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УДК 691.175 
 

В. И. ВИННИЧЕНКО, А. Ю. КРОТ, Н. Ю. ВИЦЕНКО 
 

ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА СИЛИКАТНЫХ ИЗДЕЛИЙ 
 

Показано причини підвищеної енергоємності існуючих технологій виробництва пресованих силікатних виробів. Обґрунтовано проведення 
хімічних реакцій утворення гідросилікатів кальцію в одну стадію. При цьому буде використано тепло, яке виділяється реакціями, для утво-
рення гідросилікатів. Досліджено поєднання механічної і хімічної активації для збільшення питомої поверхні суміші, істинної щільності і 
міцності на стиск  сформованих зразків. Запропоновано нову енергозберігаючу технологію. Представлені порівняльні показники витрат  
енергетичних ресурсів за існуючою технологією і запропонованою. 

Ключові слова: силікатні матеріали, цегла, гідросилікати кальцію, теплова енергія, механічна активація, хімічна активація, вапно, 
кварцовий пісок, попереднє гасіння, питома поверхня, дійсна густина, безавтоклавне твердіння. 
 
Показаны причины высокой энергоемкости существующих технологий производства прессованных силикатных изделий. Обосновано про-
ведение химических реакций образования гидросиликатов кальция в одну стадию. При этом будет использовано выделяемое реакциями 
тепло для образования гидросиликатов. Исследовано совмещение механической и химической активации для увеличения удельной поверх-
ности смеси, истинной плотности и прочности сформованных образцов. Предложена энергосберегающая технология. Представлены сравни-
тельные показатели расхода энергетических ресурсов по существующей технологии и предлагаемой. 

Ключевые слова: силикатные материалы, кирпич, гидросиликаты кальция, тепловая энергия, механическая активация, химическая 
активация, известь, кварцевый песок, предварительное гашение, удельная поверхность, истинная плотность, безавтоклавное твердение. 

 
Was shown the reasons for the increased power consumption of the existing production technologies of pressed silicate products. It proves the correct-
ness of carrying out chemical reactions of calcium Hydrosilicates formation in a single step. If the process is carried out in a single step, the heat that is 
released will be used for the formation of calcium silicate. In experiments combined mechanical activation with the chemical activation lime is not 
subjected to the preliminary damping. The effect of mechanical activation to the specific surface of the mixture, the density and strength of the ob-
tained samples. A power-saving and resource-saving technology. Presents energy consumption figures for a final product on the Normal and technol-
ogy offered. It is found that the quality of the existing bricks meets standards. It was shown that the deletion of thermal energy flow from outside into 
the process is possible to obtain a quality product. 

Keywords: silicate materials, brick, calcium hydrosilicates, process, thermal energy, mechanical activation, chemical activation, lime, silica 
sand, lime-silica mixture, prequenching, specific surface area, true density, energy-saving technology, non-autoclave curing. 

 
Введение. Среди стеновых строительных мате-

риалов кирпич традиционно занимает одно из веду-
щих мест. Причина кроется в целом наборе преиму-
ществ, которыми он обладает: технологичность ук-
ладки, продолжительный срок службы, экологическая 
безопасность, высокая прочность, хорошие теплоак-
кумулирующие свойства, презентабельный внешний 
вид. Однако при производстве силикатного кирпича 
наиболее актуальна проблема снижения энергозатрат. 

Постановка проблемы. В настоящее время из-
готовление силикатных изделий осуществляется с 
применением автоклавной тепловой обработки при 
твердении. В реально существующих технологиях 
тепловая энергия, которая выделяется при реакциях 
взаимодействия компонентов, напрасно теряется в 
окружающую среду. А процесс протекания химиче-
ских реакций разделен на две стадии.  

На первой стадии в отдельных агрегатах проте-
кает экзотермическая реакция гашения извести 

 

CaO + H2O = Ca(OH)2   
 

Тепло, которое выделяется, является утраченным 
для процесса потому,  что смесь выдерживают до 

окончания реакции, а потом ее транспортируют и за 
этот промежуток времени вся выделенная тепловая 
энергия теряется из материала в окружающую среду. 
Вторая стадия процесса – это использование в смеси 
гашеной извести и диоксида кремния для получения 
гидросиликатов кальция. Процесс осуществляют в 
автоклаве. А поскольку образование гидросиликатов 
кальция из гашеной извести и кварцевого песка – это 
эндотермический процесс, то на этой стадии подают 
извне тепловую энергию.  

 

nСа(OH)2 + mSiO2 + pH2O = nCaO·mSiO2·(p+1)H2O 
 

Тепловлажностная обработка в автоклаве являет-
ся энергоемким процессом, а поскольку стоимость 
энергетических ресурсов постоянно растет, то синтез 
силикатного кирпича становится нерентабельным. 
Основным решением этой проблемы при производст-
ве силикатного кирпича является исключение авто-
клавной обработки изделий, как наиболее затратной 
статьи в себестоимости готовой продукции.  

Анализ литературных данных. Большинство 
проводимых исследований посвящены повышению 
удельной поверхности песка – механическая актива-

© В. И. Винниченко, А. Ю. Крот, Н. Ю. Виценко, 2016
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ция [1] или химической активации при помощи доба-
вок [2 – 6], причем,  эти методы,  как правило,  не со-
вмещают. Результатом исследований является созда-
ние энергосберегающей технологии за счет уменьше-
ния времени автоклавной обработки или замены авто-
клава ямной пропарочной камерой. 

Теоретический подход. Термодинамическим 
анализом установлено, что при осуществлении хими-
ческих реакций в системе Са(ОН)2 – SiO2 – Н2О обра-
зование таких гидросиликатов как тоберморит, ривер-
сайдит, афвиллит, ксонотлит и гиллебрандит возмож-
но только при подводе энергии к системе [7], по-
скольку реакции являются эндотермическими. При-
менение негашеной извести вместо гашеной позволят 
направить процесс образования этих гидросиликатов 
по экзотермическому принципу – они образуются с 
выделением тепла. 

 В результате теоретического анализа энергетики 
химических реакций образования гидросиликатов в 
системе СаО – SiО2 – Н2О, показано, что ту тепловую 
энергию, которая выделяется при взаимодействии, 
можно применить в технологическом процессе без 
добавления энергии извне. 

Экспериментальные исследования. При прове-
дении экспериментальных исследований мы совмес-
тили механическую активацию с химической, а из-
весть не подвергалась предварительному гашению. 
Смесь, которая состояла из кварцевого песка, негаше-
ной извести и добавки, подвергали механической ак-
тивации в активаторе. 

Механическая активация ведёт к увеличению 
удельной поверхности всей смеси, изменению по-
верхностной структуры частиц, возникновению физи-
ческих дефектов в подрешетках и решетках минера-
лов, ускоряющих элементарные взаимодействия по-
верхностного слоя с водой [8]. Поэтому реакции обра-
зования гидросиликатов кальция протекают легче и 
быстрее. При обычном же смешении известь не по-
крывает равномерным слоем поверхность зерен мел-
козернистого песка.  

На рисунке 1 показана зависимость прочности 
образцов в трехсуточном возрасте при различном 
времени активации: 5, 6, 8, 10 и 11 мин. При этом из-
менялось процентное содержание извести и добавки. 

