрометрия 

Преимущества Прямое определение без 

предварительного 

выделения аналитов из 

полимерной матрицы . 

Минимизирует 

трудозатраты 

Как и ИК-

спектроскопия, 

возможен 

дистанционный 

анализ образца 

Как и ИК-

спектроскопия, но 

более информативен 

и ниже предел 

обнаружения 

Повышение чувстви-

тельности за счѐт кон-

центрирования и раз-

деления, высокая се-

лективность анализа 

Недостатки Возможна неточность 

определения из-за 

низкого выходного 

сигнала при содержании 

аналита < 5% 

Как и ИК-

спектроскопия, но 

используется 

гораздо реже 

Сложное и 

дорогостоящее 

оборудование, 

высокие требования 

к квалификации 

оператора 

Требуются дополни-

тельные стадии пробо-

подготовки, сравни-

тельно дорогое обору-

дование 
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В табл. 3 дана краткая сравнительная 

характеристика методик, используемых 

для определения фенольных добавок и мо-

номеров в строительных полимерных ма-

териалах. Для всех методик общим явля-

ются высокие требования к квалификации 

оператора и наличия сложных дорогосто-

ящих приборов, что наиболее характерно 

для масс-спектрометрии.  

Разработанные методики ВЭЖХ могут 

быть рекомендованы для контроля фено-

лов при сертификации полимерных строи-

тельных материалов.
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УДК 541.183.2: 543.544.45 
 

О.Б. Рудаков, Фан Винь Тхинь, Е.А. Подолина  
 

НОРМАЛЬНО-ФАЗОВАЯ ВЭЖХ  ФЕНОЛЬНЫХ  

СТАБИЛИЗАТОРОВ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

Рассмотрено хроматографическое поведение фенольных стабилизаторов поли-

меров (антиоксидантов) в условиях микроколоночной нормально-фазовой высоко-

эффективной жидкостной хроматографии. Найдены зависимости параметров удер-

живания от суммарной полярности подвижной фазы. Обсуждены пути оптимизации 

хроматографического разделения рассмотренных соединений. 
 

The chromatographic behavior of phenolic stabilizers (antioxidants) in polymers in 

the conditions of microcolumn normal phase HPLC is considered. Dependences of keeping 

parameters on integral polarity of mobile phase are found. Fractionation optimization of the 

considered compounds is discussed. 
 

Введение 

Гидрофобные орто-замещенные феноль-

ные соединения активно применяют в каче-

стве антиоксидантных добавок в полимеры 

с целью их стабилизации при световом и 

термическом воздействии [1]. Наряду с ма-

лотоксичными гидрофобными фенолами в 

пластмассы  и композиты добавляют и 

низшие фенолы, которые относятся к опас-

ным экотоксикантам. Актуальной остается 

проблема контроля не только суммы сво-

бодных фенолов (фенольного индекса) в 

полимерных материалах, но и определение 

их конкретного состава. Для этих целей 

возможно использование так называемых 

методов прямого определения. К ним отно-

сятся ИК- и КР-спектроскопия, масс-

спектрометрия и другие методы. Они отли-

чаются использованием сложных и дорого-

стоящих приборов, позволяющих получить 

воспроизводимые результаты с малой за-

тратой времени по сравнению с методами, 

которые требуют дополнительных стадий 

пробоподготовки. Однако ограниченная 

доступность приборов такого типа нередко 

приводит к непопулярности  методов пря-

мого определения. Вместе с тем, отсутствие 

предварительного выделения аналитов из 

полимерной матрицы, их концентрирова-

ния и разделения может отрицательно ска-

зываться на уровне выходного сигнала 

прибора. Действительно, в работах, приве-

денных в [1], указывают на возможную не- 
____________________________________________ 

© Рудаков О.Б., Фан Винь Тхинь,  

Подолина Е.А., 2009 

точность методик прямого определения до-

бавок, когда шум усиливается в области 

детектирования требуемого вещества. 

Как показывает практика, в этом слу-

чае предпочтение отдают методу высоко-

эффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ). В качестве экстрагента для выде-

ления антиоксидантов фенольного типа из 

полимеров применяют различные органи-

ческие растворители, такие как хлороформ, 

дихлорметан, толуол, спирты (метанол, 

изопропанол), ацетонитрил, диэтиловый 

эфир и их смеси. Для того, чтобы исклю-

чить присутствие олигомеров и полимеров 

с низкой молекулярной массой в органиче-

ском экстракте, которые могут необратимо 

засорять хроматографические колонки, 

стадию пробоподготовки проводят при 

низких температурах [1]. 

Наиболее популярным является обра-

щенно-фазовый вариант ВЭЖХ (ОФ 

ВЭЖХ). Однако, учитывая плохую раство-

римость гидрофобных фенолов в полярных 

растворителях, используемых в ОФ ВЭЖХ, 

в данной работе проанализированы воз-

можности нормально-фазового варианта 

ВЭЖХ для контроля состава фенольных 

аддитивов в полимерах. 

Известны следующие основные зако-

номерности нормально-фазовой хромато-

графии фенолов [2-5]: удерживание возрас-

тает с увеличением полярности фенола;  с 

уменьшением числа атомов углерода в мо-

лекуле; по мере уплощения молекулы и при 

увеличении числа -электронов (для поли-
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ядерных соединений). Удерживание фено-

лов уменьшается с увеличением степени  

экранирования гидроксильной группы ор-

то-заместителями; при увеличении поляр-

ности подвижной фазы; по мере дегидрок-

силирования поверхности адсорбента. Дан-

ные закономерности хорошо изучены на 

фенолах, имеющих низкую или умеренную 

гидрофобность (критерий гидрофобности 

Шатца [3] для них находится в диапазоне 

Н=1-18).  

Целью настоящей работы было изуче-

ние особенностей хроматографического 

поведения орто-замещенных фенольных 

соединений с Н>18 на типичной нормаль-

но-фазовой микроколонке, заполненной 

адсорбентом из силикагеля. 

 

Экспериментальная часть 

Параметры хроматографического 

удерживания измеряли на приборе «Мили-

хром-4» (Научприбор, Россия) с использо-

ванием стальной микроколонки 262 мм, 

наполненный адсорбентом Силасорб 600 со 

сферическими частицами размером 5 мкм.  

Подвижные фазы получали смешива-

нием заданных объемов растворителей, не-

аддитивность объемных свойств в расчете  

концентрации компонентов не учитывали. 

Для приготовления подвижных фаз исполь-

зовали перегнанные, отфильтрованные от 

механических примесей изооктан эталон-

ный и изопропиловый спирт (ИПС) хими-

чески чистый. Подвижные фазы непосред-

ственно перед использованием деаэрирова-

ли выдерживанием под вакуумом в течение 

2 мин. Расход подвижной фазы – 100 

мкл/мин.  

Оптимальную аналитическую длину 

волны определяли хроматографированием 

образцов в поливолновом режиме. Объекты 

исследования - образцы аддитивов (соеди-

нения I-VI) для полимеров, эластомеров и 

синтетических волокон фирмы Ciba 

(Швейцария), для сопоставления взяли бен-

зол, фенол, орто-крезол, гваякол (орто-

метоксифенол) и -нафтол. Фенол, орто-

крезол, гваякол и -нафтол регистрировали 

при =270 нм, а аддитивы I-VI при =280 

нм. 

 Растворимость соединений опреде-

ляли полуколичественно. К растворимым 

относили те соединения, образцы массой 

0,02 г которых полностью растворимы в 5 

мл растворителя при комнатной температу-

ре. Соединения относятся к малораствори-

мым, если их образцы той же массы рас-

творяются не полностью или только при 

нагревании, к нерастворимым - образцы не 

растворялись и при нагревании.  
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Результаты и их обсуждение 

В [2-5] показано,  что между гидро-

фобностью адсорбатов и параметрами 

удерживания, а также между параметрами 

удерживания и концентрацией полярного 
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рифмических или логарифмических коор-

динатах зависимости типа  

 

                    lgA=p+mB,                      (1) 

                  lgA=a+blgC,                      (2) 

 

где A – коэффициент ѐмкости, объем 

или время удерживания; B – число атомов 

углерода или критерий гидрофобности, С – 

концентрация модификатора, параметр по-

лярности или элюирующей способности 

подвижной фазы. 

Для сопоставления гидрофобности со-

единений, не являющихся гомологами, 

воспользуемся более точным, чем сумма 

гидрофобных атомов, критерием гидро-

фобности Шатца [4]: 

 

             fh nnH 4 ,                          (3) 

 

где nh – число элементарных гидро-

фобных фрагментов в молекуле, т.е. сумма 

атомов углерода и галогенов, а nf – число 

полярных функциональных групп.  

Для оценки полярности подвижной фа-

зы применим рациональный параметр по-

лярности Р [5], являющийся среднеариф-

метической величиной от нормализован-

ных параметров полярности Снайдера Р’, 

Димрота-Райхардта ЕТ(30), параметра рас-

творимости Гильдебранда Т и диэлектри-

ческой проницаемости r. Этот показатель 

более универсален, чем концентрация кон-

кретного модификатора в том или ином 

разбавителе, он позволяет количественно 

сопоставлять полярность подвижных фаз, 

состоящих из разных модификаторов и 

разбавителей. 

Анализ экспериментальных данных 

показал, что в нормально-фазовой ВЭЖХ 

высокогидрофобных фенолов (Н>18) для  

приведенных выше зависимостей (1) и (2) 

коэффициенты корреляции низки. Благо-

приятные условия хроматографирования 

высокогидрофобных соединений лимити-

руется их растворимостью в подвижной фа-

зе и ее полярностью. Оптимальные по-

движные фазы имеют, как правило, повы-

шенное содержание модификаторов сред-

ней полярности [4-5]. Определим их сум-

марную полярность Р
о
сум по аддитивному 

уравнению 

Р
о

сум = iР
о

i ,                  (4) 

 

где Р
о

i – полярность, а i - объемная 

доля i-го растворителя. Найдем, что она 

находится в диапазоне значений 0,024-

0,047. Например, для бинарных подвижных 

фаз  изооктан – ИПС уравнение (4) примет 

вид  

 

Р
о

сум=[0,362С+0,017(100-С)]/100 ,    (5) 

 

где 0,362 – полярность ИПС, а 0,017 – 

полярность изооктана, С – объемный про-

цент ИПС.  

В условиях нормально-фазовой ВЭЖХ, 

рекомендованной в [4-5] для ВЭЖХ гидро-

фобных веществ, большую  роль играет, 

наряду с адсорбционным, распределитель-

ный механизм разделения. При этом рази-

тельных отличий между параметрами 

удерживания соединений с величинами Н, 

находящимися в диапазоне 20-40, не 

наблюдалось. 

В [4-5] при оптимизации условий 

ВЭЖХ за основу предлагается статистиче-

ский подход  ―подобное хроматографи-

ровать в подобных условиях‖, избегая экс-

траполяций в область априорно неопти-

мальных решений. Вместе с тем для выяв-

ления особенностей хроматографических 

свойств аналитов необходимы количе-

ственные исследования, захватывающие 

области с неоптимальными крайне низкими 

или избыточно большими объемами удер-

живания. 

 В табл. 1 приведены объемы удер-

живания VR  ряда соединений, критерий 

гидрофобности Н которых варьирует от 2,0 

до 62,1. VR измеряли при разных концен-

трациях ИПС в изооктане (0-30 об. %, Р
о-

сум=0,017-0,121). Изооктан несколько луч-

ше, чем гексан растворяет анализируемые 

вещества. ИПС использовали, как наиболее 

изученный и чаще всего применяемый мо-

дификатор в жидкостно-адсорбционной 

хроматографии. Из табл. 1 видно, что при 

концентрации модификатора 0,1 % в по-

движной фазе увеличение гидрофобности 

соединения на один порядок приводит к 

уменьшению объема удерживания также на 
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порядок. Дальнейшее повышение полярно-

сти подвижной фазы вызывает резкое 

уменьшение разницы в объемах удержива-

ния. Величины VR соединений с Н>16 при 

С1 % становятся очень близкими. 

Малые отличия в порядке элюирования 

слабо зависят от величины Н. При элюиро-

вании чистым изооктаном адсорбирован-

ные низкомолекулярные фенолы вымыва-

ются из колонки медленно (VR>2500 мкл), 

порядок удерживания высокогидрофобных 

соединений не коррелирует с величиной Н. 

Из этих наблюдений можно заключить, что 

при отсутствии или низкой концентрации 

ИПС удерживание низших фенолов и -

нафтола обусловлено в первую очередь 

сильной водородной связью с гидроксила-

ми поверхности силикагеля. Дополнитель-

ный вклад в удерживание -нафтола, об-

ратный гидрофобному влиянию, вносит 

плоская структура с увеличенным числом 

-электронов. 

 

Таблица 1 

Объемы удерживания фенолов VR (мкл) при разных концентрациях модификатора С (% об.) в подвижной 

фазе изооктан  ИПС, расход подвижной фазы 100 мкл/мин. 

 

Соединение 
Н 

Концентрация ИПС (% об.) 

0 0,1 1 5 7,5 10 30 

Фенол 

oрто-Kрезол 

Гваякол 

Бензол 

-нафтол 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

2,0 

3,0 

3,0 

6,0 

6,0 

16,3 

18,1 

20,3 

24,1 

28,3 

62,1 

2630 

2886 

908 

180 

2680 

267 

205 

315 

995 

272 

418 

2277 

2608 

820 

176 

2294 

190 

200 

231 

280 

199 

256 

1005 

789 

530 

168 

996 

180 

176 

189 

186 

174 

186 

410 

305 

348 

162 

424 

176 

153 

180 

169 

159 

182 

305 

271 

310 

160 

316 

170 

158 

180 

166 

163 

180 

280 

243 

290 

159 

293 

170 

158 

180 

165 

163 

180 

205 

210 

290 

159 

286 

169 

157 

178 

165 

160 

181 

Полярность Рсум10
2
 1,70 1,73 2,05 3,43 4,29 5,15 12,10 

 

Аномально большой объем удержива-

ния IV при элюировании изооктаном обу-

словлен, вероятно, участием в специфиче-

ских взаимодействиях с адсорбентом груп-

пы –NH-, сопряженной с ароматическим 

триазиновым гетероциклом. В целом, для 

соединений I-VI специфические взаимо-

действия существенно ослаблены гидро-

фобными и (или) внутримолекулярно коор-

динированными орто-заместителями. 

Для фенолов важной является не толь-

ко доступность группы –ОН, но и парал-

лельная ориентация бензольного кольца к 

поверхности силикагеля [3]. Чем площе 

молекула, чем доступней ее сорбционно-

активные фрагменты для взаимодействия с 

поверхностью адсорбента, тем  дольше 

удерживание. Вероятно, с ослаблением 

специфической адсорбции полярной груп-

пы возрастает роль ориентационной со-

ставляющей, которая определяется стерео-

химическими особенностями хроматогра-

фируемого соединения. Например, разде-

ление фуллеренов (Н=60-94)  происходит 

не по числу атомов углерода, а по ориента-

ции той или иной структуры к поверхности 

адсорбента [6]. Если эти структуры одина-

ковы, тогда и времена удерживания фулле-

ренов равны. В этом плане показательны 

хроматографические свойства аддитива VI 

(Н=62,1), которые практически не отлича-

ются от свойств аддитивов, имеющих в 2-3 

раза меньшую гидрофобность. Скорее все-

го, это соединение способно адсорбиро-

ваться только одним фенольным фрагмен-

том, а размеры гидрофобного «поплавка» и 
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наличие в нем того или иного числа поляр-

ных групп играют второстепенную роль. 

В [4] приведен пример монотонно уга-

сающего влияния числа атомов углерода на 

параметры удерживания для фталатов го-

мологов при хроматографировании на си-

ликагеле элюентом гексан - ИПС 

(99,9:0,01). Времена удерживания гидро-

фобных гомологов, отличающихся друг от 

друга на 8 метиленовых групп и имеющих 

Н=22 и 14, оказались близки, существенное 

различие имело место в удерживании толь-

ко между высшими и низшими гомологами 

и между первыми членами гомологическо-

го ряда фталатов. Абсолютно такая же тен-

денция имеет место и в полученных нами 

данных. Низшие фенолы заметно дольше 

удерживаются, чем высшие. Однако при 

возрастании полярности подвижной фазы 

эффективность и селективность нормально-

фазовой хроматографической системы 

стремительно падает и разница в величинах 

удерживания уменьшается (см. в качестве 

примера рис.1). 

 

 
 
Рис.1. Зависимость объемов удерживания сорбата от концентрации полярного модификатора (ИПС)  

в выбранных условиях микроколоночной нормально-фазовой ВЭЖХ: 1 – фенол; 2 – аддитив III 

 

Оказалось, что для соединений I-VI 

роль специфических взаимодействий ад-

сорбат - адсорбент снижается при возрас-

тании полярности подвижной фазы особен-

но резко, заметно резче, чем для низкогид-

рофобных фенолов. Это означает, что 

ослабленная способность экранированного 

фенольного фрагмента вытеснять с поверх-

ности адсорбента эквивалентный объем 

молекул полярного модификатора (в кон-

кретном случае, ИПС) даже при незначи-

тельном увеличении концентрации ИПС 

исчезает. Решающее влияние на удержива-

ние начинают оказывать межмолекулярные 

взаимодействия сорбата с элюентом, харак-

теризуемые коэффициентом распределения 

между подвижной фазой и тонкой пленкой 

неподвижной жидкой фазы на поверхности 

силикагеля. Объемы удерживания I-VI ста-

новятся сопоставимыми с объемом удер-

живания слабо сорбируемого бензола. Со-

гласно модели Скотта – Кучеры при увели-

чении концентрации полярного модифика-

тора адсорбент дезактивируется за счет об-

разования нескольких околоповерхностных 

слоев, состоящих из воды и полярного 

компонента подвижной фазы [3]. 

Следует подчеркнуть, что специально-

го обезвоживания неподвижной и подвиж-

ной фазы в данной работе, моделирующей 

обычную хроматографическую практику, 

не проводили. Элюент, согласно определе-

ниям по методу Фишера, содержал не ме-

нее 0,1 % воды, что достаточно для образо-

вания на силикагеле монослоя воды, поверх 

которого при наличии в подвижной фазе 

12 % ИПС на адсорбенте формируется не-

сколько слоев полярного модификатора. 

Компьютерная экспертиза эксперимен-

тальных данных показала, что наиболее 

адекватно все найденные зависимости 

VR=f(Рсум) описываются рациональной 
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функцией с 4 эмпирическими коэффициен-

тами 

VR=(a+bРсум)/(1+cРсум+dРсум
2
)    (6). 

Значения полученных коэффициентов 

приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Эмпирические коэффициенты для рациональной функции VR=f(Рсум). 

 

Соединение a b c d 

Коэффициент 

парной корреля-

ции R 

Фенол 

Орто-крезол 

Гваякол 

Бензол 

-нафтол 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

-124,1 

63,3 

242,4 

166,9 

38,6 

186,8 

118,8 

182,3 

169,6 

173,5 

173,8 

-11896 

-11712 

-22300 

-10531 

-21788 

-11019 

-10502 

-10920 

-10139 

-10323 

-10432 

-63,6 

-57,6 

-61,7 

-61,5 

-52,9 

-57,0 

-78,4 

-58,9 

-58,1 

-57,7 

-59,8 

-151,4 

-234,2 

-351,6 

-74,4 

-775,2 

-117,0 

139,3 

-33,8 

-49,8 

-94,7 

26,1 

0,9999 

0,9998 

0,9994 

0,9989 

0,9999 

0,9999 

0,9996 

0,9998 

0,9999 

0,9991 

0,9999 

 

Для определения объемного процента 

ИПС в подвижной фазе с искомой полярно-

стью получено уравнение (7). 

 

            С=289,86Рсум-4,93                 (7) 

  

Интерполяцией из эмпирических урав-

нений (6) можно установить удерживание 

рассмотренных соединений при любой 

промежуточной концентрации модифика-

тора и оптимизировать эффективность и 

селективность разделения двух или более 

фенолов, используя стандартные методы 

планирования эксперимента. Например, 

оптимальные условия разделения фенола, 

гваякола и аддитивов I-VI определены при 

содержании в подвижной фазе 2 % ИПС 

(Рсум=0,024). Для данной хроматографиче-

ской системы диапазон полярности по-

движной фазы, в котором целесообразен 

поиск оптимальных условий хроматогра-

фирования I-VI, составляет 0,0173-0,024. 

По-видимому, для улучшения селективно-

сти вместо нескольких процентов ИПС 

предпочтительней взять менее полярные 

модификаторы - диоксан, хлороформ или 

этилацетат, в которые ИПС можно доба-

вить третьим компонентом, но в незначи-

тельных количествах. Рсум=0,024 соответ-

ствует 5 % этих модификаторов в изоок-

тане. Они в меньшей степени будут дезак-

тивировать адсорбент и слабо конкуриро-

вать в процессе межмолекулярного взаимо-

действия адсорбат – адсорбент. С другой 

стороны, в таких растворителях раствори-

мость гидрофобных соединений макси-

мальна (табл. 3). 

Если принять, что при больших кон-

центрациях модификатора решающую роль 

играет распределительный механизм хро-

матографии, тогда улучшение растворимо-

сти сорбата в околоповерхностных слоях 

модификатора (неподвижной жидкой фазе) 

закономерно приведет к изменению коэф-

фициентов распределения между подвиж-

ной и неподвижной фазами. В случае трех-

компонентного элюента можно предста-

вить себе образование на поверхности си-

ликагеля чередующихся слоев воды, ИПС 

и, наконец, менее полярного модификатора, 

который уже непосредственно контактиру-

ет с подвижной фазой.  

Обнаруженное смещение диапазона 

оптимальной полярности подвижной фазы 

по сравнению с литературными данными 

по разделению фенолов на стандартных ко-

лонках может быть отнесено к особенно-
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стям микроколоночной нормально-фазовой ВЭЖХ высокогидрофобных соединений.  

 

 
Таблица 3 

Растворимость соединений I-VI в растворителях для ВЭЖХ: НР – практически нерастворимое, 

МР – малорастворимое, Р – хорошо растворимое при комнатной температуре 
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Микроколонки имеют, в отличие от 

стандартных колонок, в 20 раз меньший 

объем адсорбента при уменьшении длины 

колонки в 3-5 раз, диаметра колонки в 2-2,5 

раза, а размеров частиц в 1,5-2 раза. Для 

микроколоночной ВЭЖХ характерна также 

в несколько раз меньшая объемная ско-

рость потока элюента и сравнительно низ-

кое рабочее давление. При такой транс-

формации колонки должны измениться  

линейная скорость потока, соотношение 

вкладов вихревой и продольной диффузии, 

внешней и внутренней диффузии, кинетика 

адсорбции и десорбции, скорость массооб-

мена в подвижной и неподвижной фазах. 

Как известно [2-5], эффективность колонки 

тем выше, чем длиннее колонка и меньше 

ее диаметр, чем выше линейная скорость 

потока элюента и меньше размер зерен ад-

сорбента. Размеры микроколонок обеспе-

чивают в идеальном случае эффективность 

в 4000-5000 теоретических тарелок, что на 

20-33 %  ниже, чем для стандартных коло-

нок. 

Вместе с тем, наши исследования пока-

зали возможность применения нормально-

фазовой микроколоночной жидкостной 

хроматографии для разделения и определе-

ния смеси низших и высокогидрофобных 

фенолов, экстрагированных из полимерной 

матрицы насыщенными углеводородами 

или их смесями с ИПС. 
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УДК 621.793.3: 541.183.1 

О.В. Слепцова, Е.И. Рябинина 

 

ВОЗМОЖНОСТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ  

ЭЛЕКТРОЛИТА ХИМИЧЕСКОГО НИКЕЛИРОВАНИЯ 

 
Исследованы возможности продления срока службы уксуснокислого электро-

лита химического никелирования за счет подбора эффективных стабилизирующих 

добавок и промежуточного удаления  из электролита фосфита натрия.  

 

The possibilities of prolongation of acetic acid electroless nickel electrolyte’s work 

period by means of selection of effective stabilizers and intermediate removal of natrium 

phosphate from electrolyte were investigated.  

 

Одним из основных источников загрязне-

ния окружающей среды являются гальва-

нические производства. Значительное ко-

личество экологически опасных отходов 

гальванических производств сбрасывается 

в открытые водоемы в виде хорошо раство-

римых солей и малорастворимых соедине-

ний тяжелых металлов. Кроме того, с вы-

бросом сточных вод в окружающую среду 

уносится большое количество дорогостоя-

щих компонентов. Не является исключени-

ем и процесс химического никелирования 

(ХН), позволяющий получать функцио-

нальные Ni-P-покрытия в многокомпонент-

ном электролите, содержащем хлорид ни-

келя, гипофосфит натрия в качестве вос-

становителя, комплексообразующие добав-

ки. Существенным недостатком гипофос-

фитных электролитов ХН является  их не-

высокая стабильность, обусловленная авто-

каталитической природой окислительно-

восстановительной реакции, лежащей в ос-

нове процесса, которая протекает как на 

поверхности металла, так и в объеме элек-

тролита [1, 2]. Введение эффективных  ста-

билизирующих добавок позволяет много-

кратно увеличить срок службы электролита 

ХН. Однако при этом происходит накопле-

ние комплексообразователя (аминоуксус-

ная кислота), вводимого в виде комплекса с 

ионами никеля при корректировке концен-

трации расходуемых компонентов, а также 

продуктов реакции  - хлорида и фосфита 

натрия. Особенно негативно на работоспо-

собности электролита ХН сказывается 

наличие фосфит-ионов (H2PO3‾), образую-

щих нерастворимые комплексы с ионами 

никеля. Поэтому важным для повышения 

рабо- 

____________________________________________ 

© Слепцова О.В., Рябинина Е.И., 2009 

тоспособности электролита ХН представ-

ляется поиск не только эффективных ста-

билизирующих добавок, но и оптимальных 

способов извлечения и удаления продуктов 

реакции. В литературе наибольшее число 

публикаций по регенерации электролитов 

посвящено трем основным методам: хими-

ческому осаждению, электродиализу и 

ионообменному методу. Первый метод 

обычно имеет сложное аппаратурное 

оформление, длительность процесса и 

большой расход реактивов. Недостатки 

электродиализа заключаются в малой про-

изводительности, больших энергетических 

затраты, низкой скорости процесса. Наибо-

лее перспективным способом регенерации 

электролита ХН является ионообменный 

метод, отличительными чертами которого 

является комфортность, универсальность, 

наличие действующего оборудования [3]. 

Итак, для повышения работоспособно-

сти электролита химического никелирова-

ния при решении экологической проблемы 

его использования необходимо создание 

безотходной технологии, включающей в 

себя увеличение срока службы электролита 

в результате введения стабилизирующих 

добавок и промежуточной регенерации 

электролита для  очистки от загрязняющих 

продуктов реакции. В связи с этим цель 

настоящей работы заключалась, во-первых, 

в определении подхода для подбора стаби-

лизирующих добавок для электролита ХН, 

а именно в сравнительном исследовании 

влияния добавок на скорости поверхност-

ной и объемной реакций осаждения никель-

фосфорного сплава, а во-вторых, в изуче-

нии возможности промежуточного удале-
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Рис. 1. Зависимость скорости объемной  

реакции Vоб от концентрации добавок 
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ния из электролита загрязняющих продук-

тов реакции (фосфит-ионов) методом ион-

ного обмена. 

Химическое осаждение Ni-P–покрытия 

проводили в электролите, содержащем, г/л: 

NiCl2·6H2O  20, NaH2PO2·H2O  25, 

NH2CH2COOH  15, CH3COONa·3H2O  10 

[1]. В процессе химического никелирова-

ния покрытия осаждали на прямоугольные 

стальные образцы марки Ст. 3, площадью 

поверхности 0,23 дм
2
. Температура в про-

цессе осаждения поддерживалась на уровне  

802 
о
С водяной баней LW  4. Время ни-

келирования каждого образца 30 мин. pH 

раствора на уровне 5,5 поддерживался до-

бавлением 10 % - ного раствора NaOH и 

контролировался с помощью иономера    

ЭВ-74,   точность  определения     0,05. 

Скорость осаждения покрытия оценивали 

гравиметрически, а скорость объемной ре-

акции – титриметрически [4]. Содержание 

фосфора и серы в покрытии определяли по 

разнице между массой осажденного покры-

тия и массой никеля, рассчитанной по дан-

ным химического анализа, а также рентге-

нофлюоресцентным методом на приборе 

VRA-30.  

В данной работе в качестве добавок 

для исследования были выбраны: тиомоче-

вина, зарекомендовавшая себя как стабили-

затор процесса химического осаждения ни-

келя [5] и ее гетероаналоги - гуанидин и 

мочевина (табл. 1).  
 

Таблица 1 

Исследуемые добавки 
 

№* 

п/п 

О
б

о
зн

а-
 

Ч
ен

и
е 

Название 
Структурная фор-

мула 

1 

 

▲ 
Тиомоче-

вина 

 

S

C
NH2H2N  

2 

 

∆ 

 

Гуанидин 

 

NH

C
NH2H2N  

3 

 

х 

 

Мочевина 

 

O

C
NH2H2N  

*Номера добавок и их обозначения  в таблице и на 

рисунках одинаковы  
 

Рассмотрим влияние добавок на скоро-

сти поверхностной и объемной реакций в 

электролите ХН. 

Суммарные реакции, протекающие в 

электролите химического никелирования в 

кислой среде можно представить следую-

щими уравнениями: 
 

Ni
2+ 

+ 2H2PO2¯ + 2H2O   

→ Ni + 2H2PO3¯ + H2 + 2H
+
, 

 

4H2PO2¯+ 2H
+
2Р + 2H2PO3¯ + H2 + 

2H2О, 
 

H2PO2¯+ H2O  H2PO3¯+ H2 , 

которые идут как на поверхности металла-

катализатора, так и в объеме электролита. 

Объемная реакция отличается от поверх-

ностной наличием гомогенной стадии обра-

зования зародышей металла.     

Согласно экспериментальным данным 

скорость процесса в объеме раствора (Vоб) 

при введении добавок изменяется по-

разному: мочевина на нее не  влияет, тио-

мочевина уменьшает Vоб  пропорционально  

концентрации,  гуанидин при малых кон-

центрациях уменьшает, а при концентраци-

ях ≥ 0,0001 моль/л увеличивает скорость 

процесса (рис. 1).  

Сравнение добавок при изомольной 

концентрации позволило расположить их 

по уменьшению ингибирующего действия в 

следующей последовательности: тиомоче-
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Рис. 2. Зависимость скорости поверхностной реак-

ции Vп от концентрации добавок 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

-8 -6 -4 -2

lgC [моль/л] 

Vп, мкм/ч 

без добавки 

вина > гуанидин > мочевина и установить, 

что их ингибирующее действие находится в 

соответствии с электродонорными свой-

ствами S > N > O.  

Скорость процесса на поверхности ме-

талла (Vп) при введении добавок зависит от 

их природы и концентрации (рис. 2). В об-

ласти высоких концентраций все добавки 

являются ингибиторами процесса осажде-

ния покрытия. 

Закономерности ингибирующего дей-

ствия для всех добавок те же, что и в рас-

творе электролита и зависят от адсорбци-

онных свойств атомов. Чем выше адсорб-

ционные свойства добавки, тем больше 

степень поверхностного заполнения по-

верхности [6] и ингибирующий эффект.  

При малых концентрациях добавки могут 

проявлять как ингибирующее, так и уско-

ряющее воздействие. При этом чем больше 

добавка проявляет ускоряющий эффект в 

области малых концентраций, тем сильнее 

ее ингибирующие свойства в области 

больших концентраций.  

Различное влияние на скорость оса-

ждения покрытия, по-видимому, связано с 

различием в формировании поверхностного 

слоя, влияющего на каталитическую актив-

ность поверхности, которая зависит от со-

става покрытия. 

Анализ данных по составу покрытия, 

проведенный рентгенофлюоресцентным 

методом, показывает, что гуанидин во всей 

области концентраций способствует росту 

содержания фосфора. Влияние мочевины и 

тиомочевины  на  состав образующегося 

Ni-P-сплава незначительно, однако исполь-

зование последней приводят к включению в 

него серы. При этом наблюдается корреля-

ция между скоростью поверхностной реак-

ции и составом покрытия (рис. 3). Вне за-

висимости от природы добавки и ее кон-

центрации скорость реакции растет с уве-

личением содержания фосфора до 10 %, а 

затем уменьшается. Сера в небольших ко-

личествах (12 %) катализирует или не 

влияет на поверхностную реакцию, а при 

дальнейшем увеличении ингибирует ее.  