Наибольшее значение прочности около 25 МПа 
отмечено кривой под № 1 (при содержании извести и 
добавки шесть и восемь процентов соответственно).  

Что касается длительности переработки, то сле-
дует отметить, что при активации в пять минут проч-
ность составляла 7,5 МПа, при дальнейшей активации 
в шесть минут прочность увеличилась в два раза  

(15 МПа).  
При активации в восемь минут показания увели-

чились до 25  МПа и остались таковыми же и при де-
вяти минутах.  

После которых замечено снижение до 20 МПа 
при десяти минутах, а к одиннадцати до 14 МПа.  

 

 
1 – при процентном содержании извести 6 % и добавки 8 % 
2 – при процентном содержании извести 5 % и добавки 6 % 

3 – при процентном содержании извести 7 % и добавки 10 % 

Рис. 1 – Зависимость прочности на сжатие от времени 
переработки в возрасте 3-х суток для безавтоклавных образ-
цов из силикатной смеси с добавкой  

 
Удельная поверхность силикатной смеси опреде-

лялась физическим способом методом воздухопрони-
цаемости. Метод основан на зависимости сопротивле-
ния, оказываемого столбиком порошка прохождению 
через него воздуха, от величины суммарной поверхности 
зерен [9]. 

Исследовалось такие смеси: обычная заводская 
силикатная смесь Купянского завода силикатных из-
делий и три смеси с добавкой фосфогипса,  но с раз-
личным временем активации: 3, 7 и 20 минут. 

Проводилось измерение удельной поверхности, 
истинной плотности смесей и прочности на сжатие.  

Полученные данные приведены в таблице 1. 
Удельная поверхность силикатной смеси без ак-

тивации составляет 320 см2/г, а плотность 2,25 г/см3. 
Воздействие активацией продолжительностью в 

3 минуты увеличивает значение до 413,38 см2/г, плот-
ность при этом составляет 2,47 г/см3. 

Активация продолжительностью в 7 минут не-
значительно увеличивает дельную поверхность до 
416,72 см2/г, значение плотности: 2,28 г/см3. Увеличе-
ние удельной поверхности до 737,34 см2/г наблюда-
лось при активации в течении 20 минут, плотность 
составила 2,34 г/см3. 

Данные результаты показывают, что сама актива-
ция и ее продолжительность незначительно влияют на 
истинную плотность смеси, а удельная поверхность 
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увеличивается на 29 % при активации 3 мин, при  
7 мин на 30 %, а при 20 мин на 130 %. 

 
Таблица 1 –  Влияние времени механической актива-

ции смеси 

№ 
п/п 

Вид силикатной  
смеси 

Значение 
удельной 
поверхно-
сти смеси, 

см2/г  

Значение 
истинной 
плотно-

сти, г/см3 

Проч-
ность при 

сжатии 
образцов 

в возрасте 
7 суток, 

МПа 

1 
Обычная «заво-
дская» силикатная 
смесь  

320 2,25 15,0 

2 
Смесь с добавкой и 
активацией 3 мин 

413 2,47 25,7 

3 
Смесь с добавкой и 
активацией 7 мин 

416 2,28 26,0 

4 
Смесь с добавкой и 
активацией 20 мин 

737 2,34 41,0 

 
Прочность же образцов, сформованных из дан-

ных смесей прямо пропорционально зависит от удель-
ной поверхности.  

Проведенные исследования позволили получить 
силикатный строительный материал безавтоклавного 
твердения, который не уступает характеристикам 
обычного силикатного кирпича автоклавного тверде-
ния. 

После семи суток твердения (время активации –  
3 мин, количество извести в смеси – 5 %, содержание 
добавки в смеси – 10 %) при нормальных условиях 
получены образцы со следующими характеристиками: 
морозостойкость – F50; водопоглощение – 8 %; пре-
дел прочности при сжатии – 25 МПа; средняя плот-
ность – 1650 кг/м3. 

На основании результатов проведенных исследо-
ваний предложена энергозберегающая и ресурсозбе-
регающая технология.  

Технологическая схема представлена на рисун- 
ке 2.  

Со складов хранения материалы (известь, песок, 
добавка) транспортируются для взвешивания, причем 
количество извести и песка корректируется исходя из 
содержания активного СаО в извести.  

Смесь поступает в бункер-накопитель, куда по-
дается вода, в объеме, учитывающем влажность сме-
си.  

Из бункера смесь подается в смесительное отде-
ление, где производится тщательное перемешивание и 
активация. 

Активированная смесь направляется в бункер 
пресса, где формуется сырец. 

Прессованный кирпич-сырец автоматом-укладчи- 
чиком пакетируется на поддоны вагонеток и транс-
портируется на склад готовой продукции. 

Рис. 2 – Технологическая схема 
 
По сравнению с общепринятой технологией, 

представленная не требует такого оборудования как 
шаровая мельница; смеситель перед гашением извест-
ково-песчаной смеси и гасильный барабан, так как 
отсутствует операция гашения.  

Энергоемкий и металлоемкий автоклав также от-
сутствует в технологической линии, поскольку отпа-
дает необходимость в тепловлажностной обработке 
изделий при помощи пара. 

Предлагаемая технология позволяет экономить 
материально-энергетические ресурсы при производст-
ве прессованного неавтоклавного силикатного кирпи-
ча путем совместного применения механической и 
химической активации известково-кремнеземистой 
смеси. 

Основные преимущества разработанной тех-
нологии: отличается от известных меньшими расхо-
дами топлива, сниженным расходом электроэнергии, 
пониженной металлоемкостью, полной безотходно-
стью технологии, снижением выбросов парниковооб-
разующих газов в атмосферу, уменьшением трудоем-
кости и производственной площади.  

В технологической линии Куряжского завода си-
ликатных изделий расход электроэнергии на 1 тысячу 
штук условного кирпича составляет –  40  кВт×час на 
1000 шт, расход пара – 0,9 т. на 1000 шт. 

В предлагаемом варианте расход пара нулевой, а 
расход электроэнергии 22 кВт×час на 1000 шт. 

 
Выводы.  
Выполнен анализ современного автоклавного 

производства прессованных силикатных изделий.  
Показана нерациональность производства с точ-

ки зрения энергетических затрат. 
Экспериментальными исследованиями подтвер-

 
И звесть  Пес ок  

 
Д обавка  В ода 

Смешение и  активация смеси  

Пр ессован ие 

В ыдерж ка в камере 

Пакет ирование 

Тра нспортирован ие  на склад 
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ждена гипотеза о возможности перехода на односта-
дийный характер осуществления реакций образования 
гидросиликатов кальция из негашеной извести, квар-
цевого песка и добавки с использованием активации.  

Установлено, что исключив подачу тепловой 
энергии извне в процесс, возможно получение качест-
венного продукта за счет рационального подбора ком-
понентов смеси, применения механической активации 
и использования внутреннего тепла химических реак-
ций.  

Приведены сравнительные характеристики энер-
гозатрат существующей технологии и энергосбере-
гающей. 
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УДК 666.941 
 
В. И. ВИННИЧЕНКО, Н. Ю. ВИЦЕНКО, А. Н. РЯЗАНОВ 
 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ВОЗМОЖНОСТИ ПРОТЕКАНИЯ РЕАКЦИЙ  
СИЛИКАТООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМАХ Аl2O3×2SiO2×2H2O – CaCO3 – MgCO3 И  
Аl2O3×2SiO2×2H2O – CaCO3 – MgCO3 – С 
 

Представлені результати термодинамічних досліджень можливості утворення при тепловій обробці первинних клінкерних мінералів, здат-
них взаємодіяти з водою в процесі набору міцності доломітового цементу. В якості основних компонентів сировинної суміші прийняті від-
ходи доломіту і відходи збагачення вугілля. Виконано порівняльні дослідження термодинамічної можливості протікання реакцій з появою 
двухкальцієвого силікату при наявності у вихідних компонентах органічної складової і без неї. Теоретично встановлено, що наявність в 
суміші вуглецю сприяє термодинамічній ймовірності зниження температури початку протікання реакції утворення двухкальцієвого силіка-
ту. 

Ключові слова: відхід доломіту, відходи збагачення вугілля, випал, енергія Гіббса, реакції, двухкальцієвий силікат, вуглець, знижен-
ня температури, термодинамічна ймовірність. 

 
Представлены результаты термодинамических исследований возможности образования при тепловой обработке первичных клинкерных 
минералов, способных взаимодействовать с водой в процессе набирания прочности доломитового цемента. В качестве основных компонен-
тов сырьевой смеси приняты отходы доломита и отходы обогащения углей. Выполнены сравнительные исследования термодинамической 
возможности протекания реакций с появлением двухкальциевого силиката при наличии в исходных компонентах органической составляю-
щей и без нее. Теоретически установлено, что наличие в смеси углерода способствует термодинамической вероятности снижения темпера-
туры начала протекания реакции образования двухкальциевого силиката. 

Ключевые слова: отход доломита, отходы обогащения углей, обжиг, энергия Гиббса, реакции, двухкальциевый силикат, углерод, 
снижение температуры, термодинамическая вероятность. 

 
Dolomite cements currently saline soluble which makes them uncompetitive due to higher prices salt. Although fired of dolomite clinker requires 
significantly less expenditure of thermal energy to the process. The results of thermodynamic analysis capabilities formation during heat treatment of 
the primary clinker minerals capable of reacting with the water during the strength development of cement dolomite. The main components of the raw 
mixture made of dolomite wastes and waste coal enrichment. Made comparative studies of reactions thermodynamic possibility with the advent of 
dicalcium silicate in the presence of a source component and organic components without it. It was found that the most likely to have a reaction to the 
result of the course which also formed of dicalcium silicate, tricalcium aluminate and calcium monoaluminate. This fact indicates that in a mixture of 
dolomite and waste coal tailings during firing clinker minerals can be formed that can gain their strength when mixing with water. It is found that the 
appearance of the organic component in the composition of the raw mix helps reduce the onset temperature of the chemical reaction. On the basis of 
theoretical research suggests that waste dolomite and waste coal enrichment can be considered as a promising component for binders dolomite. 

Keywords: waste dolomite, coal tailings, roasting, the Gibbs energy of the reaction, dicalcium silicate, carbon, drop in temperature, the thermo-
dynamic probability. 

 
Введение. В результате развития человечества 

все более интенсивно увеличивается нагрузка на при-
роду, а количество отходов промышленного произ-
водства беспрерывно растет. В итоге подвергаются 
загрязнению воздух, вода и почва. Поэтому в настоя-
щее время резко возрастает необходимость рацио-
нального использования природных ресурсов и защи-
ты окружающей природной среды от дальнейшего 
загрязнения.  

Постановка проблемы. Несмотря на значитель-
ное внимание, уделяемое проблеме отходов во всем 
мире, уровень накопления отходов разных отраслей 
промышленности все более возрастает.  Одним из пу-
тей уменьшения количества отходов, является увели-
чение степени их использования в производстве 
строительных материалов взамен природных ресур-
сов. Заслуживают внимания с этой точки зрения отхо-
ды переработки твердого топлива и отходы доломита. 
Минеральная составляющая отходов переработки уг- 

лей представляет собой алюмосиликатную породу, а 
доломит – это карбонат кальция и магния. Кроме того, 
обжиг доломитового клинкера осуществляется со зна-
чительно меньшими затратами тепловой энергии, чем 
портландцементного клинкера. Значит, они могут ис-
пользоваться для получения ресурсо- и энергосбере-
гающих вяжущих, практически с полной заменой 
природных материалов на отходы. Но, с другой сто-
роны, доломитовый цемент затворяют растворами 
дорогостоящих солей. Это полностью аннулирует все 
преимущества технологии и делает производство до-
ломитовых цементов неконкурентоспособными. 

Цель исследований. В данной работе пред-
принята попытка теоретического определения воз- 
можности протекания реакций взаимодействия с по- 
лучением низкоосновных клинкерных минералов в  
системах  Аl2O3×2SiO2×2H2O  –  CaCO3  –  MgCO3  и 

Аl2O3×2SiO2×2H2O – CaCO3 – MgCO3 – С. 

© В. И.  Винниченко, Н. Ю. Виценко, А. Н. Рязанов, 2016 
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Результаты исследований. С целью установле-
ния  возможности протекания реакций между глини-
стыми минералами углеотходов, их органической со-
ставляющей, а также карбонатами кальция и магния 
выполнен термодинамический анализ некоторых воз-
можных реакций.  

Исходные данные, использованные в расчетах и 
представленные в табл. 1, заимствованы из [1 – 4]. 

Для того, чтобы установить возможность проте-
кания процесса образования первичных клинкерных  

минералов, выполнены термодинамические расчеты 
реакций образования β-C2S, МА, CA, С3А и др. мине-
ралов из смесей,  где карбонатным компонентом был 
доломит, а глинистым – каолинит. Бабушкиным В. И., 
Матвеевым Г. М. и Мчедловым-Петросяном О. П. [1] 
показано, что необходимым условием сопоставления 
термодинамической возможности протекания реакций 
в одной и той же системе является принцип расчета 
энергии Гиббса по составам. 