 

Таким образом, основным фактором 

действия добавок, определяющим стабиль-

ность электролита химического осаждения 

никеля, является их адсорбционная способ-

ность, зависящая от природы функцио-

нальных групп. Чем выше электродонор-

ные свойства гетероатома в добавке 

(S>N>O), тем выше степень заполнения по-

верхности и ингибирующий эффект.  

Наибольшим стабилизирующим эф-

фектом обладают серосодержащие добавки, 

что связано, во-первых, с большой склон-

 

Рис. 3. Зависимость скорости поверхностной ре-

акции от содержания фосфора в покрытии. 
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ностью малых частиц металлов к поглоще-

нию серосодержащих соединений из раз-

личных сред, а во-вторых, электродонор-

ные свойства серы за счет большого радиу-

са и наличия двух электронных пар выше, 

чем атома азота. Тиомочевина обладает 

слаборазветвленной молекулой и из-за 

наличия в ней тиокетонного атома S со 

свободными электронными парами прочно 

адсорбируется на поверхности металла. Гу-

анидин, имеющий свободную аминогруппу, 

обладает лучшими комплексообразующими 

свойствами, поэтому эффект азотсодержа-

щих добавок определяется как адсорбцион-

ными, так и комплексообразующими свой-

ствами.  

Для исследования возможности извле-

чения фосфит-ионов из уксуснокислого 

электролита ХН были выбраны анионооб-

менники полимеризационного и поликон-

денсационного типа, низко-, высоко- и 

среднеосновные, а также макро- и микро-

пористые. В качестве анионитов полимери-

зационного типа использовались низкоос-

новный     АН-221  и   высокоосновный  

АВ-17-8, аниониты поликонденсационного 

типа: низкоосновный АН-31 и среднеос-

новные АВ-16 и ЭДЭ-10п.  Исследуемый 

электролит ХН не являлся модельным, его 

получали в результате процесса химическо-

го никелирования. Состав отработанного 

электролита ХН приведен в табл. 2.  

 
Таблица 2 

 

Состав исследуемого электролита ХН 

 

Компоненты Пределы изменения 

концентраций, г/л 

Ni
2+ 

2 ÷ 20 

H2PO2‾ 5 ÷ 20 

H2PO3‾ 40 ÷ 150 

NH2CH2COOH 15 ÷ 200 

pH 2,5 ÷ 8,5 

 

В качестве предподготовки анионитов 

проводили их кондиционирование по стан-

дартной методике [1], затем аниониты пе-

реводили в гипофосфитную форму. При 

снятии выходных кривых во фракциях 

фильтрата определяли концентрацию ос-

новных компонентов: никеля - титрованием 

ЭДА с мурексидом гипофосфита и фосфита 

– титрованием K2Cr2O7 [7], хлора – титро-

ванием AgNO3  в присутствии K2CrO4 [8], 

глицина – титрованием щелочью в присут-

ствии формальдегида, а также замерами рН 

[9].  

Экспериментальные данные свиде-

тельствуют, что на всех исследованных 

анионообменниках в различной степени 

происходит сорбция фосфита, продукта 

восстановления ионов никеля гипофосфи-

том (табл. 3). 
 

Таблица 3 

 

Количество сорбированного в динамических  

условиях фосфита из электролита ХН 

 
Марка 

анионо-

обменника 

Количество сорби-

рованного H2PO3‾ , 

 мг-экв/мл 

Степень из-

влечения 

H2PO3‾,  

% 

АВ-17-8 0,590 25,0 

АН-221 0,704 38,0 

АН-31 0,235 16,1 

ЭДЭ-10п 0,990 60,0 

АВ-16 0,741 45,0 

АН-511 0,481 29,5 

 

В соответствии с экспериментальными 

данными по величине сорбционной спо-

собности по H2PO3‾-иону сорбенты могут 

быть расположены в следующей последо-

вательности: 

 

ЭДЭ-10п > АВ-16 > АН-221 >  

> АВ-17-8 > АН -511 > АН-331 

 

Наибольшей емкостью обладают анио-

ниты промежуточной основности, затем 

следуют аниониты низкой основности и 

высокоосновные. Однако сорбционная спо-

собность по фосфит-иону даже лучших 

сорбентов почти на порядок ниже их ПОЕ 

(табл. 3). Это связано с тем, что протекает 

конкурирующая сорбция других компонен-

тов электролита ХН, который  имеет слож-

ный состав: хлориды, комплексы никеля с 

аминоуксусной кислотой, гипофосфит-

ионы  (табл. 1). Выходные кривые по фос-

фит- и хлорид-ионам показывают, что на  

анионитах  высокой основности АВ-17-8 в 

большей степени сорбируются Cl
-
-ионы. На 

анионитах промежуточной основности и 
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некоторых анионитах низкой основности 

АН-221 и АН-511, напротив, в большей 

степени сорбируются H2PO3‾ - ионы. По-

мимо хлоридов и фосфитов из раствора 

сорбируется около 30 % никеля, что неже-

лательно, поскольку никель является ос-

новным компонентом электролита ХН. С 

насыщением анионита ионами металла по-

тери никеля сокращаются. При регенерации 

анионитов щелочью и гипофосфитом ионы 

Ni
2+ 

 остаются в твердой фазе. Никель, 

находясь в фазе полимера, может сильно 

влиять на сорбционную емкость по фос-

фит-иону, образуя координационные связи 

с функциональными группами полимера и 

полимерной матрицей, а также образуя с 

фосфитом нерастворимые соединения. 

Косвенно на сорбцию фосфита и непосред-

ственно на сорбцию никеля может влиять 

аминоуксусная кислота (глицин, Gly), свя-

занная  в электролите ХН в комплексы с 

никелем. При различных рН глицин, как и 

другие аминокислоты, может находиться в 

протонированной, депротонированной или 

цвиттер-ионной  формах и образует поэто-

му с никелем комплексы различного соста-

ва (табл. 4). 
Таблица 4 

Комплексы никеля в аминоуксусных растворах при 

различных рН при соотношении Ni ÷NH2CH2COOH     

1 ÷ 1  [10] 

 
Значение рН  

раствора 

Комплексы никеля 

рН ≤ 4 Ni(H2O)6
2+ 

4 < рН ≤ 6 Ni(H2O)4Gly
+ 

рН > 6 Ni(H2O)2(Gly)2 

 

Данные по сорбционной способности  

по H2PO3‾ - иону некоторых анионообмен-

ников при различных концентрациях ами-

ноуксусной кислоты и рН представлены в 

табл. 5.  

Из данных табл. 5 видно, что рН, а 

также концентрация аминоуксусной кисло-

ты, связанной в комплексы с никелем, не-

значительно влияют на сорбционную воз-

можность анионитов. 

Вероятно, никель образует координа-

ционные связи не с функциональными 

группами, а с матрицей полимера, поэтому 

его сорбция незначительно влияет на сорб-

ционную способность анионообменников.

 
Таблица 5 

 

Влияние концентрации аминоуксусной кислоты и значения рН электролита ХН  

на сорбционные свойства анионообменников 

 
№  

опыта 

Концентрация 

аминоуксусной 

кислоты, 

г/л 

рН Марки 

анионо-

обменников 

СОЕ по ОН‾ 

ионам,  

мг-экв/мл 

Количество  

сорбированного 

 H2PO3‾ - иона,  

мг-экв/мл 

1 15 2,5 ЭDЭ -10п 0,14 0,280 

״  — 6,5 65 2  — 0,54 0,278 

״  — 8,5 135 3  — 0,05 0.292 

״  — 4,5 200 4  — 0,27 0,311 

5 65 4,5 АВ -16 1,68 0,538 

״  — 8,5 15 6  — 1,85 0,530 

״  — 6,5 200 7  — 2,22 0,532 

״  — 2,5 135 8  — 3,26 0,389 

 

Это предположение подтверждают 

спектрограммы исходного и насыщенных 

ионами  образцов анионита ЭДЭ - 10п. 

Сравнивали спектрограммы исходного 

анионита в ОН‾- форме с образцами анио-

нита, обработанного растворами NiCl2 + 

NH2CH2COOH и отработанным раствором 

ХН. На спектрограммах появляется полоса 

1578 см
-1

, отвечающая никелю, связанному 

ионной связью  с активными группами 

ЭДЭ -10п. Координационно связанный ни-

кель проявляется в  виде порога в области 

1660-1690 см
-1

. Это свидетельствует о том, 

что на анионообменнике возможна сорбция 

никеля в виде иона и в виде комплекса с 

цвиттер-ионом аминокислоты. Сорбцию 

цвиттер-иона аминокислоты подтверждают 

полосы поглощения при  3100-3000 см
-1

 и 
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1441 см
-1

.  Наибольшая интенсивность  на-

блюдается у комплекса, то есть никель в 

основном сорбируется в виде комплекса с 

аминоуксусной кислотой.   

Таким образом принципиально воз-

можна сорбция фосфит-ионов, продукта 

реакции восстановления никеля гипофос-

фитом, на различных анионообменниках в 

гипофосфитной форме из уксуснокислых 

электролитов химического никелирования, 

позволяющая продлить срок службы элек-

тролита.  В наибольшей степени (45-60 %) 

сорбция фосфит-ионов осуществляется на 

анионообменниках промежуточной основ-

ности (ЭДЭ -10п и АВ-16). Одновременно 

происходит конкурирующая сорбция дру-

гих компонентов раствора, как анионов 

(хлорида, глицина), так и катионов (ни-

келя). Сорбция никеля происходит за счет 

образования координационных связей с 

аминогруппами анионообменников и ки-

слородом гидроксильных групп. Сорбиру-

ется никель в виде иона и в виде комплекса 

с глицином, поэтому не наблюдается зави-

симости количества сорбированного никеля 

от рН и концентрации аминоуксусной ки-

слоты.  

Повысить работоспособность элек-

тролита химического никелирования  воз-

можно также путем введения эффективных 

стабилизирующих добавок. При подборе 

стабилизирующих добавок учитывается их 

влияние на скорости поверхностной и объ-

емной реакций формирования никель-фос-

форного покрытия, зависящие от адсорб-

циионной способности добавок, определя-

емой электродонорными свойствами гете-

роатома. Серосодержащие добавки, а 

именно тиомочевина, при малых концен-

трациях ускоряют поверхностную и инги-

бируют объемную реакцию осаждения по-

крытия, поэтому их использование предпо-

чтительнее   по  сравнению  с  азот- и  кис-

лородсодержащими добавками.  
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УДК 628.3 

О.В. Ковалева, Л.Н. Азарных, Г.В. Славинская 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ АНИОНИТА ЭДЭ-10П 

 
Проведена экспериментальная  оценка физико-химических свойств долго хра-

нившегося  при комнатной температуре товарного анионита ЭДЭ-10П (определены 

влагоемкость, полная обменная емкость в статических и динамических условиях, ко-

личество  низко- и высокоосновных  ионогенных групп, фактическая набухаемость и 

др.).  

 

The experimental estimation of physical and chemical properties long stored is lead at 

a room temperature commodity анионита EDE-10P (are certain a moisture capacity, full 

exchange capacity in static and dynamic conditions, the quantity is lowing super basis  

groups, actual swelling, etc.).  

 

Ионитами называют твердые,  практи-

чески нерастворимые  вещества, способные 

к обмену  ионов в растворах электролитов 

[1]. Они  могут быть неорганической и ор-

ганической природы.  Иониты на синтети-

ческой  основе в настоящее время широко 

применяются в разных производствах, од-

нако  самыми  масштабными их потребите-

лями являются предприятия  электронной 

промышленности, атомная и теплоэнерге-

тика. Иониты применяют для удаления из 

природной воды всех содержащихся в них 

солей. Такую воду называют обессоленной. 

Процесс обессоливания проводят в два  

или при очень высоких требованиях – даже 

в три этапа. Вначале пропускают ее через 

ионит, который называется катионитом. Он  

поглощает катионы – положительно заря-

женные ионы металлов, например,  по ре-

акции обмена: 

 

R-H + NaC1  R-Me + HC1. 

 

Полученная вода называется Н-

катионированной, и она представляет собой   

раствор минеральных и органических кис-

лот, рН которого ниже 7.  

Затем  Н-катионированную воду про-

пускают через второй ионит – анионит, ко-

торый поглощает отрицательно заряженные 

ионы – анионы кислот, например, хлорид-

ионы,  по реакции обмена: 

 

R-ОН + НС1
 
  R-С1 + H2О. 

____________________________________________ 

© Ковалева О.В., Азарных Л.Н.,  

     Славинская Г.В., 2009 

В результате  образуется вода и рН по-

вышается до 7. В такой  воде остается  не-

значительное количество минеральных ве-

ществ, поэтому ее называют водой обессо-

ленной по первой ступени [2].  

Перед использованием ионообменных 

материалов исследуют их физико-

химические свойства, знание которых дает 

возможность правильно рассчитать  коли-

чество ионита для загрузки в промышлен-

ные или лабораторные  ионообменные 

фильтры;  определить расход  реагентов и 

воды для подготовки фильтра к работе, а 

также прогнозировать длительность рабо-

чего периода обессоливающей установки в 

целом. 

Характеристика анионита ЭДЭ-10П. 

Анионит ЭДЭ-10П является одним из 

наиболее часто применяемых анионитов в 

водоподготовке. Его выпускают в промыш-

ленном масштабе в виде гранул неправиль-

ной формы красно-коричневого цвета. В 

каталоге «Иониты»   [3]  отмечено, что его 

получают  поликонденсацией полиэтилен-

полиаминов с эпихлоргидрином, который 

является сшивающим агентом. Этот ионит 

содержит вторичные и третичные амино-

группы алифатического ряда и около 20 % 

групп четвертичных аммониевых  основа-

ний.  

Анионит устойчив к действию кислот 

и оснований, но  неустойчив к действию 

окислителей. При контакте  с 10 %-ным 

раствором пероксида водорода   при ком-

натной   температуре   в   течение 48 ч пол-

ная обменная емкость анионита снижается 

на 69 %. В кислой среде анионит может об-
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разовывать комплексы с некоторыми поли-

валентными металлами (Ni, Cu, Co, Cd и 

др.). При более высоких  значениях рН  в 

фазе ионита  могут образовываться  мало-

растворимые осадки гидроксидов металлов. 

При химическом обессоливании воды  

с малым содержанием органических ве-

ществ  (перманганатная окисляемость не 

выше 2 мг О2/л) анионит ЭДЭ-10П  успеш-

но работает свыше 5 лет;  если   органиче-

ских веществ много (окисляемость  до 19  

мг О2/л) – не более двух лет. 

Подготовка анионита к работе. Для  

определения соответствия  физико-

химических свойств анионита  требованиям  

ГОСТ 20301-86 определена насыпная масса 

воздушно сухой навески товарного образца 

анионита. Для этого  исследования были 

взяты на технических весах навески товар-

ного анионита массой 20,0 г. Их переноси-

ли в мерный цилиндр, и после 60-ти крат-

ного постукивания мерного цилиндра (для 

уплотнения гранул в слое ионита)  измеря-

ли объем анионита. Он оказался равным 

28,50,5 см
3
. Насыпная масса  воздушно 

сухого образца  равна 0,702 г/см
3
. По ГОСТ  

для  данного анионита она допускается 

равной 0,5  0,7 т/м
3
, то есть данный обра-

зец соответствует требованиям ГОСТ по 

этому показателю.  

Анионит выпускается в хлоридной 

форме с влажностью не более 10 %. При 

замачивании в воде  его частицы могут рас-

трескиваться. Чтобы этого избежать,  анио-

нит перед исследованием или эксплуатаци-

ей  замачивают в насыщенном растворе 

хлорида натрия на 23 ч, что и было сдела-

но: в приготовленный  25 % раствор хлори-

да натрия  при помешивании небольшими 

порциями добавляли навеску анионита и 

оставляли для набухания на сутки. Анио-

нит затем переносили в стеклянную хрома-

тографическую колонку. Через слой анио-

нита пропускали дистиллированную воду, 

чтобы отмыть от соли (контроль с нитратом 

серебра и хроматом калия в качестве инди-

катора).   

Отмытый анионит был  выгружен из  

колонки и помещен в мерный цилиндр. По-

сле уплотнения слоя   его объем оказался 

равным 52 см
3
. Так как взятая для такого 

опыта навеска была равна 20,00 г, а объем 

набухшего анионита – 52 см
3
, то удельный 

объем (Vуд)  товарного (в С1-форме) анио-

нита равен  2,6 см
3
/г, что заметно ниже ве-

личины, указанной в ГОСТе – 3,43,5 см
3
/г, 

но это  для ОН-формы анионита. Данный 

параметр весьма важен, так как он позволя-

ет правильно рассчитать  массу анионита 

для загрузки в промышленный фильтр: 1 т 

воздушно сухого ионита в воде займет объ-

ем 2,6 м
3
.  

Перевод  анионита в ОН-форму. 

Анионит, будучи выдержанным в растворе  

соли, находится в С1-форме. Чтобы полу-

чить ОН-форму, нужно  привести анионит 

в контакт с раствором NaOH: 

 

R-CI + NaOH  R-OH + NaCI. 

 

Аниониты допускается обрабатывать 

0,51 моль/л растворами едкого натра. Так 

как анионит ЭДЭ-10П  является ионооб-

менником с функциональными группами 

двух типов – слабоосновными и высокоос-

новными, то использовали  0,5  моль/л рас-

твор NaOH, так как в нем низкоосновные 

ионогенные группы не  разрушаются. 

Перед проведением регенерации анио-

нита рассчитали объемную скорость пода-

чи раствора щелочи. Обычно  выдерживают 

линейную скорость 5 м/ч. Чтобы рассчи-

тать  объемную скорость, нужно знать  

внутренний диаметр колонки. 

В нижней части колонки сделали метку 

карандашом по стеклу и строго до этой 

метки  налили дистиллированной воды, за-

полнив дренажный шарик со стекловатой. 

Затем  мерной пипеткой внесли в колонку 

ровно 20,0 см
3
 воды, отметили верхний 

уровень и  измерили высоту слоя воды (h). 

Она оказался равной 25,4 см.  

Так как объем цилиндра v = r
2
h, то r = 

 V/h = 20:(3,14x25,4) = 0,5 см. 

Объемная скорость рассчитывается по 

формуле: W = VлS,  

где Vл – линейная скорость потока,  

м/ч;  

S – площадь сечения колонки r
2
. То-

гда: 

W = Vлr
2
. 

Скорость потока   5 м/ч = 500 см/ч. То-

гда в колонке диаметром 1 см: 

 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения», выпуск №2, 2009 

 89 

минсм
мин

смсм
W /5,6

60

)5,0(14,3500 3
2






. 

 

Вначале скорость потока 6,5 см
3
/мин 

была отрегулировали при пропускании во-

ды, только затем стали пропускать раствор 

щелочи, постоянно измеряя скорость пото-

ка. При отклонении результата скорость 

корректировали зажимным винтом на рези-

новом шланге.  Объем пропускаемого рас-

твора -  20 объемов через  один объем за-

грузки. 

Для удаления избытка  гидроксида 

натрия  из слоя анионита пропускали ди-

стиллированную воду со скоростью 10 м/ч, 

то есть около 13 см
3
/мин.   В промывной 

воде определяли  содержание NaOH титро-

ванием ее аликвоты раствором 0,1 моль/л 

НС1.  

Процедура  попеременной обработки 

навески анионита растворами щелочи и 

кислоты повторена трижды для отмывки 

анионита от загрязнений и мономеров. 

Определение влагосодержания воз-

душно-сухого анионита. Отмытый от ще-

лочи анионит в ОН-форме поместили на 

фильтровальную бумагу и сушили на воз-

духе  в течение недели. Затем определили  

его влагоемкость. 

Два высушенных до постоянной массы 

бюкса  взвесили  на аналитических весах с 

точностью до 0,0002 г, затем  внесли  не-

много воздушно сухого анионита и еще раз 

взвесили. Бюксы поместили в сушильный 

шкаф и сушили в течение 6 часов, перио-

дически их  взвешивая до достижения по-

стоянной массы анионита. Средняя вели-

чина влагосодержания воздушно сухого 

образца  в ОН-форме 6,1 %. 

Определение полной  обменной ем-

кости анионита (ПОЕ) в статических 

условиях. Для этого  воздушно-сухие 

навески ионита заливали растворами точно 

0,1 моль/л NaCl и HСl и выдерживали при 

периодическом перемешивании в течение 

24 ч.  В результате контакта  навесок  с рас-

твором соли происходила реакция: 

R-OH + NaCI  RCI + NaOH. 

 Этот процесс протекает только в том 

случае, если анионит  высокоосновный,  то 

есть полностью диссоциирует:  

R-OH   R
+
 + OH

-
. 

 Если анионит слабоосновный – реак-

ция обмена в нейтральной среде не идет, 

так как анионит не диссоциирует и остается 

в растворе соли в виде R-OH. Поэтому  вза-

имодействие ионита с NaCI позволяет 

определить тип анионита – слабо- или 

сильноосновный. Кроме того, если в анио-

ните имеются группы разной степени иони-

зации, можно оценить долю   ионогенных 

групп  разного типа.  В растворах НСI реа-

гируют все функциональные группы неза-

висимо  от  их основности, поэтому в дан-

ном эксперименте устанавливают  общее 

количество групп анионита, вступающих  в 

реакцию ионного обмена (ПОЕ).   

Установлено, что ПОЕ по соляной кис-

лоте составляет 7,8 ммоль экв/г абсолютно 

сухого анионита. Так как  удельный объем 

анионита в ОН-форме 3,4 см
3
/г, то объем-

ная полная обменная емкость (7,8:3,4) рав-

на 2,29 ммоль/см
3
 (по [4] - 2,3 ммоль-

экв/см
3
). В «каталоге» [3]  указана более 

высокая  ПОЕ – 8,2 ммоль-экв/г. 

По NaCI емкость 1,01 ммоль экв/г. Это 

значит,  что в ионите  имеется  около 13 %-

тов низкоосновных групп: по ГОСТ [4] - не 

более 12 %, что близко к эксперименталь-

ному результату.  

Влагоемкость набухшего образца ани-

онита в ОН-форме 1,323 г Н2О/г.  

Определение   полной обменной ем-

кости анионита в динамических услови-

ях. Для получения точных данных  была 

взята навеска  воздушно-сухого анионита  

массой 5,0010 г. Так  как  влагосодержание  

равно 6,1 %, следовательно, масса абсо-

лютно сухого анионита в данной навеске 

составила: g=5,00100,939 = 4,694 г. 

Набухшую в дистиллированной воде 

навеску перенесли в хроматографическую 

колонку,  пропустили 100 мл воды и заме-

рили  высоту слоя – 21,7 см.  Так как  диа-

метр колонки 1,0 см, то объем набухшего 

ионита в ОН-форме составил: 

 V = r
2
h = 3,14 х (0,5 см)

2 
х 21,7 см = 

17,0 см
3
. Удельный объем анионита в  ОН-

форме, таким образом,  равен: 17,0 см
3
 : 5 г 

= 3,4 см
3
/г, что абсолютно совпадает  с тре-

бованиями ГОСТа (3,43,5 см
3
/г). 

Через  слой анионита пропускали  рас-

твор  0,1 моль/л НСI с объемной скоростью 
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24,825,2 см
3
/мин.  Фильтрат собирали 

фракциями в мерные колбы объемом 50 см
3
 

и определяли в нем  концентрацию НСI. 

Таким способом определяли количество 

С1- ионов, которые не вступили в реакцию 

обмена и оказались  в «проскоке». Следова-

тельно, зная это количество и исходное со-

держание СI-ионов в фильтруемом раство-

ре, можно по разности рассчитать величину  

сорбции  СI-ионов анионитом, то есть об-

щее количество функциональных групп 

(слабо- и сильноионизированных), способ-

ных к ионному обмену.  

Результаты сведены в таблицу. 

 
Таблица   

Определение полной обменной емкости анионита ЭДЭ-10П 
 

№ 

пробы 

Пропущено 

раствора 

НС1, см
3
 

Объем  тит-

ранта, см
3
  

СС1, 

моль/л  

Сорбировано 

С1-ионов из 

фракции, 

ммоль 

Всего сорби-

ровано С1-

ионов, ммоль 

1 50 1,6 0,016 4,2 4,2 

2 100 5,2 0,052 2.6 6,8 

3 150 6,5 0,065 1,75 8,55 

4 200 7,3 0,073 1,35 9,9 

5 250 7,6 0,076 1,2 11,1 

6 300 7,9 0,079 1,05 12,15 

7 350 8,0 0,080 1,0 13,15 

8 400 8,4 0,084 0,8 13,95 

9 450 8,6 0,086 0,7 14,65 

10 -20 1000 8,7 0.087 0,65 21,8 

 

 
Рисунок.   Выходная кривая сорбции хлорид-

ионов    из водного расвтора 

 

Динамическая обменная емкость анио-

нита (21,8 ммоль:17,0 см
3
) равна 1,28 

ммоль/см
3
. Согласно ГОСТ [4],  она не 

должна быть  менее 1,0 ммоль/см
3
.  

Вид выходной кривой сорбции  пока-

зан на рисунке. Видно, что проскок аниона 

в фильтрат довольно плавный, что свиде-

тельствует о размытости   фронта сорбци-

онной волны.   Это дает основание предпо-

ложить не очень высокие кинетические ха-

рактеристики сорбции хлорид-ионов из 

водных растворов.   

Таким образом, определены основные 

физико-химические характеристики анио-

нита  ЭДЭ-10П. Подтверждены его  би-

функциональность и  нормированная пол-

ная обменная емкость.  
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УДК 651.58. 

 

О.В. Ковалева, Г.В. Славинская   

 

ИЗУЧЕНИЕ  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И СОРБЦИОННЫХ  ХАРАКТЕРИСТИК 

АНИОНИТОВ, СИНТЕЗИРОВАННЫХ НА РАЗНОЙ ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЕ 

 
Определены влагосодержание анионитов разных марок в основной и хлоридной 

формах;  полная обменная емкость, количество функциональных групп разной сте-

пени ионизации, сорбционная емкость по некалю; рассчитан радиус молекулы некаля 

и площадь поверхности ионитов, занятых при сорбции некалем. 

 

Are certain humidity the anionits  different marks basically and chlorine forms; full 

exchange capacity, quantity  of functional  groups  of a  different  degree  of ionization,  

sorption capacity  on nekal;  the  radius  of  a  molecule nekalay and the  area  of a  surface  

ionits,  borrowed is  calculated at  sorption  by nekalay. 

 

Природные воды как поверхностных 

источников, так и подземных,  содержат 

определенный набор минеральных и орга-

нических примесей. До широкого распро-

странения поверхностно-активных веществ  

в требованиях к качеству питьевой воды 

количество ПАВ не регламентировалось в 

связи с их отсутствием в природных источ-

никах. Начиная с 2001 года, ГОСТ на пить-

евую воду  содержит перечень органиче-

ских веществ с низкими значениями ПДК 

[1].  К таковым относится содержание 

ПАВ, ПДК которых 0,5 мг/л. Это обстоя-

тельство, очевидно, предполагает очистку 

питьевой воды от этих веществ при ее под-

готовке перед подачей в городской  водо-

провод. 

Так как источниками ПАВ в природ-

ных водах являются бытовые и промыш-

ленные сточные воды, возникла проблема 

удаления из них ПАВ перед сбросом в во-

доемы. Дефицит воды для промышленного 

использования вынуждает пользователей 

использовать сточные воды после  их био-

химической очистки. Эта экологическая 

задача может решаться с помощью сорбци-

онных методов, которые (по технико-

экономической оценке  различных техноло-

гий) наиболее перспективны   для  произ-

водства больших объемов технической во-

ды с целью их использования в замкнутых  

системах промышленного водоснабжения, 

так как при этом резко снижается расход  

потребления   чистой воды  природных ис-

точников [2]. 
____________________________________________ 

© Ковалева О.В, Славинская Г.В., 2009 

Следует отметить, что  наиболее при-

емлемыми для этих целей традиционно 

считают активные угли [2]. Именно они ис-

пользуются для окончательной очистки 

сточных вод  от органических веществ в 

ряде производств, например, на предприя-

тиях тонкого органического синтеза, 

нефтеперерабатывающих заводах,  пред-

приятиях бумажной и  текстильной про-

мышленности  и др.  Активные угли при-

менялись на заре электронной техники для 

получения обессоленной воды с минималь-

ным содержанием органических веществ. 

Это был единственный вид сорбентов, ко-

торые применялись для обесцвечивания 

сахарных сиропов, удаления окрашенных 

веществ из ферментационных растворов 

производства аминокислот и антибиотиков 

и др.  Однако синтетики предложили для 

этих целей новые материалы – гелевые и 

пористые аниониты и катиониты, способ-

ные не только сорбировать примеси орга-

нического характера, но и их десорбиро-

вать при действии  дешевых малоагрессив-

ных реагентов. Это большое преимущество 

ионитов, так как в отличие от активных уг-

лей, которые регенерируются промыванием 

растворителями или нагревом до 800 
о
С  

без доступа воздуха, десорбция проводится  

в том же фильтре без выгрузки сорбента. 

Чтобы эффективность технологий бы-

ла высокой, необходимо найти оптималь-

ные условия использования сорбентов, изу-

чить кинетику, равновесие и динамику 

сорбции веществ, то есть теоретически 

обосновать  режим сорбции – десорбции. 

При этом является обязательным исследо-
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вание состояния сорбтива в растворе.  

В настоящее время промышленность 

выпускает  аниониты разного типа, основ-

ности, пористости. Для выбора наиболее 

эффективного сорбента необходимо  ис-

следовать их физико-химические свойства, 

которые могут влиять на конечный резуль-

тат. Большое значение имеет  характер по-

лимерной матрицы, способ получения 

ионита (полимеризация или поликонденса-

ция), тип и степень ионизации ионогенных 

групп,  гранулометрический состав и др. То 

есть для правильного выбора нужно иссле-

довать аниониты, синтезированные на раз-

ной полимерной матрице. С этой целью 

нами определены физико-химические ха-

рактеристики ряда анионитов и их сорбци-

онная емкость в отношении анионного 

ПАВ – некаля (С18H23SO3Na с  молярной 

массой 342 г/моль). 

Из анионитов на основе сополимера 

стирола и дивинилбензола (ДВБ) выбраны 

(ГОСТ 20301-90) гелевый анионит АВ-17-8 

(8 % ДВБ) и пористый  анионит АВ-17-2П 

(2 % ДВБ).  Это поликонденсационные об-

разцы с гранулами практически сфериче-

ской формы. Иониты в качестве   функцио-

нальных    содержат     R-CH2N
+
(CH3)3 -  

группы   четвертичного  аммониевого  ос-

нования.  Пористый анионит является пол-

ным химическим аналогом АВ-17-8, но 

только в процессе синтеза для образования 

в его структуре пор в реакционную массу 

вводят порообразователь - минеральную 

соль или органический растворитель, после 

вымывания которых в твердой фазе оста-

ются поры достаточно большого размера. 

Эти аниониты считаются монофункцио-

нальными, то есть содержащими только 

один вид ионогенных групп, которые яв-

ляются высокоионизированными, то есть 

почти полностью диссоциируют в ОН-

форме и являются сильными основаниями. 

Анионит ЭДЭ-10П относится к типу 

среднеоосновных бифункциональных анио-

нитов,  так как содержит фиксированные 

группы разной степени диссоциации. Его 

получают методом поликонденсации поли-

этиленполиаминов с использованием в ка-

честве сшивающего агента  эпихлоргидри-

на. Полученные зерна буро-коричневого 

цвета имеют  неправильную форму. Ионо-

генными являются в основном вторичные и 

третичные  аминогруппы  алифатического 

ряда, но имеются и группы  четвертичного 

аммониевого основания (по литературным 

данным ~ 20 %) [3]. 

Среднеосновным  является   также   

анионит  АН-31,  содержащий,  как  и  ани-

онит ЭДЭ-10П, вторичные и третичные 

аминогруппы алифатического ряда, но в 

нем нет высокоосновных групп.  АН-31 по-

лучают поликонденсацией аммиака, поли-

этилен-полиаминов и эпихлоргидрина.  К 

слабоосновным относится  также анионит 

АН-1, содержащий вторичные и третичные 

аминогруппы. Его получают поликонден-

сацией  меламина с   формальдегидом в 

слабощелочной среде. Следует  отметить, 

что при наличии в ионите вторичных или 

третичных аминогрупп  степень ионизации 

функциональных групп  разная, что зависит 

от того, в каком месте углеводородной це-

почки закрепились аминогруппы. В анио-

ните АН-1 аминогруппы  связаны с триази-

новым кольцом, вследствие влияния по-

следнего  основность аминогрупп ниже, 

чем алифатических аминов [4]. 

Анионит Wofatit AD-41 производства 

фирмы «VEB Chemikombinat Bitterfeld» - 

слабоосновный анионит на  основе сополи-

мера стирола и ДВБ.  Он имеет пористую 

канальную структуру (по мнению изгото-

вителей). Ионогенными являются  третич-

ные диметиламиногруппы.  

Кроме этих ионитов исследованы об-

разцы анионитов  марки АРА, синтезиро-

ванные  на  основе стирола и ДВБ, Purolite 

A100,
  
Purolite A400.  

Наиболее важными свойствами сор-

бентов являются: тип функциональных 

групп,  степень их диссоциации, количе-

ственное соотношение групп разной основ-

ности, способность к набуханию, полная 

обменная емкость по минеральных ионам и 

органическим веществам, кинетические 

свойства. Приоритет характеристик опре-

деляется решаемой технологической зада-

чей. При сорбции органических соедине-

ний это не только сорбционная емкость, но 

и влагосодержание, которое опосредованно 

характеризует  суммарный объем пор в 

ионите при полном его набухании. Чем 

больше диаметр пор, тем в меньшей мере 
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возникают стерические затруднения массо-

переносу больших органических молекул в 

фазу ионита. 

В данной работе изучались свойства 

анионитов, использовать которые предпо-

лагается для решения важной экологиче-

ской проблемы  -  удаления АПАВ (в 

нашем случае некаля) из природных и 

сточных вод в разном интервале исходных 

концентраций примеси. 

Все аниониты предварительно  готови-

лись  к работе по специальной схеме, кото-

рая начиналась с замачивания сухого иони-

та в насыщенном растворе хлорида натрия. 

Эта мера помогает избежать механического 

разрушения (растрескивания) гранул сор-

бентов, которое сопровождает процесс рез-

кого поступления воды в ионит в силу ос-

мотических причин. Ионит содержит  про-

тивоионы (подвижные ионы возле фикси-

рованных ионогенных групп),  которые при 

поступлении воды  образуют очень концен-

трированный раствор, поэтому  вода быст-

ро устремляется в фазу ионита. При этом 

полимерные цепи рвутся и гранула разру-

шается. В насыщенном растворе соли этого 

не происходит, так как раствор в фазе 

ионита и внешний раствор имеют примерно 

равные концентрации, поэтому растяжение 

матрицы ионита  и набухание ионита про-

исходит постепенно. 

Следующий этап – отмывка в динами-

ческих условиях (в колонке) потоком ди-

стиллированной воды, затем его фракцио-

нирование путем мокрого рассева и после-

дующее кондиционирование. Эта операция  

проводится с целью  удаления из ионитов  

различных примесей: мономеров, продук-

тов неполной полимеризации или поликон-

денсации. При синтезе анионитов с приме-

нением ДВБ  причиной наличия примесей в 

готовом продукте является использование 

технического ДВБ, содержащего в качестве 

примесей винилбензол, или представляю-

щего собой  смесь изомеров. В [5] указано, 

что изомеров дивинилбензола может  быть  

от 35 до 60 %; остальные компоненты – это 

диэтилбензол, этилстирол, винилтолуол, 

этилбензол, толуол, бензол и др. С целью 

очистки ионитов от примесей проводят его 

промывку вначале раствором кислоты для 

удаления соединений железа, потом водой 

отмывают от кислоты, затем обрабатывают 

раствором щелочи и отмыают водой.  Про-

цесс попеременной обработки реагентами и 

отмывку повторили трижды. Половину 

навески оставлили в ОН-форме, остальную 

часть перевели в хлоридную форму дей-

ствием раствора кислоты. Сильноосновные 

аниониты   обрабатывали 1 моль/л раство-

рами  NaOH и HCl, низко- и слабоосновные 

-  0,25 моль/л растворами реагентов, так как 

такие аниониты,  как правило, неустойчивы 

в  более концентрированных растворах ще-

лочей и кислот. 

Полная обменная емкость (ПОЕ) изме-

рялась в статических условиях, для чего 

воздушно-сухие навески ионитов заливали 

растворами 0,1 моль/л растворами  NaCl и 

HСl и выдерживали при периодическом пе-

ремешивании в течение 24 ч.  В результате 

контакта  навесок  с раствором соли проис-

ходила обменная реакция: R-OH + NaCl ⇆ 

R-Cl + NaOH. Этот процесс протекает 

только в том случае, если анионит  высоко-

основный,  то есть полностью диссоцииру-

ет:  R-OH  ⇆ R
+
 + OH

-
. Если анионит сла-

боосновный – реакция обмена в нейтраль-

ной среде не идет, так как анионит не дис-

социирует и остается в растворе соли в ви-

де R-OH. Поэтому  взаимодействие ионита 

с NaCl позволяет определить тип анионита 

– слабо- или сильноосновный. Кроме того, 

если в анионите имеются группы разной 

степени ионизации, можно оценить долю 

ионогенных групп  разного типа.  В раство-

рах НС1 реагируют все функциональные 

группы независимо  от  их основности, по-

этому в данном эксперименте устанавли-

вают  общее количество групп анионита, 

вступающих  в реакцию ионного обмена 

(ПОЕ).   

Большое значение для сорбционных 

процессов с участием больших органиче-

ских молекул имеет наличие пор в сорбен-

те. Об их суммарном объеме можно опо-

средованно судить по величине влагосо-

держания (В, г Н2О/г абсолют. сух), кото-

рое определяли путем высушивания до по-

стоянной массы  набухших навесок. Этот 

параметр не дает размер пор, а только об-

щий их объем. Для оценки количества моль 

воды, приходящихся на функциональную 



Научный вестник Воронежского государственного архитектурно-строительного университета 

 94 

группу, рассчитаны значения эквивалентно-

го коэффициента влагоемкости – К
экв

вл.  

Для определения сорбционной емкости 

по некалю навески воздушно сухих аниони-

тов, взятые с точностью 0,0002 г, приводили 

в контакт с раствором АПАВ с концентраци-

ей ~100 мг/л и выдерживали при периодиче-

ском перемешивании в течение 7 суток. Кон-

центрацию АПАВ в исходных растворах и 

фильтрате определяли фотометрическим ме-

тодом (спектрофотометр марки СФ-46). 

Предварительно были получены электрон-

ные спектры поглощения некаля в интервале 

длин волн 200340 нм при рН растворов 1,2; 

6,7 и 11,8. Оказалось, что в спектрах присут-

ствуют два максимума оптической плотности 

при 230 и 270 нм, но первый пик больше, по-

этому все измерения при построении градуи-

ровочного графика и последующем  анализе 

фильтратов проведены при =230 нм.  

Линейность зависимости (рисунок) 

«концентрация некаля – оптическая плот-

ность D» в интервале концентраций 0-100 

мг/л (0,29 ммоль/л) свидетельствует о том, 

что некаль при таком содержании в  растворе 

не образует мицелл, и следовательно, нахо-

дится в мономолекулярном состоянии. 

Интенсивность поглощения, как оказа-

лось, не зависит от реакции среды. Сорбцию 

АПАВ (а) рассчитывали по разности между 

концентрацией  исходного раствора и филь-

трата  по формуле: 

 

g

VСС
а

фильтрисх 


)( .
, мг/г, 

 

где V - объем раствора АПАВ, л; g – 

навеска анионита, г. Результаты  исследова-

ний представлены  в  табл. 1. 

 

 
Рисунок. Градуировочный график для определе-

ния некаля на СФ-46 

 

Из данных табл. 1 следует, что аниониты 

независимо от типа матрицы поглощают не-

каль в сильно различающихся количествах. 

Можно сказать, что сорбция в общем случае 

коррелирует с содержанием воды в набух-

шем ионите, но абсолютно не зависит от ко-

личества функциональных групп анионита. 

Такая зависимость может быть объясне-

на, во-первых, тем, что в порах большего 

размера диффузия большой органической 

молекулы проходит с меньшими стериче-

скими  затруднениями массопереносу, чем в 

образцах с меньшим размером свободного 

объема в твердой фазе. Во-вторых, возможно 

сорбция протекает в значительной мере за 

счет физических сил взаимодействия, а не 

ионного обмена. 

 

   Таблица 1 

Физико-химические свойства анионитов  
 

Марка анионита Влагоемкость  

(В),  г Н2О/г абсо-

лют. сух. ионита 

Обменная ем-

кость,     (±0,05) 

ммоль-экв/г 

абс.сух. 

Доля 

низко-

основ-

ных 

групп, % 

Коэффициент 

эквивалентной 

влагоемкости К
эк-

в
вл, ммоль 

Н2О/ммоль-экв 

ПОЕ 

Сорбция, 

а±0,05 

мг/г 

ОН
-

форма 

Сl
-
 

форма 

по NaCl  по НCl  

АВ-17-8 0, 81 0,74 2,07 2,55 18,8 17,45 75,28 

АВ-17-2П 3,16 2,93 1,53 3,16 51,6 55,65 387,63 

Wofatit AD-41 1,47 1,68 0,58 8,14 92,9 9,73 370,00 

ЭДЭ-10П 1,32 0,87 1,01 7,72 86,9 9,52 332,00 

АРА-5П 1,93 1,15 1,69 2,09 19,1 51,08 266,75 

АН-1
* 

0,29 0,50 0 0,89 100,0 18,35 2,00 

Purolite A100
* 

1,68 1,73 0,34 4,83 93,0 19,35 14,65 

Purolite A400
*
 1,84 1,06 2,22 2,72 18,4 37,66 24,82 

*C0 =10 мг/л 

 

0,15

0,25

0,35

0,45

0 5 10 15 20

С, мг/л

D
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На ОН-форме ионообменный процесс 

на низкоосновных анионитах невозможен, 

следовательно, в данной серии эксперимен-

тов протекает предположительно физиче-

ская адсорбция некаля. Высокоосновные 

аниониты могут поглощать сорбтив по 

обоим механизмам, что, возможно, и явля-

ется причиной  высокой сорбционной спо-

собности анионита АВ-17-2П. 

При сорбции органического  вещества 

весьма полезно знать размер его молекул. 

Так как в литературе нет информации о 

размерах молекул некаля,  мы сделали по-

пытку его определения по данным плотно-

сти растворов последнего.  

Использован метод, основанный на 

оценке объема вытеснения молекул воды 

молекулами растворенного вещества [6]. 

Он показал хорошее соответствие таблич-

ных и рассчитанных размеров  молекул ря-

да спиртов, карбоновых кислот, глицерина 

и т.д. 

Сущность метода заключается в сле-

дующем. При растворении в воде молекулы 

или ионы образуют растворы  по типу 

«внедрения» или «замещения». В растворах 

«внедрения» они занимают вакантные по-

лости между молекулами воды, если их 

размеры меньше 0,156 нм. Если же  размер 

частиц больше, то они «вытесняют» моле-

кулы Н2О (r=0,138 нм), то есть замещают 

их в структуре воды, образуя растворы 

«замещения». Поэтому объем воды, вытес-

ненный частицами, приравнен в [6] к объе-

му растворенного вещества. 

На одну молекулу воды в чистой воде 

приходится объем, равный: 
324233 103010022,6:18 смсм  . Это и 

есть объем, который приходится на  рас-

творенную  частицу в воде (3010
-30

 м
3
). Ес-

ли замещается несколько молекул воды, то 

объем замещения ( замV )  будет кратным 

этому числу молекул Н2О, то есть 

эwwзам СCСV /)( 0  , где 0

wC – количе-

ство моль воды в 1 л чистой воды;  wC – то 

же в растворе вещества при такой же  тем-

пературе; эС – концентрация растворенного 

вещества, моль/л.  

Приняли, что конфигурация гипотети-

ческой  молекулы некаля близка к  сфери-

ческой, тогда  ее объем равен 3

3

4
r . В аква-

комплексе между молекулами воды и ча-

стицей вещества есть свободное простран-

ство, которое учитывает коэффициент упа-

ковки (Куп). При случайной упаковке при-

мерно равновеликих частиц 52,0. упК .  

Тогда       

 

 3

3

4
r эwwуп CCCK /)( 0

.  ,  

 
3

1

0

187,4

/)(52,0












 
 эww СCС

r


. 

 

Для  определения радиуса молекулы 

некаля измерили плотность его раствора 

(0,1 моль/л) при 273 К. Средняя величина 

плотности из пяти измерений 

=1015,00,004 г/л. При данной температу-

ре в чистой воде содержится 457,550 wC

моль/л воды; тогда  в растворе 

489,5418:)2,340,1015( wC моль/л. То 

есть одной молекулой некаля вытеснено:  

68,9/)( 0  эww СCC молекул воды. 

Объем, который занимает один моль 

воды (то есть молярный объем) при  273 К 

равен: 

 

VM = 1000 см
3
 : 55,457 моль = 18,032 

см
3
/моль. 

 

Так как на одну  молекулу воды при 

этой температуре приходится объем, рав-

ный 3010
-30

 м
3
, то,  следовательно, объем 

замещения  некалем при растворении со-

ставил:  9,68х3010
-30

 м
3 

= 290,410
-30

 м
3
.  

Тогда радиус молекулы некаля:  

 

10
3

1
30

103,3
187,4

104,29052,0 









 
r м = 

= 0,3310
-9

 м = 0,33 нм. 

 

Радиус молекулы воды r=0,138 нм, 

следовательно, размер молекулы некаля 

больше примерно в 2,5 раза. Если учесть, 

что  радиус микро- и макропор в сорбентах 

достигают 1  2 нм, можно предполагать, 

что в мономолекулярном состоянии  некаль 
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может сорбироваться не только на  внеш-

ней поверхности  зерна анионита, но и 

внутри  его пор.  

Зная размер молекулы сорбтива, мож-

но рассчитать площадь поверхности сор-

бента, необходимую для  поглощения уда-

ляемого вещества.  

Принято считать, что площадь посадки 

сферической молекулы равна проекции ее 

сечения на сорбирующую поверхность, то 

есть в случае некаля она равна: 
202102

. 102,34)103,3(14,3   rSпос  м
2 

. 

Отсюда следует, что для поглощения 1,0 г 

некаля требуется площадь поверхности S: 

600
0,342

10022,60,1102,34 2320

. 





 эAпос CNSS   

м
2
. 

 

Известно, что активные угли обладают 

большой площадью поверхности (до 1200 

м
2
/г). Исходя из полученной величины 

суммарной площади посадки молекулы  

некаля, для поглощения  1 г этого вещества 

нужно  0,5 г микропористого  активного 

угля. Аналогично можно рассчитать в пер-

вом приближении площадь поверхности 

анионитов, занятой  поглощенными моле-

кулами некаля (табл. 2). 
 

Таблица 2  

Сорбционная емкость анионитов и площадь поверхности, занятая некалем 
 

Показатель Марка анионита (ОН-форма) 

АВ-17-8 АВ-17-2П Wofatit 

AD-41 

ЭДЭ-10П АРА-5П Purolite 

A400 

Сорбция некаля, мг/г 75,28 387,63 370,00 332,00 266,75 24,82 

Сорбция некаля,        (а), 

ммоль/л 

0,220 1,133 1,082 0,970 0,780 0,073 

Степень заполнения емко-

сти (F = а/ПОЕ) 

0,086 0,370 0,133 0,125 0,373 0,027 

S, м
2
 45,0 232,6 222,0 199,2 160,05 14,9 

 

Видно, что сорбенты не исчерпали сво-

ей сорбционной емкости, что следует из  

степени  их заполнения  F – она в лучшем 

случае составила 37 % от ПОЕ. Возможно, 

что выбранная для оценки сорбционной ем-

кости концентрация сорбтива (100 мг/л) ока-

залась недостаточной. Однако при большей 

концентрации могла быть достигнута вели-

чина ККМ, что помешало бы получению 

достоверных данных. 

Суммарная площадь поверхности, за-

полненная молекулами сорбтива, оказалась 

весьма значительной. То есть, очевидно,  

сорбция протекает не только на  поверхно-

сти зерен, но и в порах твердой фазы. Осо-

бенно это заключение справедливо в от-

ношении пористого, наиболее влагоемкого 

анионита АВ-17-2П. Однако следует особо 

подчеркнуть, что  для среднеосновных ани-

онитов ЭДЭ-10П и Wofatit AD-41 опре-

деляющим фактором является, скорее всего, 

не столько влагоемкость, сколько полная 

обменная емкость. 
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Г.Г. Кривнева,  Л.В. Рудакова, А.С. Ковальчук, О.Б. Рудаков 

 

ПЛОТНОСТЬ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ ГЕКСАН – ЭФИР 

 
Изучены изотермы плотности бинарных систем гексан – эфир (диоксан, диэти-

ловый эфир, этилацетат). Обсуждено влияние температуры на плотность и отклоне-

ния плотности бинарных смесей от аддитивности. 

 

Isotherms of density of binary mixtures hexane - ether (dioxane, ethoxy ethane, ethyl 

acetate) are investigated. Temperature effect on density and deviations of density of binary 

mixes from additivity is discussed. 

 

Плотность бинарной смеси органиче-

ских растворителей имеет значение в жид-

костной хроматографии,  так как  при оп-

тимизации состава смешанной подвижной 

фазы  следует учитывать, что более плот-

ные элюенты требуют меньшей высоты 

напора над входом в насос, что особенно 

важно для микроколоночной аналитиче-

ской ВЭЖХ, осуществляемой на хромато-

графах со шприцевым насосом среднего 

давления. Отношение плотности к вязкости 

существенно и для препаративной ВЭЖХ:  

из-за перепада давления в трубопроводах 

возможен переход от ламинарного к турбу-

лентному режиму потока, в результате чего 

в системе возрастает противодавление. Ин-

терпретация многих значимых для хрома-

тографии свойств подвижных фаз, напри-

мер, рефрактометрических, элюирующей 

способности и полярности невозможны, 

если неизвестны объемные изменения в си-

стеме, а расчет вязкости вообще предпола-

гает предварительное определение плотно-

сти смесей [1, 2]. 

В настоящей работе проанализировано 

влияние объемной доли простых и слож-

ных эфиров на плотность бинарных смесей, 

применимых для нормально-фазовой жид-

костной хроматографии и жидкостно-

жидкостной экстракции, в которых в каче-

стве разбавителя используют гексан.  

Проблема истинного состава смешан-

ного растворителя и способа расчета объ-

емной доли обсуждена в [1,2].  Следует 

иметь ввиду, что автоматическая дозировка 

смешанных компонентов, в частности, би- 
____________________________________________ 

© Кривнева Г.Г., Рудакова Л.В.,  

    Ковальчук А.С.,Рудаков О.Б., 2009 

 

нарных элюентов в современных хрома-

то- графических системах осуществляет-

ся подачей в смеситель заданных объе-

мов этих компонентов. За объемную до-

лю активного растворителя (модифика-

тора) 2,адд принимают величину, 

найденную по формуле: 

2,адд = V2/(V1 + V2),                        (1) 
 

где V1 и V2 - смешиваемые объемы 

разбавителя и модификатора, т.е. по 

умолчанию исходят из того, что плот-

ность   12,адд есть объемно-аддитивная 

функция состава: 

12,адд = 22 + 1(1-2),                 (2) 
 

где 1 и 2 – плотности разбавителя 

и модификатора, 2 – объемная доля мо-

дификатора.  

Вместе с тем в большинстве бинар-

ных неводных смесей наблюдаются от-

носительные отклонения эксперимен-

тальных значений 12 от рассчитанных 

по (2)  до 1%.  

Даже небольшое изменение состава 

элюента, как известно, может изменить 

параметры удерживания сорбатов, поэто-

му при воспроизведении условий хрома-

тографии целесообразно точно соблюдать 

этот состав, т.е. учитывать неидеальность 

системы. Для изучения и сопоставления 

хроматографических и экстракционных 

свойств бинарных элюентов (экстраген-

тов) с различным составом корректней 

использовать не значение 2,адд, найденное 

по уравнению (1), а истинное значение 2,  

рассчитанное по (3): 

 

2 =  m212/2 ,                       (3) 
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где 12 – плотность бинарной смеси, m2 и 2 

– масса  и плотность модификатора.  

При нахождении экспериментальных 

зависимостей 12 = f(2) в настоящей работе 

применили параболические функции, опи-

санные в [1,2]:  

 

12 = 1 + 12 + (2 - 1 - 1) 2
2
,
      

(4) 

 

где  – эмпирический коэффициент. Урав-

нение (4) удобно для практических расче-

тов. Оно содержит только один эмпириче-

ский коэффициент, ограничивает изотермы 

при 2=0 или 1 значениями  исходных 

растворителей и с достаточной точностью 

отражает их неаддитивность. 

В табл. 1-3 приведены эксперимен-

тальные данные по влиянию объемной до-

ли модификатора на плотность бинарной 

системы гексан - модификатор, полученные 

пикнометрическим методом с использова-

нием микробюреток для измерения объе-

мов, и значения эмпирических коэффици-

ентов β уравнения (4), найденные с помо-

щью компьютерной оптимизации (степени 

аппроксимации R
2
 достигали значений 

0,9999). Для систем гексан – диоксан (эти-

лацетат)  данные зарегистрированы при 

разных температурах. Для системы гексан – 

диэтиловый эфир из-за высокой летучести 

последнего измерения при температуре 

выше 293 К не проводили. На рис.1 приве-

дены изотермы 12 = f(2) для систем гексан 

- модификатор. Как оказалось (табл. 1, 2), 

коэффициенты β для смесей гексана с ди-

оксаном и этилацетатом слабо зависят от 

температуры. Они близки к значениям β (на 

14 %  выше), характерным для систем геп-

тан −  диоксан (этилацетат) [2].  

 
Таблица 1  

Экспериментальные значения 12 (кгм
-3

) для системы гексан − диоксан  при разных температурах (К) 

 

φ2 
292 298 302,5 

12 

0 0,6599 0,6547 0,6519 

0,1 0,6964 0,6908 0,6865 

0,2 0,7325 0,7265 0,7222 

0,3 0,7689 0,7621 0,7591 

0,4 0,8065 0,8004 0,7966 

0,5 0,8444 0,8382 0,8340 

0,8 0,9585 0,9520 0,9484 

1 1,0337 1,0268 1,0237 

Коэффициент  

уравнения (4) 
0,549±0,002 0,550±0,002 0,551±0,003 

 
Таблица 2  

Экспериментальные значения 12  (кгм
-3

) для системы гексан − этилацетат  при разных температурах (К) 

 

θ2 
293 299 303 305 314,5 

12 

0 0,6585 0,6552 0,6516 0,6454 0,6432 

0,1 0,6796 0,6752 0,6721 0,6653 0,6625 

0,2 0,7024 0,6979 0,6943 0,6877 0,6843 

0,3 0,7254 0,7200 0,7154 0,7110 0,7067 

0,4 0,7489 0,7433 0,7381 0,7335 0,7310 

0,5 0,7730 0,7676 0,7627 0,7569 0,7543 

0,8 0,8467 0,8421 0,8355 0,8310 0,8263 

1 0,9010 0,8940 0,8881 0,8849 0,8802 

Коэффициент  

уравнения (4) 
0,325±0,002 0,318±0,002 0,314±0,002 0,320±0,002 

0,316±0,00

3 
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Таблица 3 

Экспериментальные значения 12  (кгм
-3

) для 

системы гексан − диэтиловый эфир при 293 К 

 

θ2 12 

0 0,6582 

0,1 0,6626 

0,2 0,6661 

0,3 0,6720 

0,4 0,6769 

0,5 0,6825 

0,8 0,7000 

1 0,7149 

Коэффициент  

уравнения (4) 
0,060 ± 0,002 

 

В работе [2] была выявлена нели-

нейная взаимосвязь между значениями β 

и разностью плотностей разбавителя и 

модификатора ∆ = 1 - 2. Полученные 

нами данные хорошо дополняют стати-

стические расчеты, приведенные в [2]. 

Найденную зависимость можно лине-

аризовать. Нами получена линейная ло-

гарифмическая анаморфоза (рис. 2) с ко-

эффициентом корреляции R = 0,9878 для 

общего числа точек n = 32: 

 

log(β + 1) = 0,4353 – 0,4115log(∆+1)    (5) 

 

Уравнение (5) может быть исполь-

зовано для прогноза величин β  по раз-

ности плотностей исходных растворите-

лей ∆, не прибегая к эксперименталь-

ному определению вида изотерм и ите-

рационным расчетам при поиске коэф-

фициента β.  

 

 
Рис. 1. Изотермы плотности 12 − 2     для систем гексан - модификатор: 

1) диоксан, 292 К; 2) этилацетат, 293 К;     3) диэтиловый эфир, 293 К 

 

Как и ожидалось, в гексановых смесях 

диссоциация гомомежмолекулярных ассо-

циатов более полярного растворителя, не 

взаимодействующего с гексаном (разбави-

телем), приводит к расширению, т.е. к по-

ложительным отклонениям плотности от 

аддитивности . Рассмотрим отклонения 

12 от 12,адд, найденные   по  уравнению (6) 

( табл. 4): 
 

 = (1 - 12/12,адд) ∙100.                (6) 
 

Вид изотерм    2  всех исследуемых 

бинарных систем подобен представленным на 

рис. 3 для системы гексан – диоксан. Изотермы 

отклонения плотности от аддитивности имеют 

тенденцию возрастать при увеличении темпе-

ратуры.  Наиболее выражены отклонения от 

аддитивности, как следует из табл. 4; в системе 

гексан − этилацетат, они доходят до 1,1 % при 

2=0,4.   

Что касается температурной зависимо-

сти плотности, то с увеличением темпера-

туры  в изученном диапазоне она практиче-

ски линейно уменьшается: 

 

i = a - bTi                                      (7) 
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Рис. 2. Логарифмическая зависимость между коэффициентом β уравнения (4) и разностью 

 Плотностей  разбавителя и модификатора ∆ (n = 32, R = 0,9878) 

 

 
Рис. 3. Изотермы отклонения плотности от аддитивности  − 2 для системы  гексан – диоксан 

при различных температурах, К: 1) 302,5; 2) 298; 3) 292 
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Таблица 4 

Максимальные отклонения  для бинарных систем гексан – модификатор 

 

Модификатор ,% 2 

Диэтиловый эфир (293 К)  0,6 0,50 

Этилацетат (314,5 К) 1,1 0,40 

Диоксан (302,5 К) 0,5 0,35 

 

Чистые растворители (гексан, ди-

оксан и этилацетат) имеют индивиду-

альные значения коэффициентов а и b 

температурной зависимости (7), а для 

их смесей характерны промежуточные 

величины (табл. 5). Экспериментально 

полученные температурные зависимо-

сти для системы гексан – этилацетат 

приведены на рис. 4. В работе [3] пред-

ставлены аналогичные нашим темпера-

турные зависимости для серии индиви-

дуальных растворителей, в том числе 

для этилацетата.  

 
Таблица 5 

Эмпирические коэффициенты a и b  уравнения (5) 

 

φ2 Гексан − диоксан Гексан − этилацетат 

a b a b 

1 1,32 0,0010 1,18 0,0010 

0,8 1,25 0,0010 1,14 0,0010 

0,5 1,14 0,0010 1,04 0,0009 

0,4 1,06 0,0009 1,00 0,0009 

0,3 1,04 0,0009 0,99 0,0009 

0,2 1,11 0,0009 0,96 0,0009 

0,1 0,94 0,0008 0,93 0,0008 

0 0,88 0,0008 0,88 0,0008 
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Рис. 4. Температурные зависимости  i= a - bTi  для системы гексан – этилацетат при различных  

объемных долях этилацетата 2: 1) 1; 2) 0,8; 3) 0,5; 4) 0,4;  5) 0,3; 6) 0,2; 7) 0,1; 8) 0 

 

Таким образом, рассмотренные в ста-

тье эмпирические зависимости плотности 

от объемной доли модификатора в бинар-

ных растворителях и от температуры рас-

ширяют базу научных данных по физико-

химическим свойствам смешанных элюен-

тов (экстрагентов), применяемых в жид-

костной хроматографии и экстракции. Они 

позволяют учесть  неаддитивность объем-

ных свойств и температурные эффекты при 

оптимизации качественного и количествен-

ного состава, при сопоставлении и интер-

претации хроматографических и экстрак-

ционных свойств смешанных растворите-

лей на основе гексана и эфиров. Получен-

ные результаты представляют интерес так-

же для физической химии неводных рас-

творов. 
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УДК 543.287 

О.В. Ковалева 

 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ АНИОНОАКТИВНЫХ  ПАВ В  ВОДНЫХ  

СРЕДАХ МЕТОДАМИ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ И ПОТЕНЦИОМЕТРИИ 

 
Исследована возможность использования трех методов определения  некаля   в 

водных растворах в широком диапазоне концентраций. Показано, что применение  

ионоселективного электрода целесообразно в интервале концентраций, превышаю-

щих 1 мг/л  некаля, методом с экстракцией – до  1 мг/л.  

 

The opportunity of use of three methods of definition nekalay  in water solutions in a 

wide range of concentration is investigated. It is shown, that application ion selective an 

electrode expediently in an interval of the concentration exceeding 1 mg/l nekalay 

 

Широкое  применение поверхностно-

активных веществ привело к тому, что в 

природных водах повсеместно обнаружи-

вается их присутствие. Этого явления не 

наблюдалось  в семидесятых годах про-

шлого века, поэтому  ГОСТ на питьевую 

воду [1]    не содержал в перечне лимити-

рованных примесей  ПАВ. Но  более позд-

ние государственные стандарты  уже огра-

ничивают  присутствие таких веществ ве-

личиной ПДК=0,5 мг/л [2].  Содержание  

ПАВ в бытовых сточных водах может дос-

тигать 20 мг/л, а в промышленных сточных 

водах – до нескольких граммов в 1 литре 

[3]. Контроль содержания ПАВ проводят не 

только в питьевой воде, где содержание 

ПАВ невелико, но, например, в сточных 

водах  до и после биохимического окисле-

ния, когда  количество ПАВ может коле-

баться  в широких пределах. То есть име-

ется необходимость в определении как 

микро-, так и макроколичеств ПАВ в водах 

природных и сточных. В связи с этим воз-

никает необходимость в методиках опреде-

ления  ПАВ  в водных средах в широком 

диапазоне концентраций. 

Для  определения содержания ПАВ в  

питьевой воде используется известная ме-

тодика, основанная на том, что  анионоак-

тивные ПАВ  образуют  с метиленовым си-

ним водорастворимый комплекс, окрашен-

ный в синий цвет. Его экстрагируют хло-

роформом и определяют оптическую плот-

ность  слоя хлороформа фотометрически 

при длине волны 650 нм.  В соответствии с 

[3], для колориметрического  определения в 
____________________________________________ 
© Ковалева О.В., 2009 

качестве стандарта используют лаурил-

сульфонат (додецилсульфонат) натрия 

С12H25SO3Na. Считается возможным при-

менять другие  вещества этого типа, на-

пример, тетрадецилсульфонат натрия 

C14H29SO3Na. В ГОСТ [4] с этой целью  ре-

комендуется использовать додецилсульфат  

натрия независимо  от того, какое  поверх-

ностно - анионооактивное вещество опре-

деляется в растворе.  

В данной работе  исследовалась воз-

можность определения  некаля -  анионного 

ПАВ (С18H23SO3Na) методами спектрофо-

тометрии, а также потенциометрии с при-

менением  ионоселективного электрода. 

Кроме того требовалось установить интер-

валы концентраций некаля, в которых 

можно оценивать его содержание этими 

методами. Отметим, что экстракционный 

метод [4] предполагает определение кон-

центраций ПАВ в пересчете на додецил-

сульфат натрия в количестве 0,010,25 

мг/л.  При проведении исследовательских 

работ,    направленных   на  поиск   методов  

удаления  ПАВ  из   природных или сточ-

ных вод, рабочие растворы АПАВ более 

высоких концентраций. Можно использо-

вать этот метод после многократного раз-

бавления исследуемых растворов, что за-

нимает много времени и вносит суще-

ственные ошибки в результат. Нами  полу-

чен    градуировочный    график D=f (C),  

где D - оптическая плотность раствора, С – 

концентрация некаля (рис. 1). В качестве 

стандартного вещества использован очи-

щенный перекристаллизацией некаль. Для 

определения его массовой концентрации в  

высушенные бюксы вносили по 5 мл рабо-
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чего раствора.  Затем их помещали в су-

шильный шкаф и выдерживали в нем до 

полного исчезновения жидкой фазы. После 

чего при температуре 100 
о
С доводили мас-

су бюксов до постоянной величины и рас-

считывали содержание некаля в 1 г раство-

ра. Исходя из этой концентрации (5,485 

мг/г) готовили градуировочные растворы. 

 
Рис. 1. Градуировочный график  для  опреде-

ления некаля  с экстракцией хлороформом 

 

 
Рис. 2. Электронный спектр поглощения 

 некаля. С=25 мг/л. 

 На оси абсцисс -  - длина волны, нм. 