  
Таблица 1 – Термические константы исследуемых веществ 

Ср = f (t) 
Формула вещества ΔH0

298,15, ккал/ моль ΔG0
298,15, ккал/ моль 

а b·103 с'·10-5 
CaCO3 288,45 269,78 24,98 5,24 – 6,2 
MgCO3 266 246 18,62 13,8 – 4,16 
Al2O3·2SiO2·2H2O 984 907,4 57,47 35,3 – 7,86 
2CaO·SiO2 (бетта) 551,74 524,19 36,25 8,83 – 7,24 
MgO·SiO2 370,25 349,48 24,56 4,74 – 6,23 
Al2O3 400,48 378,2 27,4 3,06 – 8,47 
CO2 94,05 94,26 10,55 2,16 – 2,04 
H2O 68,315 56,687 12,65 11,38 1,73 
SiO2 217,75 204,75 11,22 8,2 – 2,7 
MgO·Al2O3 546,054 549,9 36,8 6,4 – 9,78 
MgO 143,84 136,13 10,18 1,74 – 1,48 
Al2O3·SiO2 (андалузит) 619,57 584,72 41,22 6,24 – 12,22 
Al2O3·SiO2 (кианит) 620,11 585,91 41,05 6,98 – 12,46 
Al2O3 ·SiO2 (силлиманит) 618,83 583,75 39,3 8,04 – 11,02 
3Al2O3·2SiO2  1631,62 1539,98 115,9 11,2 – 37 
Al2O3·SiO2 807,46 758,46 7,06 5,1 – 4,87 
CaO · Al2O3 556,18 527,7 36,01 9,98 – 7,96 
3CaO·Al2O3 851 808,4 62,28 4,58 – 12,09 
CaO·MgO·2SiO2 765,46 723,837 52,87 7,84 – 15,74 
CaO·MgO·SiO2 540,88 512,776 34,54 9,21 6,81 
2CaO·MgO·2SiO2 926,66 879,49 60,9 11,40 11,40 
3CaO·Al2O3·2SiO2 1091,64 1037,332 72,97 11,96 14,44 
2CaO·Al2O3·SiO2 945,55 898,74 53,73 17,68 – 0,89 

 
Сущность этого принципа состоит в том, что 

для всех рассматриваемых реакций в данной систе-
ме в левых частях уравнений берется одинаковое 
количество исходных веществ.  Когда каждая из 
возможных реакций соотносится с одним и тем же  

 

количеством исходных веществ, тогда значения энергии 
Гиббса этих реакций являются сопоставимыми.  

При протекании реакций (1 – 14) рассмотрены 
взаимодействия только минеральных составляющих 
смеси.  
 

1) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO·SiO2 + Al2O3 + 2CO2 + 2H2O + + 0,5SiO2 
2) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO·Al2O3 + 1,5SiO2 + 2CO2 + 2H2O 
3) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2)  +  MgO  +  Al2O3·SiO2 (андалузит) + 2CO2 +  

+ 2H2O + 0,5SiO2 
4) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2 (бетта))  +  MgO  +  Al2O3·SiO2 (кианит) +  

+ 2CO2 + 2H2O +  0,5SiO2 
5) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2)  +  MgO  +  Al2O3 · SiO2 (силлиманит) + 2CO2 + 

+ 2H2O + 0,5SiO2 
6) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + 1/3(3Al2O3·2SiO2 (муллит)  +   

+ 5/6SiO2 + 2CO2 +  2H2O 
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7) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + 0,5(Al2O3·2SiO2) + 0,5Al2O3 + 2CO2 +  
+ 2H2O 

8) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = CaO·Al2O3 + MgO·SiO2 + SiO2 + 2CO2 + 2H2O 
9) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 1/3(3CaO·Al2O3)+ 2/3Al2O3 + MgO·SiO2 + SiO2 + 2CO2 + 2H2O 
10) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = CaO·MgO·2SiO2 + Al2O3 + 2CO2 + 2H2O 
11) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = CaO·MgO·SiO2 + Al2O3 + 2CO2 + 2H2O 
12) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O = 1/2(2CaO·MgO·2SiO2) + 0,5(MgO·Al2O3) + 0,5(Al2O3·2SiO2) +  

+ 2CO2 +  2H2O 
13) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O = 1/3(3CaO·Al2O3·2SiO2) + 2/3(MgO·Al2O3) + 1/2(Al2O3·SiO2) + 

+ 2CO2 + 2H2O + 2/3SiO2 
14) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O = 1/2(2CaO·Al2O3·SiO2) + 0,5Al2O3 + MgO·SiO2 + 2CO2 + 2H2O  

 
Результаты термодинамического анализа из-

менения энергии Гиббса в зависимости от темпера-
туры графически представлены на рисунке 1. 

Как показывают результаты расчетов, образо-
вание двухкальциевого силиката β-C2S – реакции 1 
–  7  из смесей каолинита с карбонатами кальция и 
магния термодинамически невозможно в интервале 
температур 900 – 1300 К, а при достижении темпе- 
ратуры 1400 К появляется термодинамическая воз-
можность образования двухкальциевого силиката – 
β-C2S.  

А реакции образования моноалюмината каль- 
ция СА (реакция 8) и трехкальциевого алюмина- 
та С3А (реакция 9) термодинамически невозмож- 
но во всем рассматриваемом интервале температур 
900 – 1500 К.  

Далее представлены реакции (15 – 28) взаимо-
действия карбонатов кальция и магния с каолини-
том при одновременном протекании реакции окис-
ления углерода кислородом воздуха с образованием 
тех же конечных продуктов. 

 
 

 
Рис. 1 – Зависимость энергии Гиббса от температуры (реакции 1 – 14) 

 
15) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO·SiO2 + Al2O3 + 3CO2 + 2H2O + 

+ 0,5SiO2 
16) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O  +  С +  О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO·Al2O3 +  1,5SiO2 + 3CO2 + 

 + 2H2O 
17) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + Al2O3·SiO2 + 3CO2 + 2H2O + 

+ 0,5SiO2 
18) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + Al2O3 · SiO2 + 3CO2 + 2H2O + 

+ 0,5SiO2 
19) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2 · 2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + Al2O3·SiO2 + 3CO2 + 2H2O + 

+ 0,5SiO2 
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20) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β-SiO2) + MgO + 1/3(3Al2O3·2SiO2 ) + 5/6SiO2 + 
+ 3CO2 + 2H2O 

21) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 0,5(2CaO·β- SiO2) + MgO + 0,5(Al2O3·2SiO2) + 0,5Al2O3 + 
+ 3CO2 + 2H2O 

22) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = CaO·Al2O3 + MgO·SiO2 + SiO2 + 3CO2 + 2H2O 
23) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 1/3(3CaO·Al2O3) + 2/3Al2O3 + MgO·SiO2 + SiO2 + 3CO2 + 

+ 2H2O 
24) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = CaO·MgO·2SiO2 + Al2O3+ 3CO2 + 2H2O 
25) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = CaO·MgO·SiO2 + Al2O3+ 3CO2 + 2H2O 
26) CaCO3 +  MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O  +  С +  О2 = 1/2(2CaO·MgO·2SiO2) + 0,5(MgO·Al2O3) + 

+ 0,5(Al2O3·2SiO2) +  + 3CO2 + 2H2O 
27) CaCO3 + MgCO3 +  Al2O3·2SiO2·2H2O  +  С +  О2 = 1/3(3CaO·Al2O3·SiO2) + 2/3(MgO·Al2O3) + 

+ 1/2(Al2O3·SiO2) + 3CO2 + 2H2O + 2/3SiO2 
28) CaCO3 + MgCO3 + Al2O3·2SiO2·2H2O + С + О2 = 1/2(2CaO·Al2O3·SiO2) + 0,5Al2O3 + MgO·SiO2 + 3CO2 + 

+ 2H2O 
 

Сравнивая результаты реакций взаимодействия 
вышеуказанных компонентов (рис. 2) с образованием 
двухкальциевого силиката (реакции 15 – 21), следует 
отметить, что реакции становятся термодинамически 
возможны, начиная с температуры 1000 К, т.е. появ-

ление углерода в смеси способствовало термодинами-
ческой возможности понижения температуры появле-
ния β-C2S. В то время как появление минералов СА и 
С3А (реакции 22 – 23) возможно только после 1200 К. 

 

 
Выводы.  
Дана термодинамическая оценка протекания ре- 

акций в системах Аl2O3·2SiO2·2H2O – CaCO3 – MgCO3 

и Аl2O3·2SiO2·2H2O – CaCO3 – MgCO3 – С. 
Показано, что синтез бетта-двухкальциевого си-

ликата, моноалюмината кальция и трехкальциевого 
алюмината при одновременном окислении углерода в 
смеси термодинамически возможен при более низких 
температурах,  чем  при условиях обжига без наличия-  
углерода в смеси.  

 

 
На основании проведенных теоретических ис-

следований можно предположить, что отходы доло-
мита и отходы обогащения углей могут рассматривать- 
ваться в качестве перспективных компонентов для 
получения ресурсосберегающих доломитовых вяжу-
щих. 

 
Рис. 2 – Зависимость энергии Гиббса от температуры (реакции 15 – 28) 
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УДК 666.9.015.66 
 
В. Н. ШУМЕЙКО, Г. Н. ШАБАНОВА, С. М. ЛОГВИНКОВ, А. Н. КОРОГОДСКАЯ, А. О. НАГОРНЫЙ 
 
ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЕ И МИКРОСТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ГИДРАТАЦИИ 
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК В ВОДЕ ЗАТВОРЕНИЯ 
 

Представлені результати електрокінетичних вимірювань в реакційній системі “портландцемент – вода – добавка”. Проведено співставлення 
змін температури, окислювально-відновлювального потенціалу, концентрації ОН--іонів і значень рН у системі “портландцемент – вода – 
добавка” в залежності від часу гідратації. Встановлено закономірності та особливості впливу кожної з добавок, що досліджується, на проце-
си гідратаційного структуро- і фазоутворення в портландцементному тісті у ранні терміни тверднення. Досліджено мікроструктуру і повер-
хні зламу зразків цементного каменя, що утворився при твердненні цементного тіста з оптимальним вмістом добавок. Відображені особли-
вості гідратаційних процесів в мікроструктурі цементного каменя. 

Ключові слова: портландцемент, добавка, електрокінетичні параметри, гідратація, цементний камінь, мікроструктура. 
 
Представлены результаты электрокинетических измерений в реакционной системе “портландцемент – вода – добавка”. Проведено сопос-
тавление изменений температуры, окислительно-восстановительного потенциала, концентрации ОН--ионов и значений рН в системе “порт-
ландцемент – вода – добавка” в зависимости от времени гидратации. Установлены закономерности и особенности влияния каждой из иссле-
дуемых добавок на процессы гидратационного структуро- и фазообразования в портландцементном тесте в ранние сроки твердения. Иссле-
довано микроструктуру и поверхности излома образцов цементного камня, образовавшегося при твердении цементного теста с оптималь-
ным содержанием добавок. Отображены особенности гидратационных процессов в микроструктуре цементного камня.  

Ключевые слова: портландцемент, добавка, электрокинетические параметры, гидратация, цементный камень, микроструктура. 
 

The paper sets out the resultant electrokinetic evaluations of “Portland-cement – water – additive” investigated system. A comparison of the tempera-
ture, redox potential, OH- - ions amount and pH values changes in “Portland-cement – water – additive” system depending on the hydration time has 
been carried out. Influence features of additives investigated on structure and phase forming processes of hardened Portland-cement paste in early 
curing times were determined. A probability of directed synthesis the crystallohydrate phases required combination, the desired morphology crystal 
growth, and also unstable solid solutions structure stabilization along with cement stone density and strength increasing are critically dependent on 
effect of reaction system electrokinetic variables. The microstructure and fracture surface of cement stone specimens obtained during the cement paste 
with optimum additives amount curing have been investigated. The cement stone microstructure hydration processes features are shown. The mutual 
individual phase arrangement into the crystallohydrate splices of cement stone and its microstructure porosity were studied. It is directly correlated to 
the electrokinetic variables performance corresponds with the latest curing times of cement stone. 

Key words: Portland-cement, additive, electrokinetic variables, hydration, cement stone, microstructure. 
 
Введение. Эффективным технологическим ре-

шением в обеспечении гарантированной прочности 
цементного камня является модифицирование его 
фазового состава и микроструктуры полифункцио-
нальными добавками для регулирования раннего коа-
гуляционно-кристаллизационного твердения без раз-
вития микронапряжений до критического уровня при 
армировании гелевой фазы за счет синтеза новообра-
зований игольчатой морфологии.  

Из основных фаз цементного клинкера основ-
ную роль в обеспечении прочности играет алит – 
твердый раствор на основе трехкальциевого силиката 
Ca3SiO5, так как цементный камень из монокрис-
таллов Ca3SiO5 имеет по данным [1] предел прочно-
сти при сжатии 68 МПа, Ca2SiO4 – 63 МПа, Ca3Al2O6 
– 8 МПа и Ca4Al2Fe2O10 – 17 МПа.  Однако,  полифаз-
ный состав портландцемента вносит значительные 
изменения в механизм гидратационного твердения 
каждого из минералов. По мнению [2] лишь в на-
чальный момент гидратации цемента, механизм 
взаимодействия остается таким же, как в индивиду-
альных системах. Последующее наличие в водном 

растворе наряду с ионами, входящими в состав инди-
видуальных фаз, других ионов приводит к наложе-
нию на первичные реакции гидратации вторичных, с 
участием продуктов первичных реакций и образова-
нием в цементном тесте комплексных соединений. 
Процессы взаимодействия клинкерных минералов с 
водой и перевод продуктов гидратации в раствор 
чрезвычайно сложны, относятся к атомно-
молекулярному нерархическому уровню взаимодей-
ствия [3] и дополняются развитием электрогетеро-
генных контактов [4]. Исследование этих процессов 
входит в область научных направлений деятельности 
ведущих специалистов по вяжущим материалам и 
является актуальным для управления микрострукту-
рой и свойствами цементного камня. 

Цель исследований предусматривала сопостав-
ление изменений температуры, окислительно-
восстано-вительного потенциала, концентрации ОН–-
ионов и значений рН в системе “портландцемент – 
вода – добавка” в зависимости от времени гидрата-
ции и отображение особенностей гидратационных 
процессов в микроструктуре цементного камня. 
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Материалы и методы исследования. В работе 
применялся бездобавочный портландцемент марки  
ПЦ I-500-Н (ДСТУ Б В.2.7-46:2010), производства 
ОАО “Евроцемент-Украина”. 

В качестве добавок использовали: 
– натриевые соли фосфорных кислот: гексаме-

тафосфат натрия (ГМФН) и триполифосфат натрия 
(ТПФН) по ГОСТ 201-76, ТУ 6-09-03-384-73; 

– азотнокислый кальций (НК) по ТУ 2181-068-
32496445-2010; 

– комплексная добавка, представленная смесью 
ГМФН, ТПФН и НК в определенном соотношении  
(с условным обозначением НКФН). 