 

Для спектрофотометрического опреде-

ления нужно установить аналитическую 

длину волны, при которой оптическая 

плотность анализируемого раствора макси-

мальна. С этой целью получен электронный 

спектр поглощения некаля при его концен-

трации 25 мг/л (0,075 ммоль/л) растворе. 

Прибор – спектрофотометр СФ-46, оптиче-

ская длина кварцевой  кюветы 10 мм. 

Спектр показан на рис. 2. Видно, что в уль-

трафиолетовой области имеются два мак-

симума поглощения   (при 230 и 290 нм) 

разной интенсивности, что дает основание 

в  качестве  аналитической длины  волны   

выбрать  =230 нм, так как при  =290   ве-

личина оптической плотности  почти в три 

раза меньше. При этой длине волны полу-

чен градуировочный график для определе-

ния некаля. 

Ионоселективные мембранные элек-

троды широко применяются  в анализе во-

ды. С их помощью  определяют  катионы и 

анионы минеральных веществ. Известно 

применение таких электродов для опреде-

ления концентрации ПАВ путем потенцио-

метрического титрования разными реаген-

тами. Например, методика определения 

анионных ПАВ  с использованием жид-

костного ионоселективного электрода  на 

основе нитробензольного экстракта  лау-

рилсульфата  кристаллического фиолетово-

го.  В качестве титранта использован вод-

ный  раствор кристаллического фиолетово-

го.  Определение АПАВ возможно  этим 

методом при концентрациях  вещества, 

превышающих 10
-3

 ммоль/л.  Описан также  

метод потенциометрического титрования   

промышленных  алкилсульфонатов при 

помощи электрода с мембраной  из четвер-

тичной соли  сульфата аммония в нейлоно-

вой матрице.  Для определения анионных 

ПАВ  предложены также электроды на ос-

нове ионных ассоциатов  додецилбензил-

сульфокислоты с цетилтриметиламмонием, 

додецилсульфата с гексадецилтриметилам-

монием. 

Нами использован  ионоселективный 

электрод марки   «Вольта» № 4169  в соче-

тании со стандартным хлорсеребряным 

электродом (электрод сравнения). Перед 

началом работы проверялась правильность  

настройки прибора и достоверность  рабо-

ты хлорсеребряного электрода. С этой це-

лью  проводили потенциометрическое тит-

рование аликвоты раствора уксусной кис-

лоты  (рКа=4,75). Электрод измерительный 

– стеклянный,  марки ЭСЛ-43-07СР; ионо-

мер «Эксперт-001».  

На дно ячейки помещали  магнит, за-

паянный в стеклянную ампулу,  ячейку - на 

столик магнитной мешалки.  При постоян-

ном перемешивании  в раствор кислоты до-

зировали по 0,1 мл  фиксанального 0,1 

моль/л раствора NaOH и фиксировали зна-

чение рН. По полученным данным  строили  

интегральную  (рис. 3, кривая 1) и  диффе-

ренциальную (рис.  3, кривая 2) кривые. 

Дифференциальная  кривая необходима для 

определения точки эквивалентности при 

титровании раствора кислоты, а интеграль-
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ная – для нахождения величины рК.   Судя 

по дифференциальной кривой, полная 

нейтрализация кислоты произошла при до-

бавлении 2,5 мл  раствора титранта.   

Для количественных расчетов при по-

тенциометрическом титровании   применя-

ется уравнение Гендерсона - Гассельбаха: 

 





1
 lgpHpKi

 

 

Величина рН раствора является линей-

ной функцией  




1
lg . По отрезку, отсекае-

мому на оси рН  прямой, можно найти ка-

жущуюся константу ионизации.  При 

=0,5, когда нейтрализовано 50 % кислоты, 

затрачено 1,25 мл раствора титранта.  В 

этот момент рН раствора (кривая 1 на рис. 

3), равнялся   4,70.  

Полученная величина близка к таблич-

ному значению для уксусной кислоты 

(4,75). Это дает нам основание считать 

электроды и  иономер – пригодными к ра-

боте. 

 

 
Рис. 3. Интегральная (1) и дифференциальная 

(2) кривые потенциометрического титрования ук-

сусной кислоты 

Для построения градуировочного гра-

фика  взяты растворы некаля с концентра-

цией от 10 до 100 мг/л и растворы  таких же 

концентраций додецилсульфата натрия из 

государственного тест-стандарта (0,1 г в 

ампуле).  Результаты измерений   представ-

лены на рис. 4 в виде зависимости ЭДС = 

f(C).   Графики для обоих веществ распо-

ложены близко друг к другу, то есть можно 

определять содержание АПАВ не только по 

некалю, но и по стандартному веществу. 

Согласование данных позволяет  считать 

препарат некаля, очищенный кристаллиза-

цией, достаточно чистым 

 
Рис. 4. Градуировочные графики для опреде-

ления  некаля (1) и додецилсульфата натрия (2) 

 

В противном случае (если имелись бы 

какие-либо примеси минерального или ор-

ганического типа) такого удовлетворитель-

ного совпадения   прямых не наблюдалось 

бы. Таким образом, сопоставление трех ме-

тодов показало   возможность  применения 

ионоселективного электрода для определе-

ния некаля в водных растворах в широком 

интервале концентрации.  
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УДК 541.183 

О.В. Ковалева, Г.В. Славинская 
 

КИНЕТИКА СОРБЦИИ НЕКАЛЯ  НИЗКООСНОВНЫМ АНИОНИТОМ  
 

Исследована кинетика сорбции некаля анионитом Wofatit-АD41 в  ОН-форме в 

зависимости от интенсивности перемешивания и концентрации. Рассчитаны констан-

ты скорости сорбционного процесса при разных концентрациях некаля. 

 

It is investigated kinetic sorption nekalay by anion exchanger Wofatit-АD41 in OH-

form (the styrene synthesized on the basis of a copolymer and DVB average basicity) de-

pending on intensity of hashing and concentration.  

  

Использование любых сорбентов для из-

влечения веществ из водных растворов пред-

полагает хорошие кинетические характери-

стики процесса. Быстрый акт сорбции дает 

много преимуществ методу: можно исполь-

зовать небольшие аликвоты сорбента в филь-

тре и пропускать очищаемую фазу с большой 

скоростью. Это означает, что будет обеспе-

чена большая производительность фильтра - 

поглотителя. Плохие кинетические свойства 

сорбента в отношении удаляемого вещества 

означает низкую скорость потока, большую 

площадь сечения фильтра и большое количе-

ство сорбента, так как высота слоя должна 

обеспечивать параллельный перенос сорбци-

онной волны. Поэтому при выборе сорбента 

важным параметром является не только 

сорбционная емкость, но и кинетические ха-

рактеристики процесса взаимодействия в си-

стеме «сорбент-сорбтив». 

Кинетику поглощения вещества сорбен-

том можно изучать в статических условиях 

методом тонкого слоя и в ограниченном объ-

еме, а также в динамических условиях. Пер-

вый метод заключается в пропускании рас-

твора сорбтива через тонкий слой поглотите-

ля, размещенный, например,  на фильтре 

Шотта,  в один слой зерен. Раствор заданной 

концентрации пропускают с определенной 

линейной скоростью (м/ч) в течение разного 

времени, то есть участвует несколько наве-

сок сорбента. Величину сорбции в этом слу-

чае определяют двумя путями. 

1. Контролируют концентрацию сорбти-

ва в фильтрате и по разности рассчитывают 

величину сорбции вещества во времени η1, η2, 

. . . ηi. 

В данном случае, особенно при невы-

соких кинетических характеристиках про- 
____________________________________________ 

© Ковалева О.В., Славинская Г.В., 2009 

цесса, можно не уловить разницу в концен-

трациях рабочего раствора до и после кон-

такта фаз. Такой способ достоверные резуль-

таты дает только  в случае сорбции      радио-

активных изотопов и при соответствующем 

инструментальном контроле концентрации 

их  в фильтрате. 

2. Поглощенное вещество десорбируют 

каким-либо реагентом, отмывают водой и в 

объединенном растворе определяют содер-

жание вытесненного (поглощенного) веще-

ства.  

Такой прием имеет право на реализацию 

только в том случае, если экспериментатор 

уверен в полной десорбции сорбтива из сор-

бента. Если сорбтивом является неорганиче-

ский ион, то при значительных затратах реа-

гента можно добиться полного вытеснения 

иона или молекулы из сорбента. 

Более удобным представляется способ 

изучения кинетики процесса методом огра-

ниченного объема. Ряд точно взятых навесок 

сорбента помещают в колбы на 100-250 мл, 

заливают раствором вещества (одинаковый 

объем), помещают на столик перемешиваю-

щего аппарата, задают определенный режим 

перемешивания фаз. Затем через выбранный 

промежуток времени снимают колбы со сто-

лика последовательно (например, первую  - 

через   15 минут, вторую  - через – 30 минут и 

т.д.). Быстро разделяют фазы декантацией 

или фильтрованием через фильтры Шотта 

ПС № 1 или ПС  № 2. В фильтрах определя-

ют остаточную концентрацию вещества (Сi),  

и величину сорбции рассчитывают по урав-

нению:  
 

      ,
)( 0

g

CC
a i
  мг/г абс. сух.,       (1) 

где a –   сорбция, мг/г; 

C0 – исходная концентрация вещества 
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в растворе, ммоль/л или мг/г; 

      Ci – концентрация сорбтива в филь-

трате; 

      g –  масса навески, взятая с точно-

стью ± 0,0002 г. 

Динамический метод изучения кинетики 

близок к методу тонкого слоя по своему 

принципу, но в эксперименте используют 

слой сорбента высотой 515 см и снимают 

полную выходную кривую сорбции – то есть 

пропускают раствор вещества до тех пор, по-

ка концентрация фильтрата не станет равной 

концентрации исходного раствора. Этот ме-

тод требует большого расхода сорбента и 

сорбтива, весьма длителен, особенно если 

изучение кинетики сорбции органических 

веществ проводят  из разбавленного раство-

ра. 

Для оценки кинетических свойств син-

тетических анионитов в отношении высоко-

молекулярного анионного поверхностно-

активного вещества некаль (С18H23SO3Na, 

молекулярная масса 342 г/моль) нами ис-

пользован метод ограниченного объема. 

Эксперимент осуществляли следующим 

образом. Аниониты в гидроксидной ионной 

форме (ОН-аниониты) после их подготовки 

были высушены на воздухе. Такой метод 

хранения позволяет брать одинаковые навес-

ки, что во влажном (набухшем) состоянии 

сделать абсолютно невозможно. Навески на 

часовом стекле брали на аналитических весах 

I-го класса точности, mi=0,03±0,0002 г. Затем 

их количественно со стекла переносили в ко-

нические колбы объемом 100 мл и приливали 

1 мл дистиллированной воды, закрывали 

пробками и выдерживали в течение 1 часа 

для набухания ионита. Рабочий раствор не-

каля готовили из концентрированного рас-

твора следующим образом. 

Гравиметрическим методом устанавли-

вали предварительно концентрацию концен-

трированного раствора некаля, для чего от-

градуированной пипеткой (V = 5,0±0,01 мл) 

отбирали аликвоты раствора и переносили в 

доведенные до постоянной массы бюксы, 

помещали в сушильный шкаф, выдерживали 

при температуре 100±2 
о
С до полного испа-

рения жидкости, переносили бюксы в экси-

катор и после остывания бюксы взвешивали. 

Эту процедуру повторяли до тех пор, пока 

масса бюкса с высушенной навеской пере-

стала изменяться в третьем знаке. Установ-

лена концентрация исходного раствора нека-

ля – 5,485 мг/г раствора. В дальнейшем необ-

ходимое количество некаля для приготовле-

ния растворов заданной концентрации взве-

шивали также на аналитических весах. 

Набухшие навески в колбах заливали 

50,0 мл рабочих растворов с концентрацией  

100,40 и 203,00 мг/л. Быстро помещали на 

столик встряхивающего аппарата и начинали 

перемешивание. Его скорость была следую-

щей: 100, 170 и 190 колебаний в минуту. Че-

рез 15 минут после начала сорбции снимали 

первую колбу, разделяли фазы декантацией; 

то же самое повторяли со следующими кол-

бами через 30 и 45 минут, 1, 2, 3, 4 часа. В 

пробах фильтрата определяли остаточное со-

держание некаля методом потенциометрии с 

ионоселективным в отношении АПАВ элек-

тродом. Сорбцию рассчитывали по уравне-

нию (1) с учетом массовой доли влаги (Н2О) 

в воздушно-сухой навеске: 
 

  ,
)1(

)(

2

0

OH

i

g

CC
a




 мг/г абс.сух.              (2) 

 

Изучалась кинетика сорбции некаля 

анионитом Wofatit-АD-41 в  ОН-форме. Пер-

вой задачей эксперимента было установле-

ние зависимости скорости сорбции от интен-

сивности перемешивания фаз. Это очень 

важная информация,  которая  позволяет 

оценить механизм кинетического процесса. 

Если скорость сорбции зависит от числа ко-

лебаний столика, можно предположить 

внешнедиффузионное лимитирование сорб-

ции некаля анионитом. Причина в том, что в 

зависимости от скорости потока меняется 

толщина пленки адгезионной жидкости на 

поверхности зерна ионита: чем он тоньше, 

тем быстрее молекула некаля диффундирует 

через него к твердой фазе. В данном случае 

прослеживается влияние внешнедиффузион-

ного механизма кинетики, несмотря на 

большую молекулярную массу.  

Такую ситуацию теория допускает для 

разбавленных, как в нашем случае, раство-

ров. Нами выбрана скорость перемешивания 

190 об/мин (концентрация некаля 50,2 мг/л). 

Результаты опытов представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимость  сорбции некаля аниони-

том   от интенсивности перемешивания раствора:  

1 - 100; 2 - 200 об/мин 
 

Вторая задача: установить влияние 

концентрации некаля на скорость сорбции, 

для чего кинетический эксперимент прово-

дили на анионите Wofatit-АD-41 при его 

концентрации в растворе 100,4 и 203,0 мг/л.  

Изменение концентрации сорбтива в 

зависимости от времени контакта (15 мин – 

3 ч) отражают кривые  на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Изменение концентрации некаля в про-

цессе его сорбции анионитом из растворов с кон-

центрацией 203,0 (1) и 100,4 (2) мг/л 

 

По полученным данным (рис. 2) рас-

считаны кинетические кривые сорбции и 

представлены   на     рис. 3  в координатах: 

а (мг/г сухого анионита) – t, (c) [уравнение 

(2)]. Видно, что кривые имеют выпуклую 

форму и сорбция значительно возрастает с 

увеличением времени контакта ионита с 

некалем. 

 
 
Рис. 3. Кинетические кривые  сорбции некаля  

анионитом   из растворов с концентрацией 203,0 (2) 

и 100,4 (1) мг/л 
 

Рассчитаны константы скорости реак-

ции сорбции из растворов некаля разной 

концентрации по уравнению кинетики про-

цесса первого порядка [1]: lnCi = lnC0 – kt. 

Данное  уравнение – уравнение прямой, ко-

торая отсекает на оси ординат  отрезок, 

равный lnC0, а величина k - тангенс угла 

наклона прямой к оси абсцисс.  

 

 
Рис. 5. Графическое решение  кинетического 

уравнения первого порядка  сорбции некаля аниони-

том  из растворов с концентрацией 100,4 (1) и 203,0 

мг/л 

 

Значения k оказались равными при 

сорбции из раствора   с концентрацией 

100,4 мг/л – 1,810
-4

 с
-1

; из раствора боль-

шей концентрации -  2,610
-4

 с
-1

. То есть с 

ростом концентрации скорость сорбции 

возрастает. 
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К.О. Кожевникова, Л.А. Азарных, Г.В. Славинская 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ   ВОЗМОЖНОСТИ УДАЛЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ  

 ЖЕЛЕЗА ИЗ ВОДЫ СОРБЦИЕЙ НА АНИОНИТЕ ЭДЭ-10П 

 
При глубоком обессоливании воды для теплоэнергетики и полупроводниковых 

производств необходимо  полное удаление соединений железа.  В технологической 

цепочке   железо в ионном виде может присутствовать только в  слабокислой среде 

после Н-катионитового фильтра. Предполагается, что его удаление возможно на ОН-

форме анионита. Выяснению этой возможности посвящена данная работа. 

 

At deep demineralization waters for power system and semi-conductor manufactures 

full removal of connections of iron is necessary. In a technological chain iron in an ionic 

kind can be present only at the subacidic environment after Н-kationit the filter. It is sup-

posed, that its removal is possible on It-form anionit. The given work is devoted to finding-

out of this opportunity. 

 

Железо  в природных водах встречает-

ся в виде ионов Fe
2+

 и  Fe
3+

, а также в виде  

органических и неорганических соедине-

ний (коллоиды и взвеси) [1]. В поверхност-

ных водах  оно содержится как  примесь 

главным образом в органических комплек-

сах с гуминовыми кислотами, а также обра-

зует коллоидные и высокодисперсные взве-

си. В подземных водах при отсутствии рас-

творенного кислорода оно обычно присут-

ствует  в виде ионов Fe
2+

. Обычно при зна-

чениях рН < 4,5 железо находится  в виде 

ионов Fe
3+

, Fe
2+

 и Fe(ОН)2
2+

. При рН > 4,5 

железо (II) окисляется до железа (III), кото-

рое выпадает в осадок виде гидроксида. В 

восстановительной среде в присутствии  

карбонатов и при рН > 8,4 возможно выде-

ление FeCO3  и Fe(OH)2. 

Окисление железа (II)  кислородом 

воздуха происходит по реакции:  

 

 

4Fe
2+

 + O2 + 8 HCO
-
3 + 2 H2O = 4 Fe(OH)3 + 8 CO2. 

 

На окисление 1 мг железа теоретиче-

ски расходуется 0,143 мг растворенного в 

воде кислорода;  щелочность воды при 

этом понижается на 0,036 ммоль-экв/л. 

Значительно  ускоряется окисление железа  

при озонировании воды, что обусловлено 

большим окислительно-восстановительным 

потенциалом  озона (2,076 В). Озон весьма 

активно разрушает комплексные соедине-

ния  железа, придающие воде повышенную 

цветность. 

Железо из воды удаляют безреагент-

ными (физическими) и реагентными мето-

дами. 

К безреагентным относят следующие 

методы: 

- упрощенное аэрирование, при кото-

ром вода, обогащенная кислородом,  сразу 
____________________________________________ 
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 направляется в фильтр, при этом  железо 

(II) окисляется непосредственно в толще 

фильтрующего слоя с образованием 

Fe(OH)3; 

- аэрирование с последующим  от-

стаиванием и фильтрованием; 

- фильтрование на каркасных фильт-

рах; 

- электрокоагуляция, двойное аэриро-

вание, обработка в слое взвешенного осад-

ка и фильтрование и др. 

К реагентным методам  относят: 

- упрощенное фильтрование, окисле-

ние, фильтрование; 

- напорную флотацию с известкова-

нием и последующим фильтрованием; 

- известкование, отстаивание в тон-

кослойном отстойнике, фильтрование; 

-  аэрацию, окисление, известкование, 

коагулирование, флокулирование с после-

дующим отстаиванием или обработкой в 
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слое взвешенного осадка и фильтрованием; 

- фильтрование  через модифициро-

ванную загрузку: 

- катионирование.  

При обезжелезивании подземных вод  

чаще всего применяют аэрирование, вод 

поверхностных -  коагулирование сульфа-

том алюминия с предварительным хлори-

рованием, известкованием  и отстаиванием. 

Метод  обезжелезивания воды  выби-

рают, исходя из  требований потребителя 

воды. Содержание железа в питьевой воде 

и воде, предназначенной для использования  

в ряде отраслей промышленности,  жестко 

лимитируется. Так, в питьевом водоснаб-

жении максимально допустимая концен-

трация железа 0,3 мг/л [2]. В воде, предна-

значенной для  производства электронных 

приборов, разрешается присутствие 5 мкг/л 

железа [3] и т.д. 

При удалении воды катионированием 

предполагается, что все железо  по реак-

ции: R-H + Fe
3+

  R-Fe +H
+
 поглощается  

Н-катионитом. Однако  при Н-катиониро-

вании воды, то есть  в процессе обмена Ио-

нов металла на ион Н
+ 

по реакции типа: 

 

R-H + NaC1  R-Na + HC1 

 

образуются кислоты, в которых  желе-

зо  частично растворяется. 

При обессоливании воды после Н-ка-

тионитового фильтра воду направляют в 

ОН-анионитовый фильтр, где анионы ки-

слот поглощаются, и в результате обменной 

реакции типа: 

 

R-ОН + НС1
 
  R-С1 + H2О 

 

образуется вода. Так как в анионите 

имеются ОН-группы,  возможно образова-

ние гидроксида железа,  которое может 

удерживаться в порах анионита.  

Цель данной работы – исследование  

сорбции железа анионитом ЭДЭ-10П в ОН-

форме. 

Определение сильноосновных групп 

в динамических условиях. Анио-нит 

ЭДЭ-10П содержит  функциональные 

группы разной степени ионизации (диссо-

циации) [4]. Поэтому одни из них могут 

вступать в обменные реакции  при любых 

значениях рН в интервале рН 

от 1 до 12, другие  - только в кислой среде, 

то есть при рН < 7.  Так как на анионито-

вый фильтр по-дают воду  слабо кислую, то 

в реакцию об-мена вступают, очевидно,  

как  низко-, так и высокоосновные функци-

ональные группы. Но если вода будет 

иметь рН  7, то низкоосновные группы 

анионита  в ОН-форме не будут диссоции-

ровать, поэтому анионы из воды  сорбиро-

вать не будут и поэтому останутся в ОН-

форме.  Нужно определить, сколько же та-

ких функциональных групп с низкой сте-

пенью иониза-ции (диссоциации) находит-

ся в  анионите. 

В работе  [5] определена полная об-

менная емкость анионита по  НС1 в стати-

ческих и динамических условиях. Она ока-

залась равной 7,8 ммоль-экв/г. Найдена 

экспериментально также  обменная емкость 

по NaCl в  статических условиях. Для того, 

чтобы выявить обменную емкость по сла-

бым группам в динамических условиях 

нужно определить емкость поглощения  

анионита из нейтрального раствора.  

Обменную емкость в динамических 

условиях определяли, пропуская рабочий 

раствор через колонку. Перед эксперимен-

том  5,0015 г воздушно-сухого анионита в 

ОН-форме  замочили в дистиллированной 

воде на сутки для набухания, затем перене-

сли в хроматографическую колонку диа-

метром 1 см, пропустили 200 мл дистилли-

рованной    воды   и  измерили  высоту  

слоя (h =22 см). 

Заданная линейная скорость фильтра-

ции Vл=20 м/ч, то есть 2000 см/60 мин. Рас-

считали объемную скорость потока по 

уравнению:  

 

                                   W=Vлr
2
, 

 

где W – объемная скорость, мл/мин; 

r – радиус колонки, см. 

 

 

минсм
мин

смсм
W /6,26

60

)5,0(14,32000 3
2




  

С такой объемной скоростью через 

слой анионита пропускали точно 0,1 моль/л 

раствор NaC1, приготовленный из стан-

дарта. 
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В колонке  только на сильно ионизи-

рованных функциональных группах анио-

нита протекала реакция обмена: 

 

R-ОН + NaС1
 
  R-С1 + NaOH. 

 

Количество  сорбированных хлорид-

ионов  равно количеству ОН-ионов, поя-

вившихся в  фильтрате. Поэтому  о количе-

стве хлорид-ионов, поглощенных аниони-

том в ионообменной реакции, судили по 

количеству моль ОН-ионов, вытесненных 

из  твердой фазы в соответствии с данной 

реакцией.  

Фильтрат отбирали фракциями в мер-

ные колбы объемом  50 мл, затем 

определяли содержание ОН-ионов титро-

ванием пробы раствором 0,1 моль/л НС1.  

Так как  навеска  анионита в абсолютно су-

хой форме равна 4,64 г, то  количество    

сильно ионизированных функциональных 

групп   равно: 2,70 : 4,64   = 0,58 ммоль-

экв/г. 

В соответствии с ГОСТ 13504-68 в 

анионите может быть до 20 % таких функ-

циональных групп.  В исследованном об-

разце их доля равна: 0,58:4,64 = 0,12, то 

есть 12 %.     

Полученные результаты эксперимен-

тов сведены в  таблицу. 

 
Таблица 

  

Определение  количества сильно диссоциированных  функциональных групп в анионите ЭДЭ-10П 

 
№ 

про-

бы 

Пропущено 

раствора 

NaС1, мл 

Объем  

пробы 

для титрова-

ния, мл 

Объем 

 титранта 

HС1, мл  

СОН, в фильтра-

те, 

ммоль-экв/л  

Сорбировано 

С1-ионов из 

фракции, 

ммоль 

Всего сорби-

ровано С1-

ионов, ммоль 

1 50 10 2,3 23,0 1,15 1,15 

2 100 10 1,3 13,0 0,65 1,80 

3 150 10 0,6 6,0 0,3 2,10 

4 200 25 0,9 3,6 0,18 2,28 

5 250 25 0,6 2,4 0,12 2,4 

6 300 50 0,6 1,2 0,06 2,46 

7 350 50 0,6 1,2 0,06 2,52 

8 400 50 0,5 1,0 0,05 2,57 

9 450 50 0,5 1,0 0,05 2,62 

10 500 50 0,4 0,8 0,04 2,66 

11 550 50 0,4 0,8 0,04 2,70 

 

Эти группы в процессе пропускания  

воды  с рН =7 и даже рН>7 будут переведе-

ны в солевую форму, а  (4,64 – 0,58) = 4,06 

ммоль/г  слабоосновных функциональных 

групп    останутся в ОН-форме, то есть 

предположительно будут образовывать с  

ионами железа гидроксид. 

Исследование  сорбции железа анио-

нитом ЭДЭ-10П.  Приготовление рабочего 

раствора железа: 50 мл стандартного рас-

твора железа (III) c концентрацией 0,1 

мг/мл количественно перенесли в  мерную 

колбу объемом 1 л, довели дистиллирован-

ной водой до метки. Концентрация  данно-

го раствора железа  5 мг/л. 

Разрешенное содержание железа в пи-

тьевой воде 0,3 мг/л. Приняли, что обраба-

тываемая вода содержит железа примерно в 

5 раза больше нормы. В связи с этим реше-

нием приготовлен рабочий раствор с со-

держанием железа  1,53  мг/л. 

Исследование проводили в динамиче-

ских условиях. Навеску анионита ЭДЭ-10П 

после набухания в воде перенесли в хрома-

тографическую колонку. Раствор железа 

пропускали со скоростью потока 10 м/ч (13 

мл/мин).  Фильтрат отбирали фракциями  

объемом 50 мл каждая. В них определяли 

содержание железа. Следует отметить, что 

емкость по железу  не была исчерпана, так 

как проскока железа  в фильтрат не наблю-

далось. 
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Всего через слой анионита высотой 

23,5 см пропущено  1850 мл раствора FeSO4   

(110 объемов загрузки колонки) с концен-

трацией по железу 1,53 мг/л. Все количе-

ство железа задержано  анионитом:  

1,53 мг/л х 1,85 л = 2,83 мг, то есть 0,6 

мг/г.  

Исследование десорбции железа из 

анионита ЭДЭ-10П. Через  слой анионита 

пропускали раствор НС1  с концентрацией 

1 моль/л порциями по 25 мл, выдерживая 

раствор кислоты в слое 15 мин. Всего про-

пускали по  50 мл раствора кислоты (3 объ-

ема загрузки колонки). После чего прово-

дилась отмывка  слоя водой. Все растворы 

количественно собирали для проведения 

определения в них содержания  железа. 

Суммарная десорбция железа  составляла ~   

55 % поглощенного анионитом железа. 

Возможно, увеличить эффективность 

десорбции можно использованием более 

концентрированных растворов  кислоты. 

Данное предположение базируется на  спо-

собности  железа образовывать   ацидоком-

плекс состава  HFeCl4.  В сильнокислой 

среде   анион этого соединения не сможет 

сорбироваться анионитом.  

Ранее нами [6] исследова-

на регенерация катионита КУ-2-8, полно-

стью насыщенного железом по ионообмен-

ному механизму. Такой  вариант  на прак-

тике невозможен.  Следует отметить, что 

0,5 моль/л раствор  соляной кислоты  из-

влекает  из слоя катионита 60 % железа, то 

есть  столько же, сколько десорбирует рас-

твор НСl такой  же концентрации из анио-

нита, насыщенного в небольшой степени.  

При увеличении  концентрации от 1 до 2 и 

3 моль/л эффективность десорбции железа 

возросла до 83, 93 и 96 %. То есть ком-

плексное соединение с железом образуется 

в  достаточно концентрированных раство-

рах НСl.   

Выводы: 

-  анионит ЭДЭ-10П удаляет из воды 

все содержащееся в ней железо; 

- десорбция поглощенного железа воз-

можна раствором НС1; 

- необходимо уточнить концентрацию 

НС1, так как   при определенных  ее значе-

ниях возможно образование комплексных 

соединений, что  обеспечит  более глубо-

кую десорбцию железа из анионита 
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А.М. Зайцев, М.Д. Грошев, О.Б. Рудаков 
 

ПОЖАРЫ В РОССИИ: ИХ ВЛИЯНИЕ НА ЗДОРОВЬЕ ЛЮДЕЙ  

И ЗАГРЯЗНЕНИЕ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 
 

Приведен анализ статистических данных состояния пожарной безопасности в 

нашей стране. Предлагается перечень опасных факторов пожаров и их последствий. 

Подчеркивается необходимость исследований начальной стадии пожаров. Представ-

лен перечень некоторых вредных химических веществ, выделяющихся в атмосферу в 

процессе горения и недожога с указанием ПДК и критических значений, приводящих 

к летальному исходу.  

 

1. Анализ обстановки с пожарами в 

Российской Федерации  

В начале XXI века на Земле  ежегодно 

регистрируется более 7 млн. пожаров, при 

которых погибает примерно 70 тыс. чело-

век [1]. Большинство пожаров связано с де-

ятельностью человека. Природные пожары 

составляют менее 1 %. В целом, в мире 

прослеживается следующая тенденция: при 

росте населения на 1 % число пожаров уве-

личивается на 5 %, потери растут на 10 %. 

В развитых странах «стоимость» пожаров 

составляет порядка 1% валового нацио-

нального продукта. Образно говоря, 3 дня в 

году национальная экономика работает на 

пожары. Исследователями отмечается, что  

темпы роста потерь от пожаров превышают 

динамику роста национального дохода. 

Пожары приводят к гибели и 

травмированию людей, уничтожению 

зданий и сооружений, технологического 

оборудования, других материальных 

ценностей, загрязнению окружающей 

среды, создают социально-экономическую 

напряженность в обществе. 

В ХVII-ХVIII веках около 95 % строе-

ний на территории Российского государ-

ства уничтожалось пожарами в среднем 

один раз в 25 лет. В течение этого периода 

сгорали, часто неоднократно, почти все 

крупные города России. В годы советской 

власти обстановка с пожарами после резко-

го обострения в период 1917-1925 гг. по-

степенно стабилизировалась и до 1970 г. в 

целом характеризовалась сравнительно 

медленным ростом потерь по всем основ-

ным показателям. В настоящее время об-

станов- ка с пожарами остается напряжен-

ной. 

____________________________________________ 

© Зайцев А.М., Грошев М.Д., Рудаков О.Б., 2009 

Так, если в 70-х годах во всем СССР 

регистрировалось порядка 100 тысяч пожа-

ров, то сейчас только в России их происхо-

дит порядка 230 тысяч, т.е. прослеживается 

почти 3-х кратное увеличение. Так, в 80-х 

годах во всем СССР погибало на пожарах 

порядка 8 тыс. человек в год, теперь только 

в России гибнет 16-19 тысяч. С 1999 по 

2006 г. число погибших на 1 тысячу пожа-

ров выросло с 57,46 до 80,69. Сопостави-

мые показатели людских потерь в России 

превышают  общепланетарные почти в 10 

раз. 

Современная характеристика обста-

новки с пожарами в РФ представлена в 

табл. 1. 

Наибольший материальный ущерб нано-

сят крупные пожары. Они происходят не 

только на жилых объектах, но и в гаражах, 

производственных, складских, торговых, 

зрелищных, образовательных и администра-

тивно-общественных объектах. Достаточно 

вспомнить пожары на заводе двигателей 

КАМАЗа, зданий ВТЦ после терракта в Нью-

Йорке в 2001 г., пожар на шинном заводе в 

Москве, на автотранспортном предприятии в 

г. Воронеже (сгорело 87 автобусов «Ика-

рус»).  

Изменение числа крупных пожаров за 

последние годы представлено в табл. 2. 