Электрокинетические  измерения  проводили  на  
автоматическом рН-метре CYBERSCAN PH700, 
предварительно проводя его калибровку по дистил-
лированной воде (рН = 6,46, концентрация ионов ОН– 
(С[ОН–]), редокс-потенциал (ORP) = 20,5 мВ, темпера-
тура (t) = 19,9 ºС). Исследуемая реакционная система 
“портландцемент – вода – добавка” приготавливалась 
путем раздельного растворения добавок в ранее уста-
новленном оптимальном количестве [5] в 100 мл дис-
тиллированной воды с последующим введением 10 г 
цемента и началом замеров с интервалом 15  мин до 
начала схватывания (2 ч 25 мин). 

Микроструктуру образцов цементного камня, 
образованную при твердении цементного теста нор-
мальной густоты и с оптимальным содержанием до-
бавок различного вида, исследовали на микроскопе 
МИН-8 в проходящем поляризованном свете иммер-
сионным методом и на прозрачных шлифах при уве-
личениях 160 – 480 раз. Кроме того, исследовались 
поверхности излома образцов с применением микро-
скопа BRESSER  Advance  ICD  с помощью ´20-крат-
ного широкоугольного окуляра с линзой Барлоу. Не-
обходимость применения комплекса оптических ме-
тодов изучения микроструктуры была обусловлена 
известной сложностью изготовления качественных 
прозрачных шлифов из-за частичной дегидратации 
кристаллогидратов цементного камня при шлифовке 
и термопропитке смолами [6].  

Кроме того, малый размер зерен в совокупнос-
ти с высоким показателем светопреломления (часто 
выше 2,00) и интенсивной окраской “промежуточ-
ных” [6] – железосодержащих кристаллогидратов и 
значительного количества аморфных или скрытокри-
сталлических фаз, – затрудняет надежную идентифи-
кацию соединений.  

Отмеченные обстоятельства обусловили тща-
тельность и длительность операций по приготовле-
нию прозрачных шлифов.  

Осколки образцов (до 1 см3) проваривались в 
канвазе –  смесь канифоли и вазелинового масла.  В 
зависимости от вида работ (проварка, наклейка об-
разцов на предметное стекло, наклейка покровного 
стекла) соотношение ингредиентов канваза варьиро-
валось и подбиралось экспериментально. Проварен-
ные осколки образцов шлифовали с применением 
корундовых порошков, начиная от более крупных к 
более мелким и постоянно добавляя воду для охлаж-
дения и удаления сошлифованных частиц. В процессе 
шлифовки образцы приобретали вид пластинки тол-
щиной до 2 мм, одну сторону которой полировали до 
зеркального блеска и к которой приклеивалось пред-
метное стекло. Приклеенную пластинку продолжали 
шлифовать и полировать до толщины 0,02 – 0,03 мм, 
при которой обеспечивается оптическая прозрач-
ность, после чего наклеивалось покровное стеклыш-
ко. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
Измеренные значения электрокинетических парамет-
ров систем “портландцемент –  вода –  добавка”  ото-
бражены графическими зависимостями от времени 
гидратации на рисунках 1 – 4.  

На рисунке 5 зафиксировано явление, наблю-
давшееся только в системах с добавками НК и ГМФН 
(в меньшей степени) и достигшее максимального 
развития через 15 минут после начала экспериментов. 
На рисунке 5  видно,  что в осевших слоях портланд-
цементных частиц (вблизи центра) вспучился купол в 
форме шарового сектора. Данное специфическое яв-
ление обусловлено нарушением седиментационного 
равновесия Перрена, которое известно и давно иссле-
довалось в коллоидных системах, называемых сус-
пензоидами [7, 8]. Суть такого равновесия в том, что 
частичка, локализующаяся у дна, попадает в область 
более высокой концентрации и будет получать за 
счет движений других частиц (подобно броуновско-
му движению) значительно больше толчков снизу, 
чем сверху, – в результате чего оказывается опреде-
ленное противодействие силе тяжести и устанавлива-
ется некоторый градиент концентрации частиц по 
вертикали седиментационного слоя. Поэтому в слое 
осевших частиц портландцемента существуют силы, 
разделяющие их. Если частички велики, то обоюдные 
толчки не смогут доставить тот минимум энергии, 
который необходим для их приведения в движение 
против силы тяжести [8]. Соответственно, формиро-
вание купола обусловлено диспергацией частиц 
портландцемента к 15 мин гидратации. Локализация 
купола вблизи центра слоя осадка, очевидно, обу-
словлена тем, что именно там наиболее затруднен 
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теплообмен при повышении температуры из-за экзо-
термичности реакций гидратации, особенно, НК и 

ГМФН (рис. 5). 

 
Рис. 1 – Графическая зависимость изменения рН от времени гидратации для всех видов исследуемых добавок

Рис. 2 – Графическая зависимость изменения концентрации ионов ОН– от времени гидратации для всех видов иссле-
дуемых добавок 

 
Непосредственная причина нарушения седимен-

тационного равновесия Перрена имеет электрокине-
тическую природу и объясняется различным влияни-
ем добавок на реакционное формирование кристал-
логидратных фаз. 

Предваряя анализ влияния добавок на гидрата-
цию портландцемента, отметим аналогию кривых для 
изменения рН и концентрации ионов ОН– (рис. 1, 2) 
для всех видов исследуемых добавок, что подчерки-
вает доминирующее влияние гидроксильных анио-
нов, образующихся в результате гидратации основ-
ных кристаллических фаз портландцемента, в срав-
нении с другими анионными остатками в реакцион-
ной системе (SO4

2– – от растворения гипса – добавки 
на помол клинкера; NO3

–, PO3
– и др. – от растворения  

исследуемых добавок). 

 
Столь же очевидна аналогия в обратных зависи-

мостях рН,  С[ОН
–

] в сравнении с зависимостями для 
изменения окислительно-восстановительного потен-
циала, который в отличие от концентрации гидро-
ксильных анионов выступает мерой способности 
присоединять электроны (рис. 1 – 3). Изменение тем-
пературы от времени (рис. 4) отображает более слож-
ные процессы, в том числе с наложением тепловыде-
ления от протекания реакций гидратации различных 
фаз, процессов диссоциации и адсорбции, перекри-
сталлизации кристаллогидратов, теплообмена с ок-
ружающей средой и т.д.  

Подчеркнем важную особенность изменения 
всех измеряемых электрокинетических параметров – 
в ранней стадии гидратации портландцемента (до  
3 часов, по мнению [2]) выделяются три периода:  
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1  –  очень быстрый (на рис.  1  –  4  не отображается и 
его наличие следует из сопоставления значений па-
раметров калибровки до начала измерений с первыми 

значениями параметров при τ = 0); 2 – быстрый (от  
τ = 0 до τ = 15 мин) и 3 – медленный (от τ = 15 мин и 
более).  

 

Рис. 3 – Графическая зависимость изменения окислительно-восстановительного потенциала от времени гидратации для 
всех видов исследуемых добавок 
 

Рис. 4 – Графическая зависимость изменения температуры от времени гидратации для всех видов исследуемых добавок 

 
Рис.  5 – Формирование купола в системах с добавка-

ми НК и ГМФН 
 
Различие периодов 2 и 3 отчетливо наблюдается 

на рисунках 1 – 3 по изменению угла наклона соот-
ветствующих зависимостей к оси τ, что характеризу-
ет скорость процессов. 