(Крупными пожарами считаются пожары, 

прямой материальный ущерб от которых со-

ставляет 3240 МРОТ). Так, в 2002 г. в России 

число крупных пожаров составило всего 1,33 

% от общего количества пожаров, а причи-

ненный ими ущерб - 16,2 %; в Москве за этот 

год доля крупных пожаров составила всего 

0,03% от общего количества пожаров, но 

причиненный ими ущерб равен 59,4 %. 

file:///D:/мои%20документы/Шурик/Дисс/Монография5/монография5.doc%23_Toc122509519%23_Toc122509519
file:///D:/мои%20документы/Шурик/Дисс/Монография5/монография5.doc%23_Toc122509519%23_Toc122509519


Научный вестник Воронежского государственного архитектурно-строительного университета 

 114 

Таблица 1  

 

Годы 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 

Кол-во пожаров, 

тыс.                          

259,4 246,0 246,5 260,8 239,2 232,4 227,0 218,57 

Кол-во погибших 

при пожарах, чел. 

14901 16269 18231 19888 18303 18793 18194 17065 

Кол-во травм. 

при пожарах, чел. 

14034 14129 14481 14811 14032 13784 13183 13379 

Прямой матер. 

ущерб от пожа-

ров,  млн. руб. 

1773 1846 2622 3466 4175 5919 6774 7902 

 

Такие пожары представляют интерес 

не только с точки зрения методов и спосо-

бов борьбы с ними, но, что не менее важно, 

с точки зрения устойчивости основных 

конструкций при высокоинтенсивном огне-

вом воздействии. Ведь наступление преде-

ла огнестойкости строитедьных конструк-

ций приводит к их обрушению, распро-

странению пожара на значительной площа-

ди. Это затрудняет эвакуацию людей, дей-

ствия пожарных подразделений, приводит к 

росту материальных потерь, человеческих 

жертв, загрязнению окружающей среды.  

Подавляющее большинство пожаров в 

России регистрируется в зданиях (80 %), 

вне зданий - порядка 5 %, примерно столь-

ко же - на транспорте. Большинство пожа-

ров происходит на объектах жилого секто-

ра (в среднем – 73 %). Ежегодно в стране на 

пожарах уничтожается порядка 70 000 

строений, намного больше повреждается. В 

целом в жилом секторе ежегодно теряется 

более 5 млн. м
2 

поэтажной площади, это 

примерно соответствует городу  с 500 тыс. 

населением. Здесь же гибель и травматизм 

людей от огня и продуктов горения состав-

ляет 9 случаев из 10. Причем подавляющее 

число жертв погибает до прибытия пожар-

ных подразделений в результате отравле-

ния продуктами горения.  

 

 
Таблица 2 

Изменение количества крупных пожаров за 1999-2005 гг. 
 

 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 

Число крупных 

пожаров 

112 142 172 348 94 49 16 

в % к общему 

числу пожаров 

0,43 0,58 0,70 1,33 0,39 0,02 0,001 

Ущерб от крупн. 

пожаров, тыс. 

руб. 

190214 172728 507736 555284 894390 438829 136721 

в % от общего 

ущерба от пожа-

ров 

10,73 9,36 19,37 16,02 21,42 7,5 2,2 

 

Как видно из табл. 3, действие продук-

тов горения является основной причиной 

гибели людей на пожарах. В 2002 г. от дей-

ствия продуктов горения погибло 78,03 %, 

от действия высокой температуры –13,64 

%, от недостатка кислорода – 3,12 %. Эти 

показатели говорят об усилении негативно-

го воздействия продуктов горения и терми-

ческого разложения материалов, составля-

ющих пожарную загрузку помещений.  

Однако этой проблеме не уделяется 

должного внимания, в частности, недоста-

точно исследуется состав продуктов горе-

ния и термического разложения различных 
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материалов на стадии их прогрева в 

начальный период до температуры их вос-

пламенения. 

 

Таблица 3 

Распределение количества погибших на пожарах людей в 2000-2003 гг. 

по основным причинам их гибели 

 

 
 

В последние годы состояние дел в по-

жарной безопасности во многих странах 

принято рассматривать с точки зрения по-

жарных рисков. Если допустить возмож-

ность управления риском, то, значит, в из-

вестном смысле и в определенной степени, 

можно управлять опасностью (в том числе - 

пожарной), угрожающей какому-то объекту 

защиты. Для всех объектов защиты основ-

ными рисками на пожарах следует считать, 

во-первых, число пожаров, приходящихся в 

год на одного человека (риск R1, для любо-

го человека на этом объекте столкнуться с 

пожаром); во-вторых, число погибших на 

одном пожаре (риск R2 для любого челове-

ка на данном объекте погибнуть при пожа-

ре); в третьих, число людей, погибающих 

от пожаров за год, в расчете на одного че-

ловека (риск R3 для любого человека по-

гибнуть от пожара) [1]. Все указанные рис-

ки связаны соотношением R1 · R 2 = R 3. В 

табл. 4 представлены текущие значения ос-

новных пожарных рисков на рубеже XX и 

XXI веков в России, США и на нашей пла-

нете.  

 
Таблица 4  

Текущие значения пожарных рисков на Земле, в России и США 
 

Объект 

защиты 
Год 

Населе-

ние, 

млн.чел 

Число по-

жаров, 

тыс. 

Число по-

гибших, чел. 

R1 

(пожар/чел) 

R 2 

(жертва/пожар) 

R 3 

(жертва/чел.) 

Россия 2001 144 246,3 18289 1,7·10
-3 

7,4·10
-2

 1,3·10
-4

 

США 2000 275 1708 4147 6,2·10
-3 

2,4·10
-3

 1,5·10
-5

 

Планета 

Земля 
2001 6300 8000 75000 1,3·10

-3 
9,4·10

-3
 1,2·10

-3
 

 

Из таблицы видно, что в России значи-

тельно хуже обстоят дела с пожарными рис-

ками R2 и R3, связанными с гибелью людей 

при пожарах. Их значения примерно в 10 раз 
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превышают среднепланетарные значения. 

Каждый четвертый человек, погибающий 

при пожарах в мире, сейчас является жите-

лем России. И в мире, и в США один по-

гибший приходится в среднем на 100 тыс. 

человек, а в России - меньше чем на 10 тыс. 

человек. За последние 100 лет в нашей 

стране пожарный риск R 1 вырос в 3-4 раза; 

риск R 2  увеличился в 2-3 раза; риск R 3 вы-

рос примерно в 13 раз!  

 

2. Влияние пожаров на здоровье лю-

дей и загрязнение окружающей среды  

Согласно ГОСТ 12.1.004-91, допусти-

мый уровень вероятности гибели людей в 

нашей стране должен быть не более 10
-6

 в 

год в расчете на человека. Различают два 

вида риска для жизни и здоровья людей – 

это воздействие опасных и вредных произ-

водственных и бытовых факторов. Соглас-

но ГОСТ 12.0.0003-74, опасные и вредные 

производственные  факторы подразделяют-

ся на следующие группы: физические, хи-

мические, биологические, психофизиоло-

гические. 

Опасный фактор – это воздействие на 

человека, которое в определенных услови-

ях приводит к травме, внезапному резкому 

ухудшению здоровья или к гибели. Вред-

ный фактор – это воздействие на человека, 

которое в определенных условиях приводит 

к заболеванию или снижению работоспо-

собности. Смерть, обусловленную риском 

первого вида, называют скорой смертью, а 

риском второго вида – отдаленной смер-

тью. В зависимости от последствий один и 

тот же фактор может быть опасным или 

вредным. 

Согласно ГОСТ 12.1.007-76, вредное 

вещество – вещество, которое при контакте 

с организмом человека может вызвать про-

изводственные травмы, профессиональные 

заболевания или отклонения в состоянии 

здоровья как в процессе работы, так и в от-

даленные сроки жизни настоящего и буду-

щих поколений. По степени воздействия 

вредные вещества подразделяются на 4 

класса опасности: чрезвычайно опасные, 

высоко опасные, умеренно опасные и ма-

лоопасные. Вредные вещества по механиз-

му воздействия на человеческий организм 

подразделяются на следующие виды: обще-

токсические, раздражающие, сенсибилизи-

рующие, канцерогенные, мутагенные, вли-

яющие на репродуктивную функцию чело-

веческого организма, обладающие нарко-

тическими и психотропными свойствами. 

При этом общетоксические вещества вызы-

вают отравление всего организма (СО, Pb, 

Hg, As, C6H6, HCN, Sn и др.); раздражаю-

щие – вызывают раздражение дыхательно-

го тракта и слизистых оболочек человече-

ского  организма (Cl2, NH3, NxOy, O3, пары 

ацетона и другие); сенсибилизирующие – 

действуют как аллергены, т.е. приводят к 

аллергии у человека (CH2, гексахлоран, 

нитросоединения); канцерогенные – приво-

дят к возникновению и развитию злокаче-

ственных опухолей (оксиды хрома, 

бенз(а)пирен, Be и его соединения, асбест); 

мутагенные – вызывают изменение наслед-

ственной информации (радиоактивные ве-

щества, диоксины, дибензофураны, тетрах-

лорированные соединения). 

При этом некоторые вещества обладают 

всеми отрицательными вышеперечислен-

ными свойствами, например, бензол, оксид 

этилена, стирол, формальдегид. В [2], под-

черкивается, что около 70 % полимерных 

материалов на основе поливинилхлоридной 

смолы обладают высокой дымообразующей 

способностью, причем максимальное зна-

чение коэффициента дымообразования они 

имеют в режиме тления. Дисперсной фазой 

дыма являются твердые частицы сажи, зо-

лы, смоляные частицы; дисперсионной 

средой является газ, т.е. газообразные про-

дукты полного и неполного сгорания: ок-

сиды углерода, водяной пар, азот, углево-

дороды, водород и много других веществ. 

Средняя скорость распространения дыма 

при пожаре в помещении по вертикали со-

ставляет 23, а по горизонтали 0,50,7 м/с. 

Однако она может значительно изменятся 

от различных факторов. Опасность дыма 

можно рассматривать как психологический 

фактор. 

Рассмотрим некоторый обобщенный 

случай возможных отрицательных послед-

ствий воздействия пожаров (с учетом ГОСТ 

12.1.0004-91). К  опасным факторам пожара 

можно отнести следующие показатели: 

пламя, искры, головни; повышенную тем-

пературу окружающей среды; интенсивное 
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тепловое излучение; повышенное содержа-

ние в воздухе вредных летучих веществ; 

пониженную концентрацию кислорода; по-

вышенную температуру конструкций и 

оборудования; дым; повышенные физиче-

ские и психические нагрузки на людей; по-

вышенные перепады температур, давлений, 

скоростей и направлений газовоздушных 

потоков;  радиационные, вибрационные, 

акустические (шум, ультразвук, инфра-

звук), электромагнитные воздействия;  воз-

можное воздействие электрического тока; 

возможное наступление предела огнестой-

кости и взрывообразное разрушение строи-

тельных конструкций и технологического 

оборудования; загрязнение окружающей 

среды. Следует подчеркнуть, что в услови-

ях пожара может иметь место одновремен-

ное воздействие на человека нескольких 

ОФП. Вследствие этого опасность много-

кратно увеличивается.  

Исходя из комплексного воздействия 

опасных факторов пожара, происхождение 

которых трудно идентифицировать и, сле-

довательно, адекватно отразить в количе-

ственных показателях, то риск, например, 

пожарного получить критическое значение 

опасных факторов пожара можно рассмат-

ривать как математическое ожидание 

функции потерь при известных параметрах 

и их критических значениях. Величина та-

кого риска зависит, по крайней мере, от 

особо важных составляющих (объема по-

ступающего вредного вещества и его кон-

центрации; интенсивности опасного энер-

гетического воздействия; класса опасности 

химического или физического компонента; 

периода экспозиции; состояния климатиче-

ских параметров окружающей среды; вто-

ричных факторов пожара). Вывести инте-

гральный показатель последствий воздей-

ствия опасных факторов пожара, достовер-

но отражающий уровень снижения здоро-

вья пожарных или населения на данном 

этапе, довольно сложно.  

Поэтому рассмотрим влияние наиболее 

опасного фактора пожара, которым являет-

ся высокая температура, на процесс горе-

ния различных материалов и выделение в 

атмосферу вредных веществ. При опреде-

ленных температурах происходит термиче-

ское разложение и выделение в окружаю-

щую среду вредных веществ из строитель-

ных и отделочных материалов [3, 4], что 

приводит к повышению риска гибели лю-

дей.  

Исторически наиболее распространен-

ным строительным материалом является 

древесина. При пиролизе и горении древе-

сины в окружающую среду выделяются, 

согласно [3, 5], более 350 наименований  

вредных веществ.  

Быстро развивается технология произ-

водства и применения полимерных матери-

алов, порядка 25 % которых в самых разно-

образных формах находит применение в 

строительстве. Недостатком полимерных 

материалов является повышенная пожарная 

опасность: у них выше, чем у древесины, 

теплота сгорания, интенсивность горения, 

они имеют меньшую температуру воспла-

менения, при меньшей мощности источни-

ка тепла, более высокую способность к ды-

мообразованию и термическому разложе-

нию. Как свидетельствует статистика по-

жаров в мире, полимерные материалы в 

значительной степени способствуют росту 

числа пожаров, материальных потерь и че-

ловеческих жертв. В [5-7], показано, что из 

более 80 проверенных на токсичность про-

дуктов горения полимерных материалов 

более 50 % обладают высокой и чрезвы-

чайной токсичностью. 

В качестве антипиренов и дымоподав-

ляющих добавок в полимерных композици-

ях присутствуют соединения висмута, оло-

ва, кадмия, сурьмы и других металлов, ко-

торые вместе с частицами дыма и «летучей 

золой» попадают в атмосферу. В зоне 

охлаждения на ней также образуются диок-

сины [5]. Они термостабильны до 1000–

1200 
о
С, а при 1500 

о
С разрушаются лишь 

на 94,8–98,9%. По своей токсичности диок-

сины (летальная доза 3,1∙10
-15

 моль/кг) в 

10000 раз превосходят боевые отравляю-

щие вещества.  

При пожарах, сопровождающихся воз-

горанием азотосодержащих материалов, 

организм человека подвергается комбини-

рованному воздействию ряда химических 

соединений, среди которых наибольшее 

токсичное действие оказывает цианистый 

водород (HCN). Его токсичность в 50 раз 

превосходит токсичность СО [8]. Наиболее 
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высокие концентрации цианидов в атмо-

сфере определяются в стадии развитого 

пожара. В подобных случаях цианиды мо-

гут обладать независимым действием, при-

водящим к смерти. При ингаляционном 

воздействии продуктов горения цианистые 

соединения обнаруживаются в крови внут-

ренних органов людей, погибших в услови-

ях пожара. Цианистый водород образуется 

при горении древесины, бумажно-слоистых 

пластиков, шерсти, полиуретановых, поли-

эфирных и полиакриловых волокон, поли-

стирола, капролактама, аминоформальде-

гидных, фенольных, фенолформальдегид-

ных и других полимерных материалов. 

В закрытых помещениях концентрация 

токсичных газов может в десятки и тысячи 

раз превышать значения ПДК и достигать 

уровня летальных доз. Поэтому загазован-

ность помещений давно признана опасным 

фактором пожаров, о чем свидетельствует 

гибель людей при пожарах от отравлений. 

С этой точки зрения современные дома не 

соответствуют критериям безопасности, так 

как по санитарно-гигиеническим показате-

лям не обеспечивают уровень приемлемого 

индивидуального риска при пожаре.  

Отметим также, что показатели смерт-

ности среди пожарных стоят сразу после 

показателей смертности военных, моряков 

и строителей, т.е. пожарные умирают 

раньше, чем представители многих других 

профессий, поэтому профессия пожарного 

по степени риска включена в высшую кате-

горию 5 и 6 степени тяжести труда.  

В то же время необходимо учитывать 

опасность пожара не только с летальным 

исходом, но и вероятностью приобретения 

заболеваний населения на близлежащих 

территориях. Если в РФ при пожарах в жи-

лых домах ежегодно погибает 1619 тыс. 

человек, то число пострадавших от отрав-

лений в десятки раз больше, так как риск 

заболеть на порядок выше, чем риск гибели 

[5, 6]. 

В атмосферу при пожаре попадают са-

мые разнообразные химические соединения 

уже в начальной стадии термического раз-

ложения материалов (в настоящее время в 

мире синтезируется порядка 2 млн. наиме-

нований различных веществ), а также про-

дукты горения. Кроме этого, известно, что 

в результате пожаров происходит длитель-

ное загрязнение природной среды и ухуд-

шение здоровья людей, проживающих в 

сфере действия пожара, возникновение у 

них серьезных заболеваний. Под экологиче-

скими последствиями пожара следует по-

нимать экономический ущерб, причиняе-

мый загрязнением окружающей среды. От-

метим, что согласно закону Российской 

Федерации о пожарной безопасности  при 

расчетах материальных потерь от пожаров 

необходимо также учитывать ущерб, нано-

симый пожарами окружающей среде. 

В начальный период пожара, в диапа-

зоне температур 600-800 
о
С, при пиролизе 

полимерных материалов с галогеносодер-

жащими добавками зафиксированное коли-

чество диоксинов и дибензофуранов в не-

сколько раз превышало значение ПДК в 

воздухе [5, 6]. Известно, что эффективное 

разрушение диоксинов возможно только 

при температуре выше 1500 
о
С. Поэтому в 

большинстве случаев при пожарах диокси-

ны не уничтожаются, а поступают в атмо-

сферу. Поэтому пожары являются одним из 

серьезных источников поступлений этих 

соединений, обладающих сильно выражен-

ным мутагенным свойством,   в окружаю-

щую среду.  

В [5,6]  приводится список более десяти 

наименований  вредных веществ, содержа-

щихся в продуктах горения, образующихся 

при пожарах в зданиях, полученных в ре-

зультате исследования продуктов горения 

свыше 700 пожаров. При этом пробы бра-

лись в период интенсивного развития по-

жаров, когда помещения по различным 

причинам подвергались вентиляции с од-

новременным тушением пожара. Из этого 

следует, что перечень опасных веществ 

значительно занижен (сравните с 350 вред-

ными веществами, поступающими в атмо-

сферу при горении древесины).  

Многие исследователи отмечают, что 

существенным является не только состав 

вредных примесей в атмосфере и уровень 

их токсичности, выделяющихся на разных 

стадиях развития пожара, но и то время, в 

течение которого человек подвергается его 

воздействию. Время в процессе пожара, по 

истечении которого человек может поте-

рять сознание или погибнуть под воздей-
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ствием данного вещества, должно сопо-

ставляться  с интегральной дозой, опреде-

ляемой путем интегрирования площади под 

кривой, представляющей зависимость кон-

центрации от времени. При одинаковой до-

зе токсического воздействия показатель LC  

для интоксикации в течение 5 минут будет 

в 6 раз выше, чем при интоксикации в те-

чение 30 минут. Однако, хотя общая доза 

поглощения конкретным биологическим 

объектом интоксиканта представляет собой 

объективную характеристику отравления, 

учесть ее не просто, поскольку влияют 

многие факторы происходящего процесса. 

Поэтому принята [7] более удобная харак-

теристика, определяемая как фракционная 

экспоненциальная доза воздействия FED, 

характеризующая вклад отдельного ток-

сичного компонента в общую токсичность. 

Этот показатель представляет собой отно-

шение интегральных доз за определенный 

период для каждого отдельного ингредиен-

та к соответствующим величинам, которые 

на среднестатистическом уровне (напри-

мер, по справочным данным) сопровожда-

ются гибелью 50 % подопытных животных, 

т. е. данные по показателю  LC, умножен-

ные на продолжительность экспозиции. 

Обратим внимание еще на один аспект, 

влияющий на выделение вредных веществ 

в атмосферу при пожарах. Согласно 

СНиП 21-01-97
*
, пожарная опасность стро-

ительных материалов определяется следу-

ющими пожарно-техническими характери-

стиками: горючестью, воспламеняемостью, 

распространением пламени по поверхно-

сти, дымообразующей способностью и ток-

сичностью продуктов горения, которые 

определяются при условии горения матери-

алов.  Из этого следует, что многие вред-

ные летучие вещества, которые выделяются 

из прогреваемых материалов в процессе 

пожара до температуры их воспламенения, 

не учитываются нормативными докумен-

том. В то же время санитарно-

гигиенические сертификаты на строитель-

ные и отделочные материалы выдаются для 

условий их эксплуатации при нормальных 

температурах. Поэтому необходимо прове-

дение научных исследований по определе-

нию выхода вредных летучих компонентов 

из строительных и отделочных материалов 

при их прогреве до температуры воспламе-

нения.  

В [6] исследован процесс выделения 

вредных летучих веществ из широко при-

меняемых в строительстве древесно-

стружечных плит (ДВП) и поливинилхло-

ридного линолеума; при этом  выявлены 

вредные летучие компоненты (формальде-

гид и винилхлорид), которые выделяются 

из древесно-стружечных плит со связую-

щим из фенольной смолы и поливинилхло-

ридного линолеума на начальной стадии 

пожара, при температуре кипения связан-

ного формальдегида 83,5 
о
С и температуре 

кипения связанного винилхлорида равной  

88 
о
С. В этой же работе впервые разработа-

на методика денежной оценки ущерба, 

наносимого пожарами окружающей среде. 

В приведенной ниже таблице пред-

ставлен перечень некоторых вредных ве-

ществ, поступающих в атмосферу при по-

жарах, указаны значения ПДК, класс опас-

ности и летальные концентрации, согласно 

[6-7]. 

Выводы 

Пожары наносят прямой и косвенный 

экономический ущерб, приводят к гибели и 

травмированию людей, ухудшению здоро-

вья населения, загрязнению окружающей 

среды.   

Наиболее опасными материалами при 

пожарах являются изделия из пластмасс, 

особенно хлорсодержащих. Выделяющиеся 

при их горении диоксины и дибензофураны 

эффективно разрушаются только при тем-

пературе выше 1500 
о
С. Поэтому при выбо-

ре и применении строительных и отделоч-

ных материалов необходимо учитывать их 

пожарно-технические характеристики, в 

том числе токсичность продуктов горения и 

термического разложения.  

Действующие на сегодня нормативные 

документы пожарную опасность строи-

тельных и отделочных материалов опреде-

ляют на стадии их горения, но, как показа-

но выше, выделение вредных летучих ком-

понентов возможно и на ранней стадии по-

жара  до температуры воспламенения мате-

риалов. 
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Таблица 5 

Перечень и характеристики вредных веществ, поступающих в атмосферу при горении и термическом раз-

ложении различных материалов 
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nn Наименование вещества 
ПДКмр,мг

/м
3
 

ПДКСС,мг/м
3 

 

Класс  

опасности 

Летальная  

концентрация, 

г/м
3
 

1 Оксид углерода 5 3 4 6 

2 Хлористый водород 0,2 0,2 2 4,5 

3 Акролеин 0,03 0,03 2 - 

4 Диоксид азота  

в пересчете на N2O5 

0,085 0,040 2 1 

5 Цианистый водород - 0,01 2 0,3 

6 Бензол 1,5 0,1 2 65 

7 Ацетальдегид 0,01 0,01 3 - 

8 Ртуть - 0,0005 1 - 

9 Формальдегид 0,035 0,003 2 - 

10 Толуол 0,6 0,6 3 - 

11 Бензапирен  - 0,1 мкг/100м
2 

1 - 

12 Фенол 0,01 0,003 2 - 

13 Диоксины 10
-9

 10
-11

 1 - 

14 Винилхлорид - - - 162 

15 Фосген 0,003 - - 0,2 

16 Хлор 0,10 0,03 2 0,7 

17 Сероводород 0,008 - 2 1,1 

18 Бром - 0,04 2 5,5 

19 Этилен 3,0 3,0 3 1100 

20 Оксид серы (IV),SO2 0,5 0,05 3 8 

21 Аммиак 0,2 0,2 4 3,5 

22 Тяжелые металлы 

(Cо, Ni, Mn, Cr, Hg, Pb, Mo) 

- 0,0003-0,0007 1 - 

23 Стирол 0,003 0,003 3 - 
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НОМОГРАММЫ ДЛЯ РАСЧЕТА ПРЕДЕЛА ОГНЕСТОЙКОСТИ И ВЫХОДА 

ВРЕДНЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ ОГРАЖДАЮЩИХ КОНСТРУКЦИЙ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ 

ТЕМПЕРАТУРНЫХ РЕЖИМАХ ПОЖАРА 

 
На основе известного аналитического решения построены номограммы для 

расчета  предела огнестойкости ограждающих конструкций для различных темпера-

турных режимов пожара. С помощью номограмм можно определить предел огне-

стойкости конструкций для  четырех вариантов теплообмена на ограничивающих по-

верхностях. Приведены примеры расчета, а также соответствующие выводы и пред-

ложения по дальнейшему направлению исследований. 
 

Ограждающие конструкции при ис-

пытании на огнестойкость подвергаются 

одностороннему огневому воздействию. 

Если ограждающие конструкции не выпол-

няют несущую функцию, то предел огне-

стойкости таких конструкций определяется 

только временем прогрева необогреваемой 

поверхности до критической температуры, 

которая, согласно СНиП 21-01-97
*
, равна 

140 
о
С. При этом расчет температурного 

поля необходимо производить с учетом 

теплообмена необогреваемой поверхности 

ограждения (пластины) с окружающей сре-

дой. Таким образом, математическая задача 

сводиться к решению системы уравнений: 
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В такой постановке задачи решение 

получается сложным и малопригодным для 

практического применения. Поэтому в [1]  

получено упрощенное решение примени-

тельно к температурному режиму стан-

дартного пожара. При этом со стороны ог-

невого воздействия на поверхности кон-

струкции добавляется фиктивный слой, 

толщина которого равна ak , где k – ко-

эффициент, зависящий от плотности мате-

риала; а – коэффициент температуропро-

водности материала стенки. Температура 

поверхности фиктивного слоя принимается 

равной 1250 
о
С. На необогреваемой по-

верхности коэффициент теплоотдачи при-

нимается усредненным в определенном 

температурном интервале по формуле 

 

    875,883,4.

.. ñð

ïí ,                    (2) 

 

где ε – степень черноты необогре-

ваемой поверхности [2]  (табл. 4.3). 

 

В результате получено аналитическое решение в виде следующей формулы: 
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где x – расстояние от необогреваемой поверхности до расчетной точки, м;  
.ср

t - средний коэффициент теплопроводности пластины при t=250 
0
C, Вт/м 

. 0
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  - толщина пластины, м; nт A, - величины, определяемые критерием Bi; 

F0 – критерий Фурье, определяется по формуле: 
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Ввиду того, что члены ряда уравнения (3) быстро сходятся, то для практических расчетов 

достаточно использовать только первый член ряда, поэтому формулу (3) можно записать в ви-

де: 
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Поскольку температура необогревае-

мой поверхности определяется из уравне-

ния (5) при х=0, то получим: 
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Решая это уравнение относительно F0, 

а затем и   в [1, 2] была получена формула 

для определения времени прогрева плоских 

сплошных ограждающих конструкций при 

стандартном пожаре по признаку прогрева 

необогреваемой поверхности до расчетной 

предельной (нормативной) температуры 

tн.пр., то есть до наступления предела огне-

стойкости конструкции по признаку (I) 
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Далее в [2] приводится последова-

тельность расчета по этой формуле предела 

огнестойкости ограждающих конструкций 

по признаку прогрева необогреваемой по-

верхности до нормативной  температуры и 

приводится пример расчета. 

С целью упрощения практического 

применения формулы (7) проведем ее крат-

кий анализ, для чего представим ее в виде: 
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где I – предел огнестойкости 

ограждающих конструкций по признаку 

нагрева необогреваемой поверхности до 

нормативной температуры, которая соглас-

но СНиП 21-01-97
*
 равна 140 

о
С. 

Анализ этого уравнения показывает, 

что предел огнестойкости ограждающих 

конструкций зависит от параметра (

прak ), который по сути дела пред-

ставляет собой толщину модифицирован-

ной стенки, а также от условий теплообме-

на на необогреваемой поверхности, так как 

значения А1 и 1  являются функциями 

критерия Вi и определяются по формулам  

[1]. 
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Анализ уравнения (8) также показы-

вает, что сомножитель, стоящий во вторых 

квадратных скобках, является аргументом 
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искомой функции (I), а сомножитель, стоя-

щий в первых квадратных скобках, являет-

ся обобщенным параметром. 

Для удобства практического приме-

нения уравнение (8) нами табулировано и 

представлено в виде номограммы на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что влияние критерия 

Bi до значения, равного 0,1, вообще ни-

чтожно, поэтому им можно пренебречь. От 

0,1 до 1 влияние критерия Bi не превышает 

8 мин. А при значениях Bi >1 его влияние 

на охлаждение необогреваемой поверхно-

сти ограждающих конструкций становиться 

значительным и, следовательно, им нельзя 

пренебрегать. Из рис. 1 видно также, что 

основное влияние на прогрев необогревае-

мой поверхности ограждающих конструк-

ций до нормативной температуры (выше 

140 
о
С начальной температуры) оказывают 

толщина конструкции ( ) и его теплофи-

зические характеристики (а). 

 

 

 
 

Рис. 1. Номограмма для определения предела огнестойкости ограждающих конструкций по 

теплоизолирующей способности (I) для температурного режима стандартного пожара (цифры на кривых 

обозначают значение величины параметра   прпр аak /
2

 ) 

 

Пример расчета. Расчет произведем 

аналогично примеру, приведенному в [2]. 

Требуется определить предел огнестойко-

сти сплошной железобетонной стены тол-

щиной 12,0  м по признаку прогрева об-

ратной огневому воздействию поверхности 

до температуры, превышающей первона-

чальную на 140 
о
С. Характеристика бетона: 

заполнитель  крупный гранитный щебень; 

объемная масса в сухом состоянии 

2330  кг/м
3
; начальная весовая влаж-

ность w=2 %; степень черноты необогрева-

емой поверхности 625,0.. ïí . 

Решение. 

1. Определяем исходные данные: теп-

лофизические характеристики бетона опре-

деляем по формулам из [2], (табл. 4.1) при 

температуре 250 
о
С; 

11,125000035,02,100035,02,1  tср

t

Вт/м
.о
С

92,025000084,071,000084,071,0  tС ср

t

 кДж/кг
о
С; 

 

63,0К  из [2, табл. 4.4]; 
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конечное значение температуры необогре-

ваемой поверхности: 

 

160140 0..  tt прн , 
о
С. 

 

2. Определяем коэффициент темпера-

туропроводности: 
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3. Вычисляем коэффициент теплоот-

дачи на необогреваемой поверхности: 
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4. Определяем критерий Bi: 
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5. Определяем значение параметра 

  прпр аak /
2

  
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6. По найденному значению Bi и 

  прпр аak /
2

  по графику (рис. 1) опре-

деляем предел огнестойкости исследуемой 

железобетонной стены по признаку прогре-

ва до нормативной температуры необогре-

ваемой поверхности (I) – 122 мин. 

Следует отметить, что полученное 

значение на 10 мин. меньше, чем получено 

в [2]. Это объясняется тем, что в данном 

случае критическая температура на 20 
о
С 

меньше, чем в рассматриваемом выше 

примере. 

Таким образом, предложенная мето-

дика расчета предела огнестойкости ограж-

дающих конструкций по признаку прогрева 

противоположной огневому воздействию 

поверхности до нормативной температуры 

с помощью разработанной номограммы, 

проста в применении, наглядно показывает 

влияние различных факторов на предел ог-

нестойкости и обладает высокой точностью 

расчета. 

Номограмма позволяет наглядно про-

анализировать влияние различных пара-

метров на предел огнестойкости огражда-

ющих конструкций по признаку прогрева 

необогреваемой поверхности до норматив-

ной температуры. Так, из рис. 1 видно, что 

основное влияние на время прогрева ока-

зывает параметр   прпр аak /
2

 . Чем 

больше его значение, тем выше будет пре-

дел огнестойкости ограждающей конструк-

ции. По существу этот параметр включает в 

себя два аргумента – толщину конструкции 

  и значение коэффициента температуро-

проводности а, который характеризует ско-

рость прогрева материала стенки. Эмпири-

ческий коэффициент k зависит от плотно-

сти материала стенки, которая также вхо-

дит в  коэффициент температуропроводно-

сти  а. Таким образом, увеличение толщи-

ны стенки повышает предел огнестойкости, 

а увеличение коэффициента температуро-

проводности приводит к уменьшению пре-

дела огнестойкости стенки. Далее, из рис. 1 

видно, что на предел огнестойкости оказы-

вают влияние условия теплообмена на не-

обогреваемой поверхности. Причем изме-

нение критерия Био от 0 до 1 сказывается 

незначительно на пределе огнестойкости 

(максимум на 8 мин.). Увеличение крите-

рия Био от 1 до 7 оказывает значительное 

влияние на предел огнестойкости кон-

струкции в основном за счет увеличения 

коэффициента теплоотдачи. Например, из 

рис. 1 видно, что при значении параметра   

  прпр аak /
2

  =5 предел огнестойкости 

повышается от 45 мин при Вi =0,1 до 120 

мин при Вi =7, т.е. увеличивается почти в 

три раза. 