Кроме того, в первом периоде гидратации наи- 
более значимо влияние добавок ТПФН и НКФН, а во-  

втором периоде наибольшая скорость изменения зна-
чений электрокинетических параметров обеспечива-
ется добавкой НК и немного медленнее –  добавкой 
ГМФН. В третьем периоде гидратации влияние всех 
добавок имеет симбатный характер, наиболее плав-
ное развитие зависимостей изменения электрокине-
тических параметров отмечается для добавки ТПФН, 
а в период от 75 до 120 мин характерно инверсионное 
развитие процессов с образованием локальных экс-
тремумов (наиболее ярко выраженные под действием 
добавки НКФН).  Вместе с тем,  добавки НК и ГМФН 
обеспечивают наибольшие абсолютные значения и 
скорость роста температуры в 1 и 2 периодах гидра-
тации, затем температура понижается до минимума 
на соответствующих зависимостях (рис. 4) при 105 
минутах. Наименьшие температурные изменения 
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наблюдаются для добавки НКФН (в пределах 0,1 °С), 
соответствующая зависимость имеет “размытые” 
формы максимума и минимума и очевидно объединя-
ет в себе индивидуальные особенности температур-
ного поведения от добавок НК, ГМФН и ТПФН, ко-
торые слагают состав добавки НКФН. Наибольшая 
скорость изменения электрокинетических параметров 
и температуры в течение 15 минут с начала экспери-
мента для добавок НК и ГМФН (рис. 1 – 4) обуслов-
ливают значительное развитие диспергации продук-
тов гидратационного взаимодействия вплоть до пере-
грева и проявления эффекта нарушения седимента-
ционного равновесия Перрена с образованием купола 
(рис. 5). 

Механизм фазо- и структурообразования в про-
дуктах гидратации портландцемента до настоящего 
времени остается дискуссионным из-за полимине-
ральности,  различий в фазовом составе клинкера,  в 
дисперсности, в степени дефектности кристалличе-
ских соединений, концентраций компонентов в алите 
и белите (твердые растворы на основе трех-  и дву-
кальциевого силиката, соответственно), содержания 
стеклофазы и многих других причин. В связи с этим 
результаты исследований трактуются с наиболее об-
щих позиций [1 – 4] протекания гидратации: 

– адсорбция молекул воды на активных центрах 
поверхности частиц цемента с возможностью элек-
тролитического разложения части молекул воды на 
Н+ и ОН– дополняемое влиянием добавок с соответ-
ствующим выделением их ионов в раствор; 

– усиление адсорбционного взаимодействия с 
развитием хемосорбционных связей; 

– возникновение условий для ионного обмена 
типа Са2+ ↔ 2Н+ (протонизация), обусловливающего 
перевод части структурных единиц кристаллических 
фаз портландцемента (Ca2+, Al3+, Mg2+,  K+, Na+ и др.) 
в водный раствор и возможность доступа ионов из  
раствора к другим структурным единицам с образо-
ванием первичных зародышей метастабильных кри-
сталлогидратов нестехиометрического состава; 

– интенсификация перехода в раствор простых и 
сложных гидратированных ионов типа Ca(OH)+, 
H2SiO4

2- и т.п. до насыщения и пересыщения. 
Некоторые современные исследователи, напри-

мер [3], дополняют общие положения схематической 
записью отдельных процессов протонизации поверх-
ности клинкерных минералов по типу топохимиче-
ских реакций: 

 

МеО + Н+ → Ме(ОН)+
пов.                      (1) 

или 
МеО + 2Н+ → Ме2+

пов. + Н2О        (2) 

Подобным взаимодействием с протонизацией 
оксидного иона объясняется нарушение связи в кри-
сталлической решетке и эстафетный перевод ионов 
металла (Ме) под влиянием сил гидратации в рас-
твор.  

При этом механизм протонизации применим не 
только к простым оксидам, но и к сложным соедине-
ниям типа силикатов, алюминатов, а способность к 
реализации этого механизма характеризуется мини-
мальным значением рН, необходимым для разрыва 
связи Ме – О.  

Для оксидов CaO,  MgO  значение рН =  10  –  11  
полагают [3] достаточным для протонизации, для 
более сложных оксидов эффект протонизации, со-
провождаемый переводом оксида в раствор, возмо-
жен только при более высоких концентрациях прото-
на, что требует подкисления исходной воды затворе-
ния.  В исследуемых системах эффект протонизации 
возможен за счет применения добавок и схема пере-
дачи протона сложным оксидам может быть пред-
ставлена как:  

 

2β-Ca2SiO4 + H+ → Ca2SiO3OH+
пов.            (3) 

 

Для подобных оксидов характерно наличие ион-
ного характера связей Са – О – Ме из-за более значи-
тельной электроотрицательности Ме в сравнении с 
Са, но пониженная способность к их протонизации 
обусловливается одновременным возрастанием сте-
пени ковалентности связей при увеличении электро-
отрицательности Ме. Поэтому в ряду Ca – O – Ca, Ca 
– O – Al, Ca – O – Fe, Ca – O – Si при ионном меха-
низме растворения активность по отношению к воде 
должна возрастать, в то время как для топохимиче-
ского механизма взаимодействия с передачей прото-
на – должна падать. Соответственно, логично обос-
новать более высокую гидравлическую активность 
Ca3SiO5 в сравнении с β-Ca2SiO4 повышенным со-
держанием связей Ca – O – Ca, что предполагает воз-
можность реализации механизма растворения в на-
чальный момент контакта Ca3SiO5 с водой по схеме: 

 

Ca3SiO5 + 3 Н2О ↔ 3 Са2+ + Н2SiO4
2– + 4 OH–.    (4) 

 

В алюминатных фазах портландцемента меж-
фазный процесс по механизму топохимической реак-
ции протонизации должен протекать более легко, 
перевод части структурных единиц их кристаллов 
следует ожидать затрагивающим более глубокие 
слои, поскольку алюминий менее электроотрицате-
лен, чем кремний. Некоторые исследователи, в част-
ности [3], обосновывают кроме топохимического ме-
ханизма, еще и автокаталитический характер гидра-
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тации по механизму гидролиза трехкальциевого 
алюмината с переводом в раствор гидроксилалюми-
натных комплексов. Общий процесс растворения 
рассматривают как многостадийное разрушение по-
верхности клинкерных частиц: подвод растворителя к 
твердой поверхности, собственно химические реак-
ции на границе раздела фаз “твердое –  жидкость”  и 
отвод в объем жидкости молекул и ионов, образую-
щих раствор, в котором образование гидросиликатов, 
гидроалюминатов, гидроферритов и других гидрати-
рованных фаз является результатом химического 
взаимодействия продуктов гидролиза и гидратации. 

Отметим, что изменением рН воды затворения 
равновесие реакции (4) и ей подобным может сме-
щаться: избыток Н+ (или Н3О+) понижает рН и сме-
щается равновесие вправо, вплоть до образования 
геля ортокремниевой кислоты Н4SiO4; увеличение рН 
за счет избытка ионов ОН– смещает равновесие впра-
во из-за повышения вероятности образования 
Са(ОН)2 и соответственного понижения его раство-
римости.  

Кроме того, исследуемые добавки различаются 
по значениям энтальпии в реакциях их гидратации, 
что соответствующим образом детерминирует разли-
чие в начальных значениях исследуемых параметров  
(рис. 1 – 3).  

Дополнительный эффект ускорения процесса 
гидратации по реакциям типа (4) обусловлен разли-
чием в схеме гидролиза добавок.  

Добавки, которые гидролизуются по схеме: 
 

Ме2+ + Н2О ↔ МеОН+ + Н+     (5) 
 

могут способствовать ускорению гидратации за счет 
транспорта ионов типа МеОН+ при его движении к 
поверхности цементной частицы не только молекулы 
Н2О,  но и ионов ОН–. Безусловно, что катионная со-
ставляющая добавок также вносит свой вклад в воз-
можное ускорение реакций гидратации, так как Na+ 
(добавки ГМФН, ТПФН и НКФН) может обеспечи-
вать воздействие подобное протонизации, а Ca2+ (до-
бавки НК и НКФН) является слишком крупным ка-
тионом и,  к тому же,  присутствует в правой части 
реакции (4). Поэтому ускоряющее действие добавок в 
начальном периоде гидратации выстраивает их в ряд 
ТПФН, НКФН, ГМФН, НК.  

Ускоренное развитие реакций типа (4) определя-
ет очень быстрый рост значения рН исследуемых 
систем (рис. 1) до 13,24 – 13,47 (обычные значения 
при гидратации портландцемента близки 11,5) и за-
кладывают основу формирования кристаллогидратов 
в продуктах взаимодействия. Сопоставляя темпера-

турные зависимости (рис. 4) с зависимостями для из-
меряемых электрокинетических параметров (рис. 1 – 
3)  во втором периоде гидратации (до τ =  15  мин),  
можно предположить, что фосфатные добавки наи-
более существенно ускоряют реакции гидратации с 
меньшим экзотермическим эффектом (с участием си-
ликатов кальция: теплота гидратации 500 кДж/моль 
Ca3SiO5 и 260 кДж/моль Ca2SiO4 [2]), а азотнокислый 
кальций ускоряет более экзотермические реакции (с 
участием алюмината и алюмоферрита кальция: 865 – 
1090 и примерно 419 кДж/моль, соответственно [2]). 
При этом на основе силикатных соединений форми-
руется гель и образуются тоберморитоподобные фазы 
разной степени кристалличности и основности 
(xCaO·ySiO2·zH2O, которые принято [1 – 4] обозна-
чать CSH(I), CSH(II) или CSH(A), CSH(B)), а на ос-
нове алюминатных и алюмоферритных соединений 
формируется гидрогранат состава 3CaO·Al2O3·6H2O, 
гидроалюминатные AFm и AFt фазы. 

Индексы m и t в гидроалюминатных фазах отве-
чают понятиям моно и три,  которые характеризуют 
повторяемость портландитоподобных слоев в их кри-
сталлических решетках. Вероятность образования 
кубических кристаллов гидрограната мала из-за его 
термодинамической стабильности выше 25 °С [1], а 
температуры реакционного взаимодействия не пре-
вышают 21,2 °С (рис. 4).  

Поэтому, во втором периоде гидратации (до  
τ =  15  мин)  характерным является синтез AFt и AFm 
фаз, чему в наибольшей мере способствует добавка 
НК. Эти фазы кристаллизуются в гексагональной и 
тригональной сингониях, где крупные катионы Ca2+ 
располагаются в середине пакетов из ОН–-групп.  

Кристаллохимическую основу AFm фаз состав-
ляют группировки [1] [Ca2Al(OH)6]+,  а AFt фаз – 
[Ca3Al(OH)3·12H2O]3+.  

Вероятность их синтеза зависит от соотношения 
ОН–/Ca2+:  

-  если меньше 2,  то Ca2+ и Al3+ разделены в от-
дельные слои столбчатой структуры и образуются 
эттрингитоподобные кристаллы AFt фаз с игольча-
тым габитусом;  

- если отношение от 2 до 3, то часть Ca2+ занима-
ет в портландитовых слоях позиции Al3+, что опреде-
ляет кристаллическую гексагональную упаковку AFm 
фаз. AFm фазы структурно подобны двойным гидро-
оксидам [(Me2+)1-x, (Me3+)x(OH)2]·[xX·nH2O], в кото-
рых третья часть Ca2+ может быть замещена на катио-
ны Al3+, Fe3+, Cr3+ и т.п., а анионами могут быть [1]: 
одновалентные анионы X = OH–, Cl–, Br–, NO3

–, ClO4
–; 

двухвалентные анионы X = 0,5 [CO2–, SO4
2–,  S2O3

2–, 
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CrO4
2–] и даже трехвалентные комплексные катионы, 

например, X = 1/3 [Fe(CN)6]3–.  
Важно отметить, что тонкие игольчатые кри-

сталлы эттрингитоподобных фаз способны в более 
поздние периоды гидратации перекристаллизовы-
ваться в менее низкоосновные гексагональные гидро-
алюминаты кальция и твердые растворы на их основе 
(AFm фазы), а также в кубический 3CaO·Al2O3·6H2O.  

Такая перекристаллизация до начала схватыва-
ния цементного теста не вызывает технологически 
негативных эффектов, но по мере набора прочности 
цементного камня может значительно увеличить его 
пористость, обусловить усадочные деформации и 
понизить прочность.  

В основе перекристаллизационных процессов 
такого типа лежит значительное различие катионных 
радиусов Ca2+ и Al3+, что обусловливает возможность 
стабилизации эттрингитоподобных кристаллических 
фаз за счет частичного замещения анионных группи-
ровок OH– на CO3

2–, SO4
2–, PO3

– и т.п.,  которые спо-
собны уменьшить размерную нескомпенсирован-
ность в портландитоподобных слоях.  

Именно этим обстоятельством обусловлено 
аномальное (не аддитивное по отношению к слагаю-
щим ингредиентам) влияние добавки НКФН на изме-
нение электрокинетических параметров во втором 
периоде гидратации, особенно характерное при τ = 90 
и 105 мин (рис. 1 – 3).  

Повышенная способность к образованию гид-
ратных кристаллов смешанного типа обусловлена 

наиболее разнообразным набором катионных и ани-
онных групп в добавке НКФН,  что проявляется в 
ранние сроки гидратации, не вызывает упругих на-
пряжений и сопровождается затратами тепловой 
энергии (рис. 5) на стабилизацию эттрингитоподоб-
ных фаз.  

Кроме того, стабилизация эттрингитоподобных 
фаз со смешанным составом анионной подрешетки  
и высоким содержанием связанной воды способству-
ет снижению значений рН реакционной системы 
(рис. 1), что создает условия для продления высокой 
гидратационной активности всех компонентов и пол-
ноты протекания дальнейших кристаллизационных 
процессов. 

Микроструктура образцов цементного камня с 
исследованными добавками имеет лишь незначи-
тельные различия (рис. 6).  

Основную массу исследованных петрографиче-
ских проб составляет полупрозрачная криптокристал-
лическая масса и густой сросток