Следует отметить, что случаи, когда 

Вi<0,1 не представляют интереса для рас-

сматриваемой темы, так как в этом случае 

температурное поле в ограждающей кон-

струкции будет равномерным, что харак-

терно для металлических конструкций, ко-

торые не применяются для этих целей. 

Необходимо отметить, что номограм-

ма позволяет определить предел огнестой-

кости ограждающих конструкций при от-

сутствии теплообмена на необогреваемой 

поверхности. Для этого необходимо значе-
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ние Вi принять равным нулю (практически 

равным 0,1). Например, если в рассмотрен-

ном примере принять что теплообмен на 

необогреваемой поверхности отсутствует 

(поверхность теплоизолирована), то из гра-

фика получим, что предел огнестойкости 

ограждающей стенки будет равен 113 мин : 

 

(   прпр аak /
2

 =12,7; Вi=0,1). 

  

Кроме того, при высокоинтенсивном 

теплообмене, когда температура обогрева-

емой поверхности в начале пожара стано-

вится равной температуре пожара, то номо-

грамма позволяет определять предел огне-

стойкости ограждающих конструкций и в 

этом случае. Для этого случая, в аргументе  

(   прпр аak /
2

  значение ak  необхо-

димо принять равным нулю. А дальнейший 

расчет производится в той же последова-

тельности, что и в приведенном выше при-

мере. 

При расчетах огнестойкости многопу-

стотных панелей и плит перекрытий, у ко-

торых площадь пустот А0  составляет не 

более 40 % полной площади поперечного 

сечения А  допускается [3] принимать пре-

дел огнестойкости по теплоизолирующей 

способности, как для плит сплошного сече-

ния с приведенной толщиной, равной  

 

  =(А – А0 )/в, 

 

где в – ширина плиты. 

Если для плиты перекрытия известна 

нагрузка от собственного веса (кг/м
2
), то 

приведенная толщина может быть опреде-

лена по формуле 

 

  = Р/ρс   , 

 

где  ρс  - плотность бетона (сухого) 

(кг/м
3
 ). 

При расчетах необходимо учитывать 

изменение теплофизических характеристик 

материалов с температурой, а также влия-

ние  на прогрев эксплуатационной влажно-

сти материалов. 

Таким образом, предложенная номо-

грамма позволяет определить предел огне-

стойкости ограждающих конструкций (по 

признаку прогрева до нормативной темпе-

ратуры) для двух случаев: когда имеется 

свободный теплообмен на необогреваемой 

поверхности и когда теплообмен отсут-

ствует. 

Представленные выше результаты ис-

следований и методика расчета предела ог-

нестойкости ограждающих конструкций 

разработаны применительно к температур-

ному режиму  стандартного пожара. 

Однако, как в нашей так и в зарубеж-

ных странах  большое внимание обращает-

ся на повышение надежности  эксплуата-

ции  зданий и сооружений с учетом степени 

риска возникновения и развития пожара, 

исходя из загрузки помещений горючими 

материалами, а также горючими вещества-

ми, применяющихся в технологических 

процессах (ГОСТ Р 12.3047-98 «Пожарная 

безопасность технологических процессов»). 

Поэтому в данной работе нами разра-

ботаны номограммы для расчета предела 

огнестойкости ограждающих конструкций 

для температурных режимов,  пропорцио-

нальных стандартному пожару с коэффи-

циентами пропорциональности, равными  

0,7; 0,9; 1,3. 

Такие температурные режимы харак-

терны для пожаров в подвалах (максималь-

ная температура  горения  составляет      

800 
о
С), горения углеводородного сырья 

(максимальная температура составляет 

1100 
о
С), а также легковоспламеняющихся  

горючих газов (максимальная температура 

составляет 1600 
о
С). Для указанных темпе-

ратурных режимов нами построены расчет-

ные номограммы, представленные на рис. 2 

- 4.  
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Рис. 2 

 

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

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

6

T max=1 001

 iBI 
Рис. 3 



Серия «Физико-химические проблемы строительного материаловедения», выпуск №2, 2009 

 127 

,10,1   0,2     0,3     0,4      0,5      0,6      0,7     0,8     0,9       1        2        3         4        5        6        70

10

20

30

40  

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

Tmax=1600
Min

 
 

Рис. 4 

 

Необходимо также отметить еще 

очень важный, с точки зрения пожарной 

безопасности и сохранения жизни людей 

аспект,  что разработанные номограммы 

позволяют также оценить выход вредных 

летучих веществ из строительных и отде-

лочных материалов в процессе огневого 

воздействия, например, из покрытия полов, 

выполненных из линолеума и древесно-

стружечных плит. Актуальность этой про-

блемы подчеркивается в работах [4, 5], а 

также статистическими данными, из кото-

рых следует,  что более 78 % гибели людей 

на пожарах происходит из-за отравления 

продуктами горения, термического разло-

жения и выхода вредных летучих веществ 

из строительных и отделочных материалов 

в результате их прогрева еще до темпера-

туры воспламенения. 
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В.Б. Власов  

 

ВОРОНЕЖСКОЕ ВОДОХРАНИЛИЩЕ –  

СПЕЦИФИЧЕСКИЙ ЭЛЕМЕНТ ЭКОСИСТЕМЫ ГОРОДА 

 
Воздействие Воронежского водохранилища на природную экосистему, хозяй-

ственную жизнь города и условия жизни людей неоднозначно и  весьма проти-

воречиво. Наряду с другими функциями, ресурсы Воронежского водохранилища яв-

ляются основным источником эксплуатационных запасов подземных вод городских 

водозаборов. В представленной статье проводится анализ причин и источников за-

грязнения водохранилища в динамике и по основным загрязнителям. Делается вывод 

о необходимости системного подхода к исследованию проблем водохранилища, ут-

верждения статуса водохранилища как специфического элемента биогеосистемы [1]. 

 

Введение 

Среди множества проблем, стоящих 

сегодня перед человечеством, наиболее ак-

туальными являются социальная, экологи-

ческая, продовольственная, энергетическая 

и водная. При этом четыре названных пер-

выми не могут быть решены, если не будет 

найдено приемлемое решение водных про-

блем. Вот почему во многих странах мира 

ученые и государственные деятели под но-

мером первым обозначают проблему обес-

печения водой растущего населения и хо-

зяйства. Ведь современное состояние вод-

ных объектов, их режим и качество вод с 

каждым годом вселяют все большую и 

большую тревогу за существование био-

сферы и будущее человечества. И это по-

нятно. Об этом блестяще сказал замеча-

тельный французский писатель Антуан де 

Сент-Экзюпери: "Вода, у тебя нет ни вкуса, 

ни цвета, ни запаха, тебя невозможно опи-

сать, тобой наслаждаются не ведая что ты 

такое. Нельзя сказать, что ты необходима 

для жизни: ты – сама жизнь‖. 

Всего лишь каких-нибудь пятьдесят-

щестьдесят лет тому назад не только широ-

ким кругам населения, но и специалистам-

гидрологам и водохозяйственникам не 

представлялось, что проблема обеспечения 

водой всего живущего может стать столь 

остро в глобальном масштабе. Ведь около 

3/4 поверхности Земли покрыто водой. В 

шутку назвали нашу планету "мокрым ша-

ром во влажной оболочке". Общее количе- 

ство воды измеряется гигантской цифрой 

1386 млн. км
3
, а это значит, что на каждого 

____________________________________________ 

© Власов В.Б., 2009 

жителя нашей планеты приходится около 

300 млн. м
3
 воды. То есть каждый из нас 

является владельцем такого водохранилища 

как Можайское на Москва-реке. Но, к со-

жалению, воды пресной, необходимой че-

ловеку для жизни, на Земле не так уж и 

много, всего лишь 2,5 % от ее общего ко-

личества на Земном шаре и к тому же более 

2/3 ее законсервировано в ледниках и 

снежниках. Наиболее важные для человека 

и используемые для самых различных нужд 

речные воды составляют всего лишь 0,0002 

% от общих запасов воды. К тому же и рас-

пределены они как по поверхности Земного 

шара, так и по временам года чрезвычайно 

неравномерно, и во многих районах самые 

крупные водные артерии находятся в рай-

онах относительно мало заселенных и сла-

бо освоенных. 

Но водная проблема стоит сейчас столь 

остро перед человечеством не столько из-за 

того, что во многих районах Земли пресной 

воды недостаточно, или же ее распределе-

ние по сезонам года не отвечает потребно-

стям развивающегося хозяйства, а из-за то-

го, что в результате хозяйственной дея-

тельности воды рек и озер почти повсе-

местно сильно загрязняются. Качество во-

ды не соответствует тем требованиям, ко-

торые предъявляют к ней все живущие в 

ней организмы и вода становится непри-

годной для питья, купания, полива сельско-

хозяйственных культур и использования в 

промышленности. И этот процесс загрязне-

ния вод особенно интенсивно развивался 

последние 30-40 лет. До этого проблемы, 

связанные с загрязнением вод, носили ло-
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кальный характер. К тому же нельзя не за-

мечать и того, что решение водных про-

блем как путем зарегулирования стока во-

дохранилищами и его территориального 

перераспределения, так и использования 

подземных вод порождает сложные эколо-

гические и социальные проблемы, решение 

которых требует подчас колоссальных уси-

лий и затрат. 

 Необходимость создания водохра-

нилищ. 

Ежегодно на всех континентах всту-

пают в эксплуатацию сотни новых водо-

хранилищ. В настоящее время в мире нет 

ни одной страны, в которой бы не было во-

дохранилищ. Их общий объем на рубеже 

XIX и XX веков составлял 15 км
3
, а в конце 

ХХ века превысил 6600 км
3
. Сегодня на 

Земле эксплуатируется более 60 тыс. водо-

хранилищ (из них 3 тысячи в России). 

Площадь их водного зеркала равна 400 тыс. 

км
2
. Это площадь одиннадцати Азовских 

морей. 

Создание водохранилищ вызвано не-

обходимостью:  

- уменьшения или полной ликвидации 

вредных явлений природы: наводнений, 

маловодья, селей;  

- перераспределения стока между се-

зонами года и годами различной водности, 

между днями недели и часами суток в ин-

тересах гидроэнергетики, ирригации, во-

доснабжения и создания акваторий в целях 

обводнения городов, развития рекреации, 

водного транспорта и др.;  

- вовлечения в хозяйственное исполь-

зование непродуктивных земель путем ак-

кумуляции на них водных ресурсов и соз-

дания в ряде случаев более продуктивной 

водной среды (рыболовство и рыбовод-

ство);  

- улучшение природных условий при-

легающих территорий: смягчение климата, 

водное благоустройство и т.п.;  

- улучшения гидрографической сети,  

Наиболее ощутимые отрицательные 

последствия создания и эксплуатации во-

дохранилищ:  

-затопление земель;  

-переформирование берегов,  

-повышение уровня грунтовых вод и 

вызываемое им заболачивание и подтопле-

ние земель,  

-изменение условий обитания водной и 

наземной фауны и флоры в долине реки,  

-коренная перестройка экосистем СА-

мого водотока, 

-изменения качества воды вследствие 

замедления стока, 

-избыточное развитие сине-зеленых 

водорослей (цветение воды) и т.п. 

Однако, следует подчеркнуть, что воз-

действие водохранилищ на природу, хо-

зяйство и условия жизни людей не может 

быть охарактеризовано однозначно, оно 

очень многообразно и противоречиво. 

Экологические проблемы Воронеж-

ского водохранилища. 
В районе крупных городов часто стро-

ят водохранилища с целью техниче-ского 

водоснабжения, так как вода исполь-зуется 

на различных предприятиях как рас-

творитель. С той же целью было создано в 

1972 г. Воронежское водохранилище. Этот 

водоем узок (средняя ширина 2 км), мелко-

воден (средняя глубина 2,9 м), площадь 

зеркала 70 км
2
, объем воды в чаше 204 млн. 

м
3
, он вытянут в меридиональном направ-

лении на 35 км. В настоящее время в водо-

хранилище обитает около 40 видов зообен-

тоса, а ихтиофауна представлена 27  35 

видами и подвидами рыб. 

Расположение его в границах  круп-

ного промышленного центра усложняет его 

режим, поскольку наряду с естественными 

условиями существенное влияние на его 

гидрологические, гидробиологические и 

гидрохимические особенности оказывает 

антропогенный фактор.  

Водные ресурсы водохранилища ис-

пользуются для многих целей: водоснабже-

ние технической водой промышленных 

предприятий, орошение пригородных сель-

скохозяйственных земель. Оно является 

приемником ливневых вод, возвратных вод, 

включая хозяйственно-бытовые и произ-

водственные. Но самое главное - за счет 

водных ресурсов водохранилища пополня-

ются эксплуатационные запасы подземных 

вод городских водозаборов. 

Не секрет, что водохранилище под-

вергается загрязнению. Самыми опасными 

являются нефть и нефтепродукты, СПАВ, 

соли тяжелых металлов и др. Загрязнение 



Научный вестник Воронежского государственного архитектурно-строительного университета 

 130 

воды зачастую приводит к болезням, а ино-

гда и к гибели организмов, а по цепям пи-

тания - к болезням человека. Загрязненные 

воды являются местом размножения насе-

комых, переносящих различные заболева-

ния и различных паразитов. Поэтому за-

грязнение воды очень опасно для организ-

мов, населяющих ее, и человека. Влияние 

производственно-хозяйственной деятель-

ности на водные ресурсы в последнее деся-

тилетие привело к изменению условий 

формирования подземного и поверхностно-

го стока, что становится основным фак-

тором ухудшения качества питьевых вод, 

причиной химического и биологического 

загрязнения поверхностных водоемов. 

Основными источниками загрязнения 

и засорения Воронежского водохранилища 

являются недостаточно очищенные сточ-

ные воды промышленных и коммунальных 

предприятий. 

Объѐм сброса сточных вод в 2006 г. в 

водоемы по сравнению с предыдущим го-

дом уменьшился на 11,3 млн. м
3 

 за счет 

внедрения приборного учета и уточнения 

объемов стоков на городских линиях 

очистных сооружений ООО «ЛОС» (8,94 

млн. м
3
) и за счет снижения  объемов водо-

отведения  ООО «Амтел-Черноземье» (0,88 

млн. м
3
), Правобережных ОС (1,94 млн. м

3
). 

В то же время сброс с ТЭЦ-1 увеличился 

(0,55 млн. м
3
). 

Суммарная мощность действующих 

очистных сооружений составляет  268,91 

млн. м
3
. 

Общая масса  валового поступления 

загрязняющих веществ в поверхностные 

водные объекты со сточными водами в 

2006 году составила  140,69 тыс. тонн, в 

том числе в Воронежское водохранилище 

73,85 тыс. тонн, в р. Дон  66,84 тыс. тонн. 

В таблице показана динамика поступ-

ления основных загрязняющих веществ в 

водные объекты за последние 4 года. 

 
Таблица 1 

Количество загрязняющих веществ, сброшенных в водные объекты (в тоннах) 

 

Наименование загряз-

няющих веществ 
2003 г. 2004 г. 2005 г. 2006 г. 

Взвешенные вещества 3994 3465 2374 2219 

Нефтепродукты 33,7 23,87 10,08 16,28 

Сульфаты  13257 14650 11812 11264 

Хлориды 31948 30690 24141 25774 

Фосфаты 172 156 158 166 

СПАВ 30,8 25,8 23,46 21,97 

Цинк 4,19 3,98 4,09 3,28 

Медь 2,32 2,16 2,19 1,57 

Железо 61,32 47,53 36,84 23,23 

Азот аммонийный 616 354 345 312 

Нитраты 3354 4747 5054 4844 

Нитриты 251,9 172,47 95,96 89,5 

Сухой остаток 124850 124641 99166 95873 

 

Снижение валового сброса загрязняю-

щих веществ по сравнению с 2005 годом на 

5,6 тыс. т обусловлено  в основном, умень-

шением объема  сточных вод, поступивших 

на городские очистные сооруже-ния. 

Охрана поверхностных вод от за-

грязнений является наиболее актуальной 

проблемой современности. Изучение хими-

ческого состава поверхностных водных 

объектов на территории Воронежской об-

ласти осуществляет Воронежский центр по 

гидрометеорологии и мониторингу окру-

жающей среды. Среднегодовые показатели 

качества поверхностных вод в контрольных 

створах указаны в табл. 2. 
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Таблица 2 

Качество поверхностных вод реки Дон и Воронежского водохранилища (мг/л) 

 

Ингредиенты  

р. Дон Воронежское водохранилище 

ПДК рыбохо-

зяйственного 

водоема 1-й 

категории 

с. Ма-

лышево 

 

1,5 км выше 

г . Семилу-

ки 

5,5 км выше 

г. Воронежа, 

Чертовицкий 

мост 

2,5 км ниже 

г. Воронежа, 

0,5 км ниже 

сброса шин-

ного завода 

7,0 км ниже  

г. Воронежа, у 

плотины гид-

роузла 

Растворенный О2 8,03 9,12 7,02 8,02 8,94 ≥ 6,0 

Взвешенные ве-

щества 
15,5 11,9 3,0 11,0 8,4 Фон+0,25 

БПК5 2,33 1,89 1,85 2,84 2,61 2,0 

ХПК 19,9 16,2 18,0 28,0 24,5 
Не нормирует-

ся 

Азот аммоний-

ный (N) 
0,37 0,26 0,30 0,36 0,33 0,4 

Нитриты (N) 0,027 0,013 0,016 0,012 0,011 0,02 

Нитраты (N) 1,88 1,70 1,18 0,90 0,82 9,1 

Фосфаты (по Р) 0,142 0,098 0,245 0,424 0,275 0,2 (эвтр.) 

Хлориды 15,2 14,1 20,1 25,1 24,0 300 

Сульфаты 65,8 60,2 77,0 67,0 78,0 100 

Железо общее 0,13 0,09 0,13 0,05 0,08 0,1 

Медь 0,0036 0,001 0,0037 0,0059 0,0039 0,001 

Цинк 0,0027 0,0006 0,003 0,0018 0,0025 0,01 

Свинец 0,0049 0,0019 0,0098 0,0066 0,0069 0,006 

Хром общий 0,006 0,0046 0,0019 0,0018 0,0041 0,07 

Нефтепродукты 0,13 0,08 0,12 0,08 0,11 0,05 

СПАВ 0,03 0,01 0,02 0,20 0,06 0,1 

 

Характерными показателями присут-

ствующего загрязнения являются следую-

щие вещества: железо, медь, нефтепродук-

ты (2,3 ПДК). 

Качество воды в верховьях Воронеж-

ского водохранилища (в районе Чертовиц-

кого моста) по химическим показателям 

соответствуют требованиям рыбохозяй-

ственного водоема, за исключением железа, 

меди и нефтепродуктов, кратность превы-

шения ПДК по которым составляет от 1,3 

до 3,7 раз. 

В контрольном створе (0,5 км ниже 

сброса сточных вод ООО «Амтел-Чернозе-

мье») среднегодовые концентрации загряз-

няющих веществ достигали: по органиче-

ским веществам - 1,42 ПДК, нефтепродук-

там – 1,6 ПДК, меди – 5,9 ПДК, СПАВ – 2,0 

ПДК, фосфатам – 2,1 ПДК. В сравнении с 

2005 годом загрязненность незначительно 

уменьшилась, за исключением меди. 

Вода Воронежского водохранилища в 

пределах города может быть охарактеризо-

вана как «умеренно-загрязненная», 3 клас-

са, с индексом загрязнения водоема в пре-

делах 1,1-2,4. 

Динамика изменения среднегодовых 

концентраций основных загрязняющих ве-

ществ Воронежского водохранилища и р. 

Дон за последние  5 лет ниже сброса очист-

ных сооружений города показана в табл. 3. 

Следует отметить, что наметилась сла-

бая тенденция уменьшения в воде Воро-

нежского водохранилища концентраций 

легкоокисляющихся органических веществ 

(БПК5), соединений железа, нефтепродук-

тов; в р. Дон - по взвешенных веществ и 

БПК5. Однако загрязнение водных объектов 

не исчерпывается теми объемами сточных 

вод, которые поступают из очистных со-

оружений и предприятий города, за кото-

рыми ведутся наблюдения и которые так 

или иначе учитываются. Высокий уровень 

их загрязненности, прежде всего нефтепро-

дуктами и взвешенными веществами, в пе-

риод весеннего половодья за счет поступ-

ления поверхностного стока негативно вли-

яет  как на качество воды, так и на про-

цессы самоочищения. 
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Таблица 3 

Динамика изменения среднегодовых концентраций  основных загрязняющих веществ 

по годам (мг/дм
3
) 

Наименование 

ингредиентов 

Воронежское водохранилище - 0,5 км ниже 

сброса ООО «Амтел-Черноземье» 

и ООО «ЛОС» 

р. Дон – с. Малышево, ниже сброса с ПОС 

2002 2003 2004 2005 2006 2002 2003 2004 2005 2006 

Взвешенные в-

ва 
11,0 12,0 15,9 34,0 11,0 8,4 21,1 14,7 23,0 15,5 

БПК5 3,88 3,2 3,3 3,55 2,84 2,97 3,0 2,35 2,77 2,33 

Железо 0,15 0,15 0,10 0,04 0,05 0,18 0,27 0,12 0,17 0,13 

Медь 0,004 0,004 0,003 0,004 0,006 0,003 0,002 0,001 0,003 0,004 

Цинк 0,006 0,004 0,003 0,004 0,002 0,005 0,003 0,002 0,004 0,003 

Свинец 0,008 0,01 0,01 0,008 0,007 0,006 0,007 0,006 0,006 0,005 

Нефтепродук-

ты 
0,20 0,26 0,44 0,14 0,08 0,10 0,12 0,17 0,12 0,13 

СПАВ 0,10 0,16 0,19 0,24 0,20 0,03 0,03 0,02 0,02 0,03 

Фосфаты 0,42 0,28 0,47 0,46 0,42 0,10 0,11 0,11 0,11 0,14 

По данным мониторинга ТУ Роспо-

требнадзора по Воронежской области за 

водными объектами в 2006 году в воде от-

крытых водоемов наряду с повышенными 

показателями бактериальной загрязненно-

сти выделялись ротавирусы, энтеровирусы, 

антиген вирусного гепатита А, яйца гель-

минтов. Учитывая низкую гигиеническую и 

эпидемиологическую надежность качества 

воды открытых водоемов, ТУ Роспотребна-

дзора не рекомендовало в 2006 году насе-

лению купание в водохранилище и р. 

Усманке. 

Снижение объемов сброса сточных вод 

в водохранилище из Левобережных очист-

ных сооружений в сравнении с уровнем 

2005 года на 8,94 млн. м
3
 произошло за счет 

уточнения объемов поступления сточных 

вод по городским технологическим линиям 

(установлено 6 ультразвуковых расходоме-

ров «Днепр-7»). Объем водоотведения  со-

ставил 49,17 млн. м
3
 или 45,6 % от общего 

сброса сточных вод в водохранилище. При 

этом масса загрязняющих веществ, посту-

пивших со сточными водами в Воронеж-

ское водохранилище после Левобережных 

очистных сооружений, составила 72,57 тыс. 

тонн или 98,2 % от общего валового сброса. 

По сравнению с 2005 годом их количество 

снизилось на 11,4 тыс. тонн, что связано 

как с уменьшением объема сброса сточных 

вод, так и со снижением концентраций от-

дельных загрязняющих веществ. При этом  

уменьшилось поступление железа, цинка, 

меди, но увеличилось в воде количество  

нефтепродуктов, свинца. 

На Левобережные очистные сооруже-

ния,  деятельность которых осуществляется 

в соответствии с договором аренды с ОАО 

«Воронежсинтезкаучук», направляются 

сточные воды предприятий, организаций и 

жилищного фонда Левобережного, Желез-

нодорожного, Ленинского (ОАО «Электро-

прибор») районов. Всего на  ООО «ЛОС» 

поступает в сутки 140-150 тыс. м
3
 сточных 

вод. 

Анализ показателей качественного со-

става сточных вод, прошедших очистку на 

ЛОС, построенных еще в 1964 г., показыва-

ет неэффективность их работы. Такая ситу-

ация обусловлена как  физическим изосом 

отдельных конструкций и сооружений, так 

и тем что блок доочистки не всегда задей-

ствован в технологическом процессе. В 

настоящее время на предприятии произво-

дится монтаж установки УФ излучения для 

обеззараживания сточных вод перед сбро-

сом их в водохранилище. Предприятием 

ОАО «Воронежсинтезкаучук» предусмат-

ривается реконструкция очистных соору-

жений заводской технологической линии с 

полной биологической очисткой и  само-

стоятельным выпуском в Воронежское во-

дохранилище сточных вод с соблюдением 

норм рыбохозяйственного водоема.  

Суммарный объем сброса  сточных вод 

в р. Дон в 2006 году составил 91,58 млн. м
3
, 

из них недостаточно очищенных после 

Правобережных очистных сооружений - 

91,07 млн. м
3
.  

Общий сброс загрязняющих веществ, 

поступивших в р. Дон после ПОС,  соста-
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вил 66,83 тыс. тонн, т.е. валовый сброс уве-

личился на 5,3 тыс. тонн, что связано с уве-

личением содержания нитрат-ионов, фос-

фатов, взвешенных веществ и хлоридов в 

поступающих на очистные сооружения 

сточных водах. 

В табл. 4 показана эффективность ра-

боты Правобережных очистных сооруже-

ний за последние два года (по данным ве-

домственной лаборатории МУП «Водока-

нал Воронеж»). 

Таблица 4 

Эффективность работы Правобережных очистных сооружений (мг/дм
3
) 

Ингредиенты 

2006 г. 2005 г. ПДК рыбо-

хозяй-

ственного 

водоема 

1-й катего-

рии 

Поступающая 

вода 

Очищенная 

вода 

Поступающая 

вода 

Очищенная 

вода 

Взвешенные ве-

щества 
169 11,8 165 10,2 Фон +0,25 

Сухой остаток 662 548 624 497 1000 

Хлориды 93,56 90,52 91,11 85,78 300 

Сульфаты 53,2 50,89 53,59 50,24 100 

СПАВ 0,82 0,077 0,84 0,071 0,1 

БПК5 176 7,9 174 8,25 2,0 

Медь 0,043 0,007 0,047 0,0074 0,001 

Цинк 0,062 0,016 0,075 0,016 0,01 

Хром
+6 

<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 

Хром
+3 

0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,07 

Железо общее 0,63 0,117 0,87 0,13 0,1 

Нефтепродукты 0,77 0,065 0,85 0,069 0,05 

Фосфаты (по Р) 2,45 0,79 3,29 0,41 0,2(эвтр) 

Ион аммония 27,42 3,87 26,92 4,15 0,50 

Нитриты 0,02 0,81 0,02 0,83 0,08 

Нитраты 0,10 27,3 0,10 20,46 40,0 

Свинец 0,036 0,007 0,038 0,008 0,006 

Жиры 11,14 0,46 9,18 0,52 0,08 

Приведенные данные свидетельству-

ют о снижении содержания железа, свин-

ца, органических соединений, жиров за 

счет выполнения капитального ремонта 

аэротенков, первичных  и вторичных от-

стойников. 

Отмечаются превышения нормативов 

для сбросываемых сточных вод в водоем 

рыбохозяйственного назначения, в частно-

сти, по нефтепродуктам – 1,43 ПДК, тяже-

лым металлам – 1,2-1,6 ПДК. 

Состояние воды р. Дон ниже сброса 

ПОС свидетельствует об  «умеренно-

загрязненной» воде 3-го класса загрязнен-

ности. 

В табл. 5 показаны среднегодовые по-

казатели химического состава воды р. Дон 

в контрольных точках выше и ниже впаде-

ние  ручья «Песчаный Лог» («Голубой Ду-

най») за 2006 год (по данным лаборатории 

МУП «Водоканал Воронеж»). 

Анализ показывает, что ниже впаде-

ния ручья Песчаный Лог увеличивается 

содержание практически всех контролиру-

емых веществ. Реализация проекта расши-

рения и реконструкции Правобережных 

ОС позволила бы направить загрязненный 

поверхностный сток  ручья Песчаный Лог  

на очистные сооружения и довести сброс 

до нормативов ПДК рыбохозяйственного  

водоема. 

Загрязняющие вещества, попадая в 

природные водоемы, приводят к каче-

ственным изменениям воды, которые в ос-

новном проявляются в изменении физиче-

ских свойств воды, в частности, появление 

неприятных запахов, привкусов и т.д.; в 

изменении химического состава воды, в 

частности, появление в ней вредных ве-

ществ, в наличии плавающих веществ на 

поверхности воды  и откладывании их на 

дне водоемов.
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Таблица 5 

Качество воды р. Дон в контрольных створах (мг/дм
3
) 

Ингредиенты 

 

Выше 500 м 

 

Ниже 500 м 

 

Взвешенные вещества 12,16 13,63 

Сухой остаток 377 406 

Железо 0,16 0,19 

Хром
+3 

<0,01 <0,01 

Хром
+6 

<0,01 <,01 

Хромобщ  <0,01 <0,01 

Медь 0,003 0,004 

Цинк 0,011 0,013 

Свинец 0,0039 0,0054 

Марганец 0,028 0,032 

СПАВ 0,015 0,015 

Сульфаты 33,56 37,19 

Нефтепродукты 0,03 0,036 

Хлориды 22,86 27,16 

Фосфаты (по Р) 0,14 0,26 

Ионы аммония 0,27 0,44 

Нитрит-ионы 0,020 0,074 

Нитрат-ионы 4,05 4,88 

ХПК 17,9 23,0 

БПК5 2,26 3,93 

 

 

Загрязнение сточными водами, образо-

вавшимися в результате промышленного 

производства, а также коммунально-

бытовыми стоками ведет к эвтрофикации 

водоемов – обогащению их питательными 

веществами, приводящему к чрезмерному 

развитию водорослей и к гибели других 

водных экосистем с непроточной водой 

(озер, прудов), а иногда к заболачиванию 

местности. 

Довольно вредным загрязнителем про-

мышленных вод является фенол. Он содер-

жится в сточных водах многих нефтехими-

ческих предприятий. При этом резко сни-

жаются биологические процессы водоемов, 

процесс их самоочищения, вода приобрета-

ет специфический запах карболки. 

Сточные воды, содержащие раститель-

ные волокна, животные и растительные 

жиры, фекальные массы, остатки плодов и 

овощей, отходы сахарных и пивоваренных 

заводов, предприятий мясомолочной, кон-

сервной и кондитерской промышленности, 

являются причиной органического загряз-

нения водохранилища. В сточных водах 

обычно около 60 % веществ органического 

происхождения. 

Повышение температуры воды в ре-

зультате сброса горячих сточных вод спо-

собно нарушить структуру растительного 

мира водоѐмов. Характерные для холодной 

воды водоросли заменяются более тепло-

любивыми и, наконец, при высоких темпе-

ратурах полностью ими вытесняются, при 

этом возникают благотворные условия для 

массового развития в водохранилищах 

сине-зеленых водорослей - так называемого 

―цветения воды‖. 

Это одно из главных бедствий руко-

творного Воронежского моря. 

В целях снижения  процессов «цвете-

ния» и зарастания Воронежского водохра-

нилища, в водоем  в 2006 г. было выпущено 

86 тыс. штук сеголеток и двухлеток белого 

толстолобика и белого  амура (табл.6). 

Практика показала, что эффективность 

биомелиоративных мероприятий достига-

ется при  вселении  в водоем более взрос-

лых особей - двух-трехлеток, способных 

противостоять жесткому прессу хищных 

рыб и абиотическим и биотическим факто-

рам среды обитания. 

Городские водозаборы, используемые 

для водоснабжения населения и комму-

нально-хозяйственной службы г. Воронежа, 

в основном сосредоточены в северных рай-

онах прибрежной части водохранилища. 

Известно, что 75 % эксплуатационных за-
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пасов вод водозаборов формируется за счет 

фильтрации воды из водохранилища. В свя-

зи с этим очевидно, что экологическое со-

стояние вод водозаборов находится в тес-

ной зависимости от качественного состоя-

ния воды водохранилища. 

По результатам исследования террито-

рии водохранилища и водозаборов от с. 

Чертовицкое и до северного моста в под-

земных водах  наблюдаются изменения хи-

мического состава, проявляющиеся в пере-

распределении макрокомпонентного соста-

ва и формировании гидрогеохимического 

профиля по схеме HCO
3
 ® HCO3SO4 и 

HCO3 ® HCO3Cl или ClHCO3. В макроком-

понентном составе намечается тенденция к 

увеличению сульфатов и повышению ми-

нерализации воды. 

 

Таблица 6 

Результаты зарыбления Воронежского водохранилища 

растительноядными рыбами 

                          Виды 

Годы 

Белый толстолобик Белый  амур Всего 

2001 12,3 / 1,8 2,5 / 0,4 14,8 / 2,2 

2002 12,5 / 1,8 - 12,5 / 1,8 

2003 Зарыбление  не производилось  

2004 70,0 / 10,0 - 70,0 / 10,0 

2005 253,0 / 37,0 106,0 / 16,0 359,0 / 53 

2006 75,0 / 11,0 11,0 / 1,6 86,0 / 12,6 

Примечание:  В числителе: выпущено всего экземпляров тыс./шт.; в знаменателе –  

                         шт. на 1 га водохранилища (6,8 тыс. га). 

 

Отмечается периодическое появление в 

воде скважин марганца и железа в концен-

трациях, превышающих в 8-10 раз ПДК пи-

тьевого и рыбохозяйственного ГОСТов. 

Установлено, что загрязнение вод водоза-

боров тяжелыми металлами осуществляет-

ся водами донных отложений. Фактические 

данные указывают на высокие концентра-

ции марганца не только в донных отложе-

ниях Воронежского водохранилища, но и 

во взвесях воды малых рек бассейна р. Во-

ронеж - реки Усманки, Ивници и др. 

Еще одним фактическим источником 

загрязнения воды водохранилища являются 

намывные грунты для строительства мик-

рорайонов левобережья города вблизи От-

рожки. Поднятые со дна водохранилища 

песчано-глинистые отложения, обогащен-

ные тяжелыми металлами, в течение срока 

функционирования водоема подвергаются 

инфильтрации атмосферными осадками, 

паводковыми водами, которые способ-

ствуют вымыванию загрязнителей и выно-

су их в водохранилище. 

На участке левобережья водохранили-

ща(от Чернавского моста до плотины) от-

мечается техногенез, приведший к появле-

нию в грунтовых водах Cr
6+

, Mn
2+

: 

- за счет фильтрации стоков из дефект-

ных труб водонесущих коммуникаций 

- за счет вымывания загрязнителей из 

почв городского типа в районе р. Песчанки.  

Таким образом, выявляется неблагопо-

лучное экологическое состояние гидроси-

стемы в целом.  

Во втором районе в настоящее время 

создаются очаги загрязнения вод марган-

цем и нитратами. 

Марганец - один из элементов, кото-

рый играет универсальную роль для био-

сферы. Однако при повышенном его со-

держании он оказывают токсичное дей-

ствие. 

Пространственно-временной анализ 

изменения концентрации загрязнителей - 

Feобщ, Mn2+ в грунтовых и поверхностных 

водах,  почво-грунтах,  донных отложени-

ях, свидетельствует о тенденции их накоп-

ления в депонирующих средах в сфере вли-

яния водохранилища таким образом, что 

создаются условия для формирования тех-

ногенно-геохимической провинции железо-

марганцевой специализации. 

Приведенные данные позволяют рас-

сматривать экологическое состояние гид-

росистемы "Воронежское водохранилище-

грунтовые воды" как неудовлетворитель-

ное, что подтверждается прогрессирующим 

ухудшением здоровья населения и в осо-

бенности детей. 
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Результаты исследования указывают на 

непосредственную связь загрязнения грун-

товых вод и водохранилища с влиянием 

техногенного фактора. Соответственно и 

основные меры водоохранных мероприятий 

должны быть обращены на вопросы сниже-

ния прессинга техногенеза. В качестве пер-

воочередной меры водоохранных меропри-

ятий рекомендуется очистка дна водохра-

нилища от наносов и разлагающейся расти-

тельной массы, уменьшения сбросов 

условно-чистых вод в водохранилище. 

Питьевая вода г. Воронежа. 

От качества потребляемой воды зави-

сит здоровье человека. Общие требования к 

питьевой воде сводятся к следующему: хо-

рошей считается вода прозрачная, бесцвет-

ная, без запаха и освежающая на вкус, не 

содержащая болезнетворных бактерий, па-

разитов и их личинок и яиц и никаких ядо-

витых веществ, а также чрезмерного коли-

чества соединений кальция, магния, железа, 

но содержащая соединения (в том числе 

фтор, йод), единственным источником ко-

торых она является. Сейчас у нас в стране 

действует стандарт качества питьевой воды 

по СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода». 

В России каждая пятая проба водопро-

водной воды не соответствует санитарно-

химическим нормам, каждая восьмая – 

микробиологическим, а 90 % питьевой во-

ды в стране не соответствует рекомендуе-

мым санитарным нормам, химическим и 

микробиологическим стандартам. Эту воду 

используют 70 % городов и населенных 

пунктов. Больше всего нам портит жизнь 

хлор, используемый для дезинфекции воды. 

Хотя вначале он спасает от инфекций, од-

нако потом его производные начинают 

медленно убивать нас, так как обладают 

канцерогенным, мутагенным эффектом, 

влияют на наследственность. По данным 

американских исследований, у людей, по-

стоянно употребляющих хлорированную 

воду, вероятность рака мочевого пузыря на 

21 % и рака прямой кишки на 38 % выше, 

чем у тех, кто пьет очищенную, но нехло-

рированную воду. 

Состояние организма человека тесно 

связано с минеральным составом воды и 

пищи. Так, например, мягкая вода, содер-

жащая мало ионов кальция, магния, вана-

дия, выполняющих защитные функции в 

отношении сердечно - сосудистой системы, 

менее благоприятна к употреблению, чем 

жесткая вода. Оптимальное содержание 

кальция в питьевой воде рекомендовано на 

уровне 50 - 75 мг/л, а минимальное - не ни-

же 25 мг/л.  

Увеличение минерализации воды, по-

ступающей с водозаборов Воронежского 

водохранилища, способствует увеличению 

заболеваемости глаукомой. Кроме того, по-

стоянное потребление воды с концентраци-

ей железа выше ПДК приводит к необрати-

мым изменениям в органах, а вода, загряз-

ненная марганцем, может вызвать рас-

стройство психики, явления парализации 

отдельных органов. Что касается меди, то 

этот компонент воды при постоянном его 

употреблении вызывает головокружение, 

расстройство нервной системы, поражение 

почек и печени. Отрицательное действие на 

организм оказывают и другие элементы: 

хром, кадмий, натрий, азотистые соедине-

ния. Нитрат-ионы, накопившиеся в питье-

вой воде, способны переходить в нитрит-

ионы, которые взаимодействуют с амина-

ми, промежуточными продуктами превра-

щения белков, образуют канцерогенные 

нитрозосоединения. Ухудшение качества 

воды в местах водозабора привело к необ-

ходимости гиперхлорирования воды на со-

оружениях водоподготовки. Негативный 

эффект употребления населением данной 

воды выражается повышением уровня за-

болеваемости эндокринной системы, нару-

шением обмена веществ, болезней нервной 

системы и органов чувств. Поэтому-то сре-

ди заболеваний на первом месте в нашей 

области находятся болезни эндокринной 

системы, рак желудка, рак кожи, наруше-

ние обмена веществ. Рост этой патологии 

увеличивается ежегодно. 

Основным источником водоснабжения 

г. Воронежа являются подземные воды нео-

ген-четвертичного водоносного горизонта. 

Для обеспечения населения и промыш-

ленности в городе эксплуатируется 9 цен-

трализованных водозаборов, из которых 

только 6 работают на утвержденных запа-

сах. В пределах Воронежского водохрани-

лища расположены 7 водоподъемных стан-

ций, которые  имеют с ним тесную гидрав-
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лическую связь. Водоотбор подземных вод 

по г. Воронежу составил в 2006 году 173,73 

млн. м
3
/год. 

Используемые для центрального пить-

евого водоснабжения подземные воды 

имеют неудовлетворительное качество во-

ды по санитарно-химическим показателям, 

что связано с высоким уровнем минерали-

зации и содержанием тяжелых металлов 

природного происхождения. 

В последние годы также отмечаются 

превышения нормативов по бору, фтору, по 

нитратам в воде отдельных скважин. 

Одним из широко распространенных в 

водоисточниках металлов является железо, 

содержание которого на водоподъемных 

станциях (по данным лаборатории МУП 

«Водоканал Воронежа») достигает на ВПС-

3 – 0,31 мг/л; на ВПС-12, 11, 8, 4 – до 2,65-

3,90 мг/л (при санитарной норме 0,3 мг/л); 

марганец с 4 - 6 кратным превышением 

нормативов присутствует в воде первого 

подъема на ВПС-4, 8, 11, 12. 

Неудовлетворительное санитарно-

техническое состояние разводящих сетей, 

нерешенные вопросы очистки и несовре-

менные технологии обеззараживания отра-

жаются на качестве воды, подаваемой 

населению.  

В разводящей сети водопроводов в 

2006 году не соответствовали гигиениче-

ским требованиям по санитарно-

химическим показателям 13,1 % исследо-

ванных проб воды, а  по микробиологиче-

ским – 2,5 % . 

Основные показатели качества воды 

подаваемой в централизованную систему 

водоснабжения, в 2006 году показаны в 

табл. 7. 

 
Таблица 7 

Качество воды подаваемой в разводящую городскую сеть водоснабжения (мг/дм
3
) 

Наименование 

вещества 

Концентрации 
Величина 

нормативов 

по СанПиН 

2.1.4. 1074-

01 

ВПС-3 ВПС-4 ВПС-6 ВПС-8 ВПС-9 ВПС-11 ВПС-12 

Сухой остаток 400 311 350 340 430 329 470 1000 

Железо общ. 0,26 0,06 0,06 0,15 0,15 0,12 0,11 0,3 

Хлориды 34 20 22 29 10 19 20 350 

Фториды 0,19 0,25 0,19 0,19 0,19 0,27 0,25 1,5 

Сульфаты 60 26 46 44 110 32 74 500 

Нитриты <0,003 0,007 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,029 3,0 

Аммон. соли (N) <0,05 <0,05 <0,05 <0,07 <0,05 <0,05 <0,19 2,0 

Нитраты 18,4 7,0 26 8,0 20,0 3,8 0,8 45 

Медь <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,0 

Марганец 0,07 0,09 0,05 0,13 0,05 0,05 0,32 0,1 

Цинк 0,015 <0,005 <0,005 <0,005 0,008 <0,005 <0,005 5,0 

СПАВ - - 0,015 - 0,023 - - 0,5 

Бор <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,14 0,5 

 

 

                    Выводы 

Кардинальные пути защиты от за-

грязнения и разрушения природных тер-

риториальных комплексов заключаются в 

уменьшении или даже полном прекраще-

нии сброса в водоемы отработанных, в 

том числе и очищенных сточных вод. Со-

вершенствование технологических про-

цессов постепенно решает эти задачи. На 

все большем числе предприятий приме-

няют замк нутый цикл водообеспечения. 

 В этом случае отработанные воды 

проходят лишь частичную очистку, после 

которой они снова могут быть использова-

ны в ряде отраслей промышленности. Пол-

ное осуществление всех мер, направлен-

ных на прекращение сбросов нечистот в 

реки, озера и водохранилища, возможно 

только в условиях сложившихся террито-

риально-производственных комплексов. 
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В пределах производственных ком-

плексов для организации замкнутого цикла 

водоснабжения можно использовать слож-

ные технологические связи между различ-

ными предприятиями. В будущем очистные 

сооружения не будут сбрасывать отрабо-

танные воды в водоемы, а станут одним из 

технологических звеньев цепи замкнутого 

водообеспечения. Про-гресс техники, тща-

тельный учет местных гидрологических, 

физико- и экономико-географических усло-

вий при планировании и формировании 

территориально-производственых комплек-

сов позволяет в перспективе обеспечить 

количественное и качественное сохранение 

всех звеньев круговорота пресной воды, 

превратить ресурсы пресных вод в неис-

черпаемые. 

Для разрешения многочисленных про-

тиворечий при подготовке и эксплуатации 

водохранилищ и повсеместного превраще-

ния их в хранилища чистой воды и произ-

водителей биопродукции наряду с осу-

ществлением известных организационных, 

технологических, экономических и эколо-

гических мероприятий должна быть разра-

ботана концепция, состоящая из трех взаи-

мосвязанных элементов:  

1. Обоснования необходимости утвер-

ждения статуса водохранилища как био-

геосистемы, основной задачей, которой яв-

ляется производство воды надлежащего ка-

чества для обеспечения нормального функ-

ционирования как водных, так и наземных 

экосистем.   

2. Обоснования необходимости осу-

ществления всех видов хозяйственного ис-

пользования водохранилища, в том числе и 

регулирование ими стока лишь в пределах, 

не нарушающих нормального функциони-

рования экосистем.  

3. Обоснования необходимости улуч-

шения использования и охраны природных 

ресурсов акватории и береговых зон водо-

хранилищ на основе организации их про-

странственной и функциональной струк-

туры путем районирования, планировки и 

обустройства. 

На примере всестороннего, многопла-

нового исследования водохранилищ, мы 

должны признать, что будущее у человече-

ства может быть только в том случае, если 

оно найдет способ быть в равновесии с 

природой, а для этого человек обязан жить 

в рамках определенного экологического 

императива, поскольку вне биосферы он 

существовать не может. Поэтому человек 

обязан вписываться в те рамки, которые 

установлены самой природой. Следует осо-

знать, что степень воздействия человека на 

окружающую среду должна быть строго 

ограничена и контролируема, поскольку 

человечество подошло к порогу допусти-

мого. Не вызывает сомнения, что если в 

кратчайшие сроки не будут найдены новые 

способы взаимодействия с природой и воз-

действия на самого себя, человечество не 

сможет продолжить свое существование.  

Из всего сказанного вытекает, что ис-

следования водохранилищ как элемента 

окружающей среды должны быть направ-

лены на развитие фундаментальных работ 

по созданию теории формирования экоси-

стем водохранилищ, качества их вод, на 

раскрытие роли водохранилищ в продук-

тивности водных и сухопутных экосистем 

суши.   
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УДК 691.175.5/.8:620.193 
 

С.А. Пискунов 
 

СТОЙКОСТЬ КАУЧУКОВОГО ПОЛИМЕРРАСТВОРА 

В НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТАХ 
 

Рассматривается стойкость каучукового полимерраствора в неорганических 

кислотах – перспективного материала для защитных  покрытий. 

 

Кислоты наиболее агрессивны по от-

ношению ко многим полимерным компози-

ционным материалам. Агрессивность кислот 

определяется их природой, концентрацией, 

рН водных растворов, наличием окисли-

тельных свойств и температурой среды. 

Разрушительное действие кислот обуслов-

ливается также растворимостью образуемых 

продуктов коррозии при их взаимодействии 

с композиционными материалами. 

Несмотря на все многообразие химиче-

ских процессов, вызывающих повреждение 

композитов в кислых средах, их можно раз-

делить на следующие основные типы, охва-

тывающие виды деструкции: 

– процессы вымывания, при которых из 

композита десорбируются компоненты, рас-

творимые в воде; 

– процессы химического взаимодей-

ствия реакционноспособных компонентов 

композита и электролита с образованием 

растворимых солей и других продуктов, 

растворимых в воде; 

– образование в композите нераствори-

мых соединений, кристаллизующихся в по-

рах и уплотняющих структуру на начальной 

стадии и разрушающих ее с увеличением 

объема сверхкритического предела. 

Очевидно, что при действии на каучу-

ковый полимерраствор агрессивных сред в 

его структуре будут происходить химиче-

ские процессы, аналогичные тем, что имеют 

место и для других полимеров. 

Исследования химической стойкости 

каучукового полимерраствора в растворах 

неорганических кислот проводили на образ-

цах размером 4х4х16 см; по итогам проме-

жуточных испытаний определяли изменение 

массы образцов – ∆m, %; коэффициент хи-

мической стойкости – Кхс, коэффициент из-

менения модуля деформаций – КЕ; глубину 

проникновения агрессивной среды в 
_____________________________________________   

©Пискунов С.А., 2009 

композит — х, мм. Результаты эксперимен-

тов представлены в табл. 1. 

По полученным данным видно, что по-

сле года выдержки полимерраствора в 

агрессивных средах его прочность на сжа-

тие снизилась: в 36 %-ном растворе соля-

ной кислоты на 22 %, в 5 %-ном растворе 

фосфорной кислоты – 4,5 %, в 70 %-ном 

растворе серной кислоты на 3,5 %. Следует 

отметить, что снижение модуля упругости 

каутона за этот период происходило более 

интенсивно и составило в: 36 %-ном рас-

творе соляной кислоты 37,1 %, в 5 %-ном 

растворе фосфорной кислоты – 13,2 %, в 

70 %-ном растворе серной кислоты 9,3 %. 

Более интенсивное снижение модуля 

упругости по сравнению с прочностью при 

сжатии свидетельствует о том, что при дей-

ствии неорганических кислот на каучуко-

вый полимерраствор происходит деструк-

ция полимерного связующего, ведущая к 

разрыву макромолекулы полимера, за счет 

чего происходит увеличение деформатив-

ности и снижение прочности композита. 

Как видно из табл. 1, глубина проник-

новения 70 %-ного раствора серной и 5 %-

ного раствора фосфорной кислот незначи-

тельна, и через год испытаний соответ-

ственно составила 1,06 и 0,89 мм. А в 36 %-

ном растворе соляной кислоты глубина 

прокорродированного слоя составила 4,56 

мм, что говорит о бо́льшей проникающей 

способности этой среды. 

Анализ результатов проведенных ис-

следований показал, что наиболее интен-

сивное снижение прочности полимеррас-

твора происходит в первые 6 месяцев экс-

позиции образцов в неорганических кисло-

тах (табл. 1). За этот период прочность при 

сжатии снизилась: в 36  %-ном растворе 

соляной кислоты на 14 %, в 5 %-ном рас-

творе фосфорной кислоты на 4 % и в 70 %-

ном растворе серной кислоты на 2 %. 
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Таблица 1 

Физико-механические характеристики каучукового полимерраствора при действии неорганических кислот 

 
Наименование 

Среды 

Показате-

ли 

Время экспонирования, сут. 

0 30 60 90 180 270 360 

70 %-ный раствор серной 

кислоты 

∆m, % 0 0,076 0,133 0,171 0,247 0,285 0,314 

Кхс 1 0,998 0,99 0,985 0,98 0,975 0,965 

КЕ 1 0,985 0,967 0,953 0,927 0,911 0,907 

х, мм 0 0,32 0,45 0,59 0,78 0,93 1,06 

5 %-ный раствор фосфор-

ной кислоты 

∆m, % 0 0,052 0,077 0,097 0,107 0,124 0,133 

Кхс 1 0,999 0,983 0,973 0,96 0,957 0,955 

КЕ 1 0,962 0,915 0,887 0,854 0,832 0,868 

х, мм 0 0,23 0,33 0,47 0,62 0,80 0,89 

36 %-ный раствор соляной 

кислоты 

∆m, % 0 0,194 0,354 0,488 0,77 0,932 1,025 

Кхс 1 0,985 0,97 0,89 0,86 0,82 0,78 

КЕ 1 0,981 0,924 0,844 0,735 0,672 0,629 

х, мм 0 0,88 1,86 2,28 3,22 3,95 4,56 

 

Большая чувствительность механиче-

ских свойств полимерраствора к воздей-

ствию влажностно-агрессивных факторов 

в начальный период экспонирования мо-

жет быть объяснена на основании откры-

того академиком П.А. Ребиндером общего 

физико-химического явления, называемого 

эффектом адсорбционного понижения 

прочности твердых тел. Суть его состоит в 

том, что поверхностно-активные среды 

снижают поверхностное натяжение мате-

риала, не вызывая в нем необратимых из-

менений структуры. Местом избиратель-

ной адсорбции атомов и молекул активной 

среды служат дефекты структуры, стыки 

между частицами, зародыши мельчайших 

трещин, имеющиеся на поверхности ком-

позита, которые обладают избытком сво-

бодной энергии и в химическом отноше-

нии более активны. В присутствии по-

верхностно-активной среды облегчается 

возникновение и развитие пластических 

сдвигов и зародышевых трещин, что и 

приводит к значительному снижению 

прочности полимерраствора в первона-

чальный период. 

Снижение прочности полимерраство-

ров в начальный период взаимодействия с 

жидкими агрессивными средами свиде-

тельствует о преобладающем физическом 

характере влияния адсорбции жидкости за 

счет поглощения жидкой фазы структур-

ными неоднородностями и поверхностны-

ми микродефектами композита. Началь-

ный период приводит к летальному сни-

жению прочности, но чаще всего носит 

обратимый характер. 

При химическом воздействии агрес-

сивных сред в композитах происходят глу-

бокие структурные изменения, ухудшаю-

щие их эксплуатационные свойства, а так-

же деструкция полимерного связующего и 

нарушение адгезионных связей, что и при-

водит к понижению прочности полимер-

растворов. К таким средам относятся сре-

ды-окислители (азотная, концентрирован-

ная серная, уксусная кислоты, пероксид 

водорода, хлор и его производные), мине-

ральные кислоты (соляная, фосфорная, 

разбавленная серная), щелочи и др. 

Низкомолекулярный полибутадиено-

вый каучук по своей реакционной способ-

ности схож с олефинами, а последние, как 

известно, сравнительно легко присоеди-

няют по двойным связям галоиды, галои-

доводороды, остатки кислот (серной, соля-

ной, азотной и др.). 

При действии азотной кислоты или 

диоксида азота на каучук марки ПБН про-

исходит деструкция полимера, обуслов-

ленная процессами окисления, нитрирова-

ния и изомеризации. 

Предполагается, что изомеризация 

обусловлена протекающими реакциями 

присоединения свободных радикалов по 

типу двойной связи и в дальнейшем – рас-

падом образующихся продуктов: 

2HNO3 → H2O + N2O5 → NO3 + NO2  

RH + NO2 → R* + HNO2  

RH + HONО2 → RNО2 + H2O  
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Одновременно с этим к образовавшемуся 

активному радикалу присоединяется NO2, т.е. 

идет процесс нитрирования; кроме того, даже 

малые количества NO2 способны иницииро-

вать процесс окисления и деструкции каучука 

с одновременным восстановлением присо-

единенных нитрогрупп, которые, вероятно, 

также имеют место при действии азотной 

кислоты. При этом образуется желтый осадок 

– нестойкий продукт, содержащий приблизи-

тельно по одной молекуле оксида на изопен-

тановую группу. При взаимодействии с азот-

ной кислотой происходит деструкция полибу-

тадиенов, вызванная окислением макромоле-

кулы полимера, т.е. осуществляется разрыв 

сшивки пространственной сетки композита за 

счет распада поперечных связей, полученных 

при вулканизации каучука серой. 

Реакционная способность олефинов к 

окислению подчиняется эмпирическому пра-

вилу Боллана, согласно которому легкость 

замещения водорода нитрогруппой должна 

повышаться при переходе от первичного к 

вторичному и третичному атомам углерода. 

Очевидно, что подобные механизмы де-

струкции полимеров являются достаточно 

общими и будут наблюдаться при взаимодей-

ствии каучукового полимерраствора с кисло-

тами. 

При действии серной кислоты выделяет-

ся сероводород и сернистый ангидрид, кото-

рые, взаимодействуя, делают возможным 

процесс сульфидирования. Известна также 

окисляющая способность серной кислоты с 

образованием алкилсерной кислоты и ее по-

следующим омылением до спирта. При дей-

ствии концентрированной серной кислоты 

получается твердая термопластичная масса, 

идентичная по составу исходному каучуку, но 

с меньшим содержанием двойных связей, что 

можно объяснить также процессами циклиза-

ции, а, возможно, и изомеризации. Уменьше-

ние количества двойных связей в структуре 

молекулы каучука ведет к снижению проч-

ностных показателей вулканизатов, получен-

ных на их основе. 

Соляная кислота, сухой и влажный хлор 

вызывают быстрое разрушение резин на осно-

ве большинства известных каучуков незави-

симо от типа наполнителя. Стойкость эбони-

тов, т.е. высоконаполненных композитов на 

основе каучуков, к которым можно отнести и 

каутон ПБН, к воздействию соляной кислоты 

будет значительно выше, чем резин, что дела-

ет возможным их применение при защите 

строительных конструкций и изделий от кор-

розии. При действии соляной кислоты на по-

лимерраствор ПБН происходят процессы 

окисления и изомеризации; на поверхности 

эбонита образуется слой продуктов хлориро-

вания, который препятствует проникновению 

вглубь материала агрессивной среды, поэтому 

срок службы композита зависит от того, 

насколько быстро происходят процессы хло-

рирования и окисления, а также от плотности 

порошков, образующихся на поверхности. 

Разный характер снижения физико-

механических характеристик композита ПБН 

при действии неорганических кислот обу-

словливается различными скоростями хими-

ческих превращений, таких как окисление, 

нитрирование, сульфидирование, хлорирова-

ние и др., возникающих при их взаимодей-

ствии с каучуковым полимерраствором. 

Полученные данные доказывают, что ка-

учуковый полимерраствор является кислото-

стойким материалом.  
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  ДИНАМИКИ СОРБЦИИ 

АНИОНОВ СИЛЬНЫХ КИСЛОТ  ОБЕССОЛИВАЮЩИМ АНИОНИТОМ 

В ЦИКЛЕ ПОЛНОЙ ДЕИОНИЗАЦИИ ВОДЫ 

 
По асимптотическому  уравнению динамики сорбции для случая смешанно-

диффузионного механизма кинетики и выпуклой изотермы проведен расчет выход-

ных кривых поглощения хлорид-ионов сильноионизированным анионитом АВ-17-8.  

Изложена методика теоретического расчета динамических кривых при варьировании 

основных параметров процесса – концентрации сорбтива и скорости потока, величи-

ны проскока ионов в фильтрат. 

 

The asymptotic sorption dynamics equation for the case of mixed  kinetics and con-

vex isotherm has been used  to calculate  yield curves of absorption of chloride ions by 

highly ionized  anionite AN-17-8.  In this case some  assumptions facilitating the prediction 

of column height and extending the scope  of equation applicability have been used. The 

procedure for calculation  of the  dynamic curves  is reported.  The examples of  their  pre-

diction when varying the adsorptive concentration, flow rate, overshoot value in filtrate are 

given. 

 

Большинство технологических процес-

сов  с применением ионитов осуществляют 

в динамическом режиме, так как при этом 

обменная емкость реализуется более полно. 

При выборе ионообменника определяющим 

фактором является его обменная емкость в 

данных гидродинамических условиях до 

разрешенного проскока сорбтива (удаляе-

мого иона) в  фильтрат. При обессоливании 

природных вод первыми в фильтрат прохо-

дят хлорид-ионы,  как наименее сорбируе-

мые из макрокомпонентов примесей при-

родных вод. Вода, подаваемая для демине-

рализации на обессоливающие установки, 

может изменять солесодержание, напри-

мер, в паводковые периоды. Кроме того, в 

процессе работы ионообменники подвер-

гаются воздействию различных факторов, 

которые ухудшают технологические свой-

ства ионитов («стареют»). Естественно, эти 

явления не могут не сказаться на  длитель-

ности работы ионитного фильтра: сниже-

ние рабочей динамической обменной емко-

сти (ДОЕ)  сопряжено с необходимостью  

более частых регенераций, что  вынуждает  

технологов предусматривать такие ситуа-

ции.  

При разработке  режима сорбционного 

процесса обычно  проектировщики ис- хо-

дят из качества той воды, которую 
____________________________________________ 

© Славинская Г.В., 2009 

предстоит обрабатывать. Поэтому при 

написании регламентов работы ионооб-

менной установки следует искать опти-

мальные условия эксплуатации ионообмен-

ных фильтров, среди которых скорость по-

тока (U), которую можно задавать, а также 

геометрия фильтрующего слоя, динамиче-

ская обменная емкость ионита, глубина 

очистки воды (разрешенный проскок иона в 

фильтрат), расход реагентов  на регенера-

цию фильтра и т.д.    

Значительная часть методов расчета 

выходных кривых сорбции  проводится  с 

использованием сложного математического 

аппарата при использовании большого объ-

ема экспериментального материала. Кроме 

того, такие методы не предусматривают  

варианта сорбционного процесса при вы-

пуклой изотерме  и смешанно-диффузи-

онном механизме кинетики,  то есть в усло-

виях, которые, как правило, реализуются  в 

ионообменных реакциях при обессолива-

нии воды.  

Для расчета выходных кривых сорбции 

ОН-анионитом АВ-17-8 (высокоосновный, 

гелевый, матрица стиролдивинилбензоль-

ная;  в качестве функциональных – группы 

четвертичного аммониевого оcнования - 

33)(CHN  , тип I) использовали асимпто-

тическое уравнение динамики сорбции, 

предложенное в [1, 2] для случая смешан-
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но-диффузионной кинетики ионного обме-

на: 
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где W  - объем раствора, очищенного   

до   заданного проскока  иона-примеси в 

фильтрат; Е - полная обменная емкость ко-

лонки; С0 - концентрация иона - примеси в 

растворе; U - скорость    потока  (см
3
с

-1
); 

D  - коэффициент диффузии вещества в 

зерне ионита; F=C/C0 - концентрационное   

отношение (С - текущая концентрация 

сорбтива в фильтрате); n0 - доля удаляемого 

компонента в системе; =4K/Bi[1+(K-1)n0] 

- критерий подобия  по совокупности опре-

деляющих параметров  процесса;  - функ-

ция, определяемая системой однопарамет-

рических уравнений: 
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где f - степень отработанности поверх-

ности зерен ионита для сечения колонки х, 

где х - расстояние от входа в слой ионита; 

Bi (Био) - критерий, показывающий соот-

ношение вкладов внутренней и внешней  

диффузии     в   кинетику   обмена; =(K-

1)n0 - критерий подобия, характеризующий 

крутизну приведенной изотермы обмена. 

Уравнение (1),  в соответствии с [1],  

описывает выходную кривую сорбции в 

системе, включающей высокоионизирован-

ный  ионит в моноионной форме и раствор 

произвольной концентрации, содержащий 

любую комбинацию равнозарядных проти-

воионов, подлежащих удалению. Концен-

трация наименее сорбируемого иона в дан-

ном случае приравнивается к общей кон-

центрации (С0).  

Если изучаемая система однокомпо-

нентна (n0=1), то =К-1; =4/Bi; Wэксп=Е/С0,   

тогда  уравнение (1) принимает вид: 

                                            W=

),,(
12

F
D

Ur

C

E o

o

                       (4) 

 

и является уравнением  прямой в коор-

динатах Wэксп - . Следовательно,  величина 

Е/С0 - отрезок, отсекаемый на оси ординат 

данной прямой. Графическое построение 

выходной кривой в координатах Wэксп- 

позволяет определить полную обменную 

емкость колонки, не проводя с этой целью 

предварительных независимых экспери-

ментов в статических или динамических 

условиях: значение Е=W0C 0,  где W0  = 

Wэксп  при  =0. 

В уравнения 1 и 3 через параметр  

входит искомый диффузионный критерий 

Bi, который   определяют путем  графиче-

ских построений выходной кривой в коор-

динатах Wэксп-. Принцип определения Bi, 

соответствующего данному режиму сорб-

ционного процесса, заключается в нахож-

дении его единственного значения, при ко-

тором выполняется условие линейной зави-

симости Wэксп-. В данном случае это пере-

бор вариантов, когда критерий Bi задается 

произвольно, сообразуясь с внешними па-

раметрами процесса и формой выходной 

кривой.  

Величина Bi определяется преоблада-

ющим механизмом кинетики. В литературе 

указан  довольно  широкий  диапазон  его  

значений: при   кинетике  внешнедиффузи-

онной Bi  0, а в области внутридиффузи-

онной кинетики величина Bi  ; при 

смешанной диффузии 0 < Bi < . Часто о 

виде лимитирующей стадии судят лишь по 

содержанию сорбтива в растворе. Так,  не-

которые авторы считают, что чисто 

внешнедиффузионная кинетика  реализует-

ся при концентрации вещества не более 

110
-3 

моль/л;  если же она превышает  110
-

2 
моль/л

 
– имеет место смешаннодиффузи-

онная кинетика, при которой скорость про-

цесса обусловливается диффузией как в по-

верхностном диффузионном слое жидко-

сти, так и в зерне сорбента. По мнению ря-
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да исследователей,  диффузия в твердой 

фазе становится скоростьопределяющей 

стадией при С0  1,0 моль/л [3]. 

В то же время известно, что смешан-

нодиффузионный механизм переноса ионов 

возможен уже при довольно низких кон-

центрациях – 1,2510
-3 

- 510
-3 

моль/л. По 

другим данным внешнедиффузионный этап 

доминирует при С0  110
-2  

моль/л,  а при 

С0  110
-1 

моль/л уже реализуется внутри-

диффузионный механизм кинетики. 

Таким образом, из краткого перечня 

приведенных  данных следует, что нет 

жесткой границы, позволяющей однознач-

но идентифицировать механизм кинетики 

по величине концентрации сорбтива в рас-

творе. 

   Соотношение вкладов массопереноса 

оценивают величиной критерия  Bi. Следу-

ет отметить, что и в этом случае авторы 

предлагают разные величины Bi, даже ко-

гда последние относятся к одинаковой кон-

кретной ситуации в системе. Считают, 

например, что чисто внешнедиффузионная 

кинетика характеризуется величиной кри-

терия Bi=0 или Bi1, в то время как  при 

внутридиффузионном контроле скорости 

обмена Bi >> 30. В случае сорбции некото-

рых органических веществ определена ве-

личина Bi>>50 [3]. 

Напомним, что механизм кинетики 

определяется многими факторами, в том 

числе концентрацией сорбтива, типом сор-

бента, степенью сшитости последнего, 

природой противоиона и его размерами в 

гидратированном состоянии, температурой, 

реакцией среды и т.д. Поэтому на практике  

механизм кинетики оценивают специаль-

ными экспериментами. Данному вопросу 

уделяют много внимания в связи с тем, что 

правильное определение оного позволяет 

интенсифицировать ионообменный процесс 

исключением одной из конкурирующих 

диффузионных стадий. Обычно это осу-

ществляется изменением концентрации 

сорбтива или скорости потока. Кроме того, 

появляется возможность  теоретически 

обоснованно выбрать ионообменник с тре-

бующимися физико-химическими свой-

ствами (обменной емкостью, пористостью,  

размером зерна и т.д.). Приблизительную 

оценку механизма кинетики можно дать по 

форме выходной кривой, полученной на 

слое ионита, который обеспечивает парал-

лельный перенос концентрационного фрон-

та в фазе ионита (рис. 1). Если начальный 

участок выходной кривой размыт, а конеч-

ный (то есть при значительной величине  

проскокового отношения С/С0) заострен 

(кривая 1  на рис. 1) – преобладает внешне-

диффузионный механизм кинетики; если 

при обостренном начальном участке вы-

ходной кривой (резкое возрастание отно-

шения С/С0  с увеличением объема пропу-

щенного раствора  через слой сорбента) к 

концу обмена  кривая сильно размыта (кри-

вая 2 на рис. 1) – велик вклад внутридиф-

фузионной стадии в обмен ионов. 

Ранее было определено, что при сорб-

ции С1-ионов анионитами из разбавленных 

растворов  НС1 (310
-3 

моль/л) значение Bi 

равно  0,5 1,0, в то время как при сорбции   

лизина   на   сульфокатионите КУ-2-8 зна-

чение Bi >> 50 при С0=1,0 моль/л. 

 

 
Рис. 1. Выходные кривые сорбции при внешнедиф-

фузионном (1) и внутридиффузионном (2) механиз-

ме кинетики 

 

Для определения коэффициента внут-

ренней диффузии сорбтива необходимо 

найти коэффициент избирательности К: его 

устанавливают экспериментально или за-

имствуют из литературного источника. За-

тем, сообразуясь с типом рассматриваемой 

системы ионит - раствор, в грубом прибли-

жении принимают интервал возможных 

значений критерия Bi, соответствующих  

условиям проведения процесса сорбции. 

Для определения   критерия   Bi  вы-

ходную  кривую  представляют  в  коорди-

натах Wэксп - . Значения  при задаваемых 

произвольно величинах критерия Bi долж-
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ны соответствовать предварительно 

найденному коэффициенту избирательно-

сти К. Функция   при разных К рассчитана 

ранее В.А. Кузьминых.  Ее значения при  

К=100 табулированы (табл. 1) для некото-

рых величин Bi. 

 

 
Таблица 1 

Значения функции  при разной величине диффузионного критерия Bi 

при смешаннодиффузионном механизме кинетики (К=100) 

 

F 
Критерий  Био 

1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 100.0 

0.01 -14.36 -7.53 -3.36 -2.04 -1.45 -1.08 

0.05 -8.28 -4.31 -2.04 -1.37 -1.11 -0.99 

0.1 -5.47 -2.90 -1.47 -1.08 -0.86 -0.79 

0.2 -2.66 -1.49 -0.90 -0.79 -0.79 -0.78 

0.3 -1.00 -0.66 -0.56 -0.60 -0.63 -0.66 

0.4 0.70 -0.07 -0.31 -0.43 -0.47 -0.49 

0.5 1.09 0.40 -0.08 -0.23 -0.28 -0.30 

0.6 1.85 0.79 0.16 0 -0.05 -0.08 

0.7 2.50 1.17 0.46 0.29 0.24 0.21 

0.8 3.12 1.61 0.88 0.71 0.65 0.63 

0.9 3.92 2.34 1.58 1.41 1.35 1.32 

0.95 4.66 3.05 2.30 2.12 2.06 2.03 

 

Построенные выходные кривые в ко-

ординатах Wэксп -   при   заданных Bi  мо-

гут иметь вид, указанный на рис. 2. В дан-

ном случае прямая 2 (рис. 2) соответствует 

искомому значению Bi=2.  

Обмен минеральных ионов на высоко-

основных анионитах чаще всего лимитиру-

ется внешней диффузией. Для этого случая 

в [1] предложено уравнение (4): 

 

      ),,(
0

F
U

C

E
Wф 





 















          (4) 

 

При обессоливании воды  ионообмен-

ные фильтры работают до проскока наиме-

нее сорбируемого иона, причем распреде-

ление всей суммы ионов будет таким в слое 

ионита, как если бы в воде присутствовали  

ионы только одного вида [4]. При обессо-

ливании природных вод при ОН-

анионировании по первой ступени это хло-

рид-ионы.  Поэтому при расчетах их кон-

центрацию приравнивают к суммарной 

концентрации всех анионов сильных кис-

лот. Тогда систему принимают за одноком-

понентную и рассчитывают сорбционный 

процесс   при чисто внешнедиффузионной 

кинетике по уравнению (4). 
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Рис. 2.  Нахождение критерия Био. На оси абсцисс отношение / 

 

Очевидно, что уравнение (4) – это 

уравнение прямой в координатах Wф - U/.  

Первый член уравнения Е/С0=W0 – объем 

раствора, очищенного в гипотетическом 

случае, когда кинетические затруднения 

ионообмена отсутствуют, то есть когда нет 

размывания фронта сорбционной волны. 

Значение  W0 характеризуется отрезком оси 

ординат, отсекаемым прямой  в координа-

тах Wф - U/. Величина U/ - тангенс угла 

наклона   данной прямой  к оси абсцисс. 

Необходимые для расчета коэффициенты 

находят линеаризацией предварительно по-

лученной выходной кривой, называемой 

«базовой». Коэффициент избирательности 

рассчитывают по изотерме сорбции удаля-

емого иона.   

В однокомпонентной системе n0=1; 

=4/Bi; =K-1. 

Для расчета Wф по уравнению (4) нуж-

но найти кинетический коэффициент. Так 

как  - функция Био, вид  кривой зависимо-

сти Wэксп – (/) определяется  величиной 

Био. Существует его одно  значение для 

данной конкретной системы и условий 

проведения процесса, при котором  требо-

вания линейности  зависимости Wэксп – 

(/) выполняется. 

Критерий Био находят, как и в случае 

смешаннодиффузионной кинетики, перебо-

ром вариантов, принимая его значения рав-

ными произвольно принятым числам. Для 

каждого Био нужно рассчитать значения , 

f, соответствующие заданным концентра-

ционным соотношениям F. Значения F за-

даются от 0,01 до 0,99.  По тангенсу угла 

наклона  данной прямой  к оси абсцисс вы-

числяют коэффициент  (U - скорость по-

тока -  известна). Полученные значения Bi  

и  используют для расчета  выходных 

кривых сорбции удаляемого из раствора  

иона  на испытуемом образце при варьиро-

вании значений Е, С0, U, r0, h и других па-

раметров  процесса. 

При изменении скорости потока и кон-

центрации раствора становятся другими 

кинетические показатели процесса. Так,  

повышение концентрации сорбтива и ско-

рости потока приводят к уменьшению 

внешнедиффузионного фактора  и усиле-

нию внутридиффузионного вклада  в кине-

тику ионообмена; снижение скорости пото-

ка и уменьшение содержания иона-примеси 

в растворе – к увеличению  роли внешне-

диффузионной стадии  массопереноса 

сорбтива.  

Поэтому при изменении  режима иони-

рования для прогнозирования объема рас-

твора, очищенного до заданной величины 

проскока в фильтрат, нужно найти новые 

величины Bi2  и 2, соответствующие за-

планированным значениям С2 и U2. Прове-

дения дополнительных экспериментов в 

данном случае не требуется: Bi2  и 2  нахо-
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дят расчетным путем по формулам перехо-

да, предложенными авторами [1, 2]:  

1. при изменении скорости потока 

Bi2=Bi(U2/U0)
0,5

;  2=(U2/U0)
0,5

; 

2. при изменении концентрации рас-

твора: Bi2=Bi(С2/С0);  2=(C2/C0); 

3. при изменении обоих параметров: 

Bi2=Bi(С2/С0) (U2/U0)
0,5

; 

2=(C2/C0) (U2/U0)
0,5

. 

Расчет выходных кривых при измене-

нии концентрационно-гидродинамических  

условий  в качестве примера проведен для  

реакции обмена хлорид-ионов на ОН-ионы 

анионита АВ-17-8, бывшем в эксплуатации 

в промышленном фильтре в течение  одно-

го года. Базовая выходная кривая получена 

при содержании НС1 С0=3,2 ммоль/л, ско-

рости потока U0=13,3 м/ч (0,33 см
3
c

-1
); сте-

пень регенерации анионита =0,71.  Экспе-

риментальные данные содержатся  в табл. 2 

(графы 1-3) и на рис. 3-4. 

Описанный многоступенчатый расчет 

 проведен на ЭВМ авторами [1, 2] для 

значений    F от 0,01 до 0,95 при коэффици-

ентах избирательности  от 1,5 до 100 и Био 

от 0,01 до 100.  Полученные зависимости F 

- (/) для разных сочетаний K  и Bi  при-

ведены в табл. 2 . 

Выходная кривая (рис. 3) дана как 

функция проскокового отношения F=С/С0 и  

объема Wэксп. 

 

 
 

Рис. 3. Базовая выходная кривая сорбции хлорид-

ионов анионитом АВ-17-8 

 

По данным табл. 2 (зависимость F - 

(/) нами построены номограммы в коор-

динатах Bi - (/) для концентрационных 

отношений F от 0,05 до 0,95 при К=10 (рис.  

4). 

 
Таблица 2 

Определение коэффициентов асимптотического уравнения по базовой выходной кривой 

 
Экспериментальные 

данные 

 

F 

 

Wэксп. 

см
3
 

Значения функции / (/) 

x(U/) 

Wрас-

счит. 

см
3
 Wэксп. 

см
3
 

С0, 

ммоль/л 

Fэксп Bi=1 Bi=2 Bi=4 

1000 0,01 0,003 0,05 1300 -2,5 -2,7 -3,2 -373 1290 

1100 0,03 0,010 0,10 1400 -1,7 -1,9 -2,3 -262 1390 

1200 0,08 0,030 0,20 1520 -0,9 -1,0 -1,4 -138 1520 

1300 0,12 0,040 0,30 1580 -0,5 -0,6 -0,9 -83 1580 

1400 0,35 0,110 0,40 1630 -0,1 -0,1 -0,1 -14 1650 

1500 0,5 0,160 0,50 1680 +0,2 +0,2 0,0 +28 1690 

1600 1,10 0,340 0,60 1730 +0,5 +0,5 +0,4 +70 1730 

1700 1,75 0,550 0,70 1780 +0,7 +0,8 +0,9 +110 1770 

1800 2,45 0,760 0,80 1830 +1,0 +1,1 +1,4 +152 1810 

1900 2,88 0,900 0,90 1900 +1,3 +1,7 +2,3 +235 1890 

2000 3,10 0,960 0,95 1960 +1,7 +2,2 +3,2 +301 1960 

0
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Рис. 4. Зависимость критерия Bi от величины  / 

 

Так как в номограмме  величины F 

имеют дискретные значения (0,01; 0,05; 0,1 

и т.д.), в табл. 2 (графы 4 и 5) вносим соот-

ветствующие этим  F объемы Wэксп., кото-

рые определяем по выходной кривой.  

Следующий этап – нахождение диффу-

зионного критерия. С этой целью задаемся 

произвольно выбранными величинами Bi, 

например, 1, 2 и 4. Для этих значений Bi  по 

номограмме (рис. 5) находим значения 

(/) (табл. 2, графы 6-8) и строим зависи-

мости Wэксп - (/) при выбранных величи-

нах Bi (рис. 2). Из представленных данных 

следует, что  в анализируемых условиях  

эксперимента критерий Био равен 2.  Иско-

мый тангенс – 137, кинетический коэффи-

циент =2,410
-3

. 

Для оценки правильности найденных 

величин Bi и  нужно рассчитать базовую  

выходную кривую по этим коэффициентам. 

Величину Е/С0 можно определить тремя 

путями: 

- как сумму сорбции хлорид-ионов из 

всех фракций фильтрата (графы 1, 2 в табл. 

3.1); 

- по площади, ограниченной  осями ко-

ординат и выходной кривой; 

- как объем, обозначенный  в точке пе-

ресечения прямой зависимости Wэксп – (/) 

с ординатой.  

В данном случае Wэксп= 1660 см
3 

(см. 

рис. 2).  Таким образом  проверочный рас-

чет проводим  по уравнению (4) при Bi=2 и 

соответствующим ему значениям (/): 

Wф=1660 -137(/).  

При F=0,05  0,95 расхождение Wф и 

Wэксп не  превышает 1 %, что свидетель-

ствует о правильности найденных величин 

Bi  и . 

Например, требуется рассчитать вы-

ходную кривую сорбции хлорид-ионов из 

растворов НС1 с С2=3,010
-3

 моль/л при  

разных скоростях потока.  По уравнения 

перехода нашли новые коэффициенты Bi  и 

 для каждого значения U2 (табл. 3). 

При концентрации сорбтива С2 объем 

W0=1770 см
3
. Значения (/) при новых 

Био находим по диаграмме для F=0,01  

0,95, вносим их в табл. 4, вычисляем второй 

член уравнения (4). Объемы раствора, очи-

щенного до F=0,01-0,2 приведены в табл. 4. 

По изложенной методике [4]  рассчи-

таны выходные кривые сорбции хлорид-

ионов из Н-катионированной воды  анио-

нитом АВ-17-8 при С2=5 ммоль/л и скоро-

сти потока 1,4 и 37,0 м/ч (рис. 5, 6).  Откло-

нения от экспериментальных данных не 

превысили 26 %. 

По этой методике можно  прогнозиро-

вать длительность рабочего периода через 

любой промежуток времени после начала 

эксплуатации ионита с учетом его нового 

состояния; принимать меры в случае ухуд-

шении кинетических свойств ионита, 

например, установить  скорость потока, при 

которой будет достигнута рабочая обмен-

ная емкость исходного образца ионита; 

предвидеть изменение  длительности рабо-
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чего периода при сезонных колебаниях со-

лесодержания воды; определять макси-

мально возможный интервал скорости по-

тока, в котором  рабочая обменная емкость 

загрузки технологически приемлема  при 

изменении скорости фильтрации или  кон-

центрации примесей в воде, а также при их 

одновременном изменении.  

 
Таблица 3 

Данные для расчета выходной  кривой в новых гидродинамических условиях 

 

U2, м/ч U2, см
3
с

-1
 Bi 10

3
 U/ 

10 0,25 1,4 1,9 135 

15 0,38 2,0 2,6 146 

20 0,50 2,3 3,0 167 

30 0,75 2,8 3,7 202 

 
Таблица 4 

Расчет объема очищенного раствора при  разной скорости потока 

 

F U2=10 м/ч, Bi =1,4 Wф, см
3
 при разных U2, м/ч 

/ (/)(U/) 10 15 20 30 

0,01 -4,5 -600 1170 1100 970 790 

0,05 -2,3 -340 1420 1380 1320 1200 

0,10 -1,8 -240 1530 1500 1440 1360 

0,20 -0,9 -121 1650 1620 1600 1550 

 

 

 

Рис. 5. Экспериментальная  (1) и рассчитанная (2) вы-

ходные кривые сорбции хлорид-ионов анионитом из 

раствора НС1. 

U=7,4 м/ч; С0 = 3,0 ммоль/л 

Рис. 6. Экспериментальная  (1) и рассчитанная (2) 

выходные кривые сорбции хлорид-ионов анионитом 

из раствора НС1. 

U=37,0 м/ч; С0 = 3,0 ммоль/л 
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Если обнаружено ухудшение кинети-

ческих параметров сорбции, можно   рас-

считать ту скорость потока, которая  позво-

лит избежать снижения рабочей обменной 

емкости сорбента, но за счет уменьшения 

производительности   фильтра. 

Однако, при расчете параметров рабо-

ты частично регенерированного слоя анио-

нита нужно использовать в качестве «базо-

вой» выходную кривую, полученную при 

любой величине <1, но не при =1, так 

как даже частичное заполнение ионита уда-

ляемым ионом проявляется увеличением 

вклада внутридиффузионного  массопере-

носа, что фиксируется по форме выходной 

кривой.   

Этот метод [1] позволяет  прогнозиро-

вать зависимость рабочей обменной емко-

сти (обменной емкости до заданного про-

скока удаляемого иона из раствора) при 

разной степени регенерации, то есть при 

разном расходе реагентов на десорбцию; 

оценивать состояние  ионита после  дли-

тельной промышленной  эксплуатации 

(рассчитывать  кинетические характеристи-

ки, в том числе коэффициент диффузии 

сорбтива в ионит); предсказывать длитель-

ность рабочего периода при любом сочета-

нии параметров, относящихся не только к 

режиму фильтрации, но и к геометрии 

сорбционного слоя, размеру гранул сорбен-

та и др.[5]. 
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СВ. Черкасов, О.Б. Рудаков 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ МНОГОСТАДИЙНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ  

МЕЛКОЗЕРНИСТОЙ БЕТОННОЙ СМЕСИ 

 
Рассмотрены вопросы поэтапного перемешивания мелкозернистых бетонов. 

Установлено, что для жестких мелкозернистых смесей кинетика гомогенизации и энер-

гозатраты в значительной мере обусловливаются балансом внутренних сил в пе-

ремешиваемой системе и адекватно описывается кривыми скорости роста насыщения. 

Найдены эмпирические коэффициенты этих кривых. 

 

The paper is devoted to the problems of step-by-step mixing of the grained concretes. It 

has been determined that homogenizing kinetics and power imputes for dry fine mix substan-

tially depend on the balance of internal forces in the agitated system and it is adequately de-

scribed by speed performance curves of saturation growth. Empiric coefficients of these 

curves have been discovered. 

 

В последние годы увеличился вы-

пуск мелкоштучных изделий, формуемых 

из жестких мелкозернистых бетонных 

смесей. 

С конца 80-х годов в ГОУВПО ВГА-

СУ проводятся исследования, посвящен-

ные вопросам раннего структурообразо-

вания мелкозернистых бетонов. Под ран-

ним структурообразованием принято 

считать период, начинающийся с момента 

смешивания исходных сырьевых компо-

нентов, и оканчивающийся получением 

сырца изделия. За прошедшие годы полу-

чены результаты научного и практиче-

ского характера, охватывавшие процес-

сы, относящиеся к заключительной ста-

дии раннего структурообразования - фор-

мованию сырца изделий, то есть к тому 

периоду, когда уже получены формо-

вочные смеси, характеризующиеся опре-

деленным балансом внутренних сил. Зна-

чительный научно-практический интерес 

представляет и более ранняя стадия - ста-

дия смешения и последующей гомогени-

зации сырьевых компонентов. Наши ис-

следования посвящены решению основ-

ной проблемыперемешивания (гомогени-

зации), которой является получение сме-

сей высокой однородности и когерентно-

сти дальнейшим призводственным пере-

делам при минимальных энергозатратах. 

Выпускаемое в настоящее время сме-

сительное оборудование в ряде случаев 

не отвечает современным потребностям 

строительной индустрии [1,2]. По прин-

ципу действия и техническим решениям 

конструкции смесителей достигли своего 

глобального экстремума [1]. Поэтому 

необходимо создание и освоение смеси-

телей нового поколения. Для успешного 

решения этой задачи требуются изучение 

и анализ физико-химических гидродина-

мических процессов смешивания, позво-

ляющие находить новые физические эф-

фекты, повышающие интенсивность и 

эффективность процесса, и создавать их 

физические и математические модели. 

Процесс перемешивания встречается 

в технологии изготовления любого тель-

ного материала, состоящего нескольких 

компонентов. В настоящее время среди 

специалистов сложилось мнение, что ос-

новной задачей перемешивания является 

осреднение содержания компонентов 

смеси во всех частям занимаемого ею объ-

ема, соизмеримых со степенью дисперсно-

сти ингредиентов. Чем равномернее рас-

пределены компоненты в объеме смеси, 

тем выше ее технологические свойства, и, 

в конечном счете, выше качество продук-

та. С целью равномерного распределения 

компонентов в общем объеме замеса ча-

стицам материалов необходимо сообщить 

такие траектории движения, которые обес-

печивали бы наибольшую возможность их 

пересечения. 

Основными параметрами процесса пе-

ремешивания являются: продолжитель-

ность перемешивания, скорость вращения 

рабочего органа смесителя, содержание 
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тонкодисперсных частиц и влагосодержа-

ние перемешиваемой смеси, последова-

тельность смешивания исходных сырье-

вых компонентов. Баланс внутренних сил 

в перемешиваемой системе, обусловлива-

ющий уровень ее структурированности, в 

основном, определяется тремя последни-

ми параметрами, из которых наиболее 

легко регулируемым является последова-

тельность смешивания сырьевых компо-

нентов. Сущность поэтапного перемеши-

вания заключается в том, что на первом 

этапе получают смесь из двух компонен-

тов, а на втором этапе – формовочную 

смесь. 

В выполненном цикле исследований 

изучали процессы перемешивания со-

ставляющих мелкозернистую бетонную 

смесь простых двухкомпонентных  си-

стем:   "цемент-песок", "цемент-вода" и 

"песок-вода". Основным фактором  варьи-

рования  являлось время гомогенизации 

этих систем, а у систем "цемент-вода" и 

"песок-вода", также варьировали влагосо-

держание смеси: В/Ц от 0,25 до 0,65; В/П 

от 0,083 до 0,215. Выбранный влажност-

ный диапазон позволял получать мелко-

зернистые бетонные смеси, при цементно-

песчаном отношении 1 : 3, с показателями 

удобоукладываемости П1 Ж0, Ж1, Ж2, Ж3, 

(жесткость смеси более 2 с). 

Перемешивание смесей осуществля-

лось в лотковом смесителе с горизон-

тальным валом и серповидными лопастями 

при скорости вращения лопастей 1,5 с
-1

. 

Получение цементно-водной смеси 

также осуществлялось в быстроходном 

турбинном смесителе. Качество переме-

шивания оценивалось с помощью коэф-

фициента изменчивости. Для системы 

"цемент-песок" коэффициент изменчивости 

определялся по результатам ситового ана-

лиза отобранных проб (по частному остат-

ку на сите № 016), для системы "песок-

вода" - по влажности проб и для си-

стемы "цемент-вода" – по пределу проч-

ности при сжатии цементного камня. 

В качестве вяжущего использовали 

портландцемент М400 Старооскольского 

цементного завода с минералогическим со-

ставом: C3S=60%; βC2S=19% C3A=6% 

C4AF=13%. В качестве мелкого заполните-

ля взяли кварцевый песок из реки Дон с 

Мк=2,2. Вопреки утверждениям о трудности 

смешивания сыпучих компонентов [3] 

наиболее простым и предсказуемым оказа-

лось перемешивание сухой двухфазной си-

стемы "цемент-песок" (рис. 1). В таких дис-

персно-зернистых системах межчастичные 

микро- и макроагрегаты характеризуются 

незначительной связностью, вследствие от-

сутствия в их силовом балансе сил капилляр 

сцепления и пленочных расклинивающих 

сил. Поэтому при механическом воздей-

ствии рабочего органа смесителя межча-

стичные микро - и макроагрегаты легко 

разрушаются, частицы достаточно свобод-

но перемещаются друг относительно друга, 

и смесь достаточно быстро гомогенизиру-

ется. 

Данный процесс адекватно описыется 

типичной кривой скорости роста насыще-

ния Y=ах/(b+х), где а=3,47, b= -10.99 (стан-

дартное отклонение S=0,20; коэффициент 

парной корреляции R=0,998). 

Перемешивание цементно-водной сме-

си и грубодисперсной системы "песок-

вода" (рис. 2 и 3) показало, что в данном 

влажностном диапазоне, чем меньше вво-

дится в смесь жидкой фазы, тем более дли-

тельным и энергоемким будет процесс гомо-

генизации такой системы. В этом случае 

сразу после добавления воды смесь состоит 

из двух 2
х
-фазных систем: "дисперсная фа-

за-вода" и "дисперсная фаза-воздух", и в 

дальнейшем в ходе перемешивания вода из 

первой системы перемещается во вторую. 

При этом усредняемая смесь проходит че-

рез ряд влажностных состояний: капил-

лярное, канатное, капиллярно-

разобщенное. Чем меньше конечная влаж-

ность формовочной смеси, тем больше бу-

дет так переходов, и соответственно, энер-

гозатрат на гомогенизацию. 
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Рис. 1. Зависимость коэффициента вариации (Кв %) по частному остатку на сите № 016 

от времени перемешивания смеси (с) 
  

Перемешивание цементно-водной 

смеси (рис. 2), в целом, подтверждает за-

кономерность о повышении энергозатрат 

на гомогенизацию при понижении степени 

увлажнения системы. Вместе с тем исполь-

зуемый в исследованиях цемент по класси-

фикации [4] относится к тонкодисперсным 

(10
-3 

см < a < 10
-3

 см) системам. Именно в 

таких дисперсных системах наиболее замет-

но проявляются поверхностные явления, 

которые приводят к некоторым аномаль-

ным явлениям. Так, в наших исследованиях 

самых значительных энергозатрат потребо-

вали системы с В/Ц =0,25. Это водоцемент-

ное отношение позволяет образовывать 

цементноводную дисперсию со значитель-

ной агрегативной устойчивостью. По Ах-

вердову [5] цементное тесто с В/Ц=О,876Кна, 

что почти совпадает с В/Ц=0,25 обладает 

рядом экстремальных характеристик: пре-

дельное напряжение сдвига, коэффициент 

внутреннего трения, модуль контактной 

упругости, скорость звуковой продольной 

волны и др.
 

 

1 - В/Ц = 0,25; 2-В/Ц = 0,35; 3-В/Ц =0,45; 4-В/Ц = 0,55; 5-В/Ц = 0,65. 

 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов вариации (Кх, %) по пределу прочности при сжатии цементного камня, изго-

тавливаемого в лотковом смесителе от времени перемешивания смеси (с) 
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Таблица 1 

Эмпирические коэффициенты кривых скорости роста насыщения Y=ax/(b+x)  

и коэффициенты корреляции для систем 

 

Система a b R 

1 11,03 -6,64 0,982 

2 8,15 -7,95 0,955 

3 6,14 -9,13 0,956 

4 3,92 -9,65 0,992 

5 3,94 -6,55 0,989 

 

 

 
1 - В/П = 0,083; 2-В/П = 0,117; 3-В/П =0,150; 4-В/П = 0,183; 5-В/Ц = 0,217. 

 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов вариации (Кх, %) по абсолютной влажности водопесчаной смеси 

от времени перемешивания смеси (с) 
 

Таблица 2 

Эмпирические коэффициенты степенных кривых Y=kх
m
 и коэффициенты корреляции для систем 

 

Система k m R 

1 33,73 -0,30 0,969 

2 34,11 -0,37 0,973 
3 36,67 -0,48 0,925 
4 16,78 -0,23 0,976 

5 10,74 -0,07 0,979 
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Последующее добавление воды 

(В/Ц=0,35) снижает агрегативную связ-

ность цементного теста, доводя систему до 

технологически удобного состояния. В си-

стеме с В/Ц=0,45 (В/Ц=1,65Кнг) силы меж-

частичного притяжения теряют свое значе-

ние и система переходит в несвязное со-

стояние поисущее суспензиям, что значи-

тельно облегчает процесс перемешивания. 

При дальнейшем добавлении воды 

(В/Ц=0,55;0,65) перемешивание смеси до 

однородного состояния происходит очень 

быстро, и без значительных энергозатрат. 

Однако следует отметить, что после пре-

кращения механических воздействий на 

смесь в ней срабатывает механизм саморе-

гуляции, заключающийся в стремлении 

дисперсии вернуться в агрегатно-устойчивое 

положение (В/Ц≤1,65Кнг). Саморегуляция 

системы происходит за счет седиментации и 

водоотделения. 

Таким образом, наименее энергоемки-

ми и сложными, по качеству имеющих ме-

сто при перемешивании, процессов явля-

ются двухфазные дисперсные системы, не 

меняющие в процессе перемешивания 

своего фазового состояния. Более слож-

ными и энергоемкими являются системы, 

которые при смешивании образуют раз-

личные двух - и трехфазные дисперсные 

системы, и, в дальнейшем по достижению 

однородного состояния – двухфазную си-

стему «вода - дисперсная фаза – воздух». 

И, наконец, самыми сложными и энерго-

емкими являются системы, изначально ис-

пытывающие недостаток дисперсионной 

среды, которые при смешивании образуют 

различные двух - и трехфазные дисперс-

ные системы, и по окончанию процесса 

гомогенизации - трехфазную систему «вода - 

дисперсная фаза - воздух». 
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Объем статьи не должен превышать 8 страниц 

формата А4, включая рисунки, подрисуночные 

подписи, таблицы и список литературы. Страницы 

должны быть полными. 

Общие требования 

Для публикации материалов в журнале авто-

рам необходимо представить: экземпляр рукописи, 

содержащий страницы с аннотацией (на русском и 

английском языках), основной текст статьи, прону-

мерованные иллюстрации и таблицы, подписи к 
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есть, E-mail), телефон одного из соавторов (рабо-
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Текст статьи должен быть набран  шрифтом 

Times New Roman, 12 кегль, 1 межстрочный интер-

вал и распечатан на листах формата с полями 20 мм 

со всех сторон. В начале статьи необходимо вклю-

чить индекс статьи по Универсальной десятичной 

классификации (УДК). Под названием дается 

краткая аннотация статьи не более 6 строк (на 

русском и английском языках), Times New Ro-

man, 10 кегль, 1 межстрочный интервал.  

Оформление формул. Формулы, как и основ-

ной текст, следует набирать прямым шрифтом. При 

использовании сложных уравнений используется 

редактор формул "Equation".  

Оформление иллюстраций. Таблицы и ил-

люстрации прилагаются на отдельных листах. 

Изображения должны быть хорошего качества. 

Подписи к рисункам располагаются на отдельной 

странице. В тексте материала следует отметить на 

полях предпочтительные места для размещения 

рисунков и таблиц. Подписи к рисункам и табли-

цам выполняются 10 кеглей, до и после – пробел в 

1 интервал. 
Оформление списка литературы. Все лите-

ратурные ссылки в материале должны быть указа-

ны в квадратных скобках - [1]. В конце материала 

ссылка должна быть расшифрована в следующем 

виде в соответствии с ГОСТом 7.1-84,   7.1-2000. 

.ПРАВИЛА ПО ПОДГОТОВКЕ ЭЛЕКТРОН-

НОЙ ВЕРСИИ МАТЕРИАЛОВ 

Электронная версия представляется в редак-

цию вместе с бумажной версией, они должны быть 

идентичны. В состав электронной версии должны 

входить: файл, содержащий текст статьи, и файлы, 

содержащие иллюстрации и файл с подписями к 

рисункам. Если текст статьи вместе с иллюстраци-

ями выполнены в виде одного файла, то нужно до-

полнительно представить файлы с иллюстрациями.  

Файлы должны быть предоставлены на 

3,5'' диске.  

Графический материал 

В электронном виде принимаются к обработке 

только черно-белые иллюстрации. Желательно ис-

пользовать формат TIFF, но можно использовать 

JPEG и GIF. Исключается использование альбом-

ных ориентаций страниц в тексте статьи для раз-

мещения на них таблиц или графического материа-

ла. 

Графические файлы должны быть поименова-

ны таким образом, чтобы было понятно, к какой 

статье они принадлежат и каким по порядку рисун-

ком статьи они являются. Каждый файл должен 

содержать один рисунок.  
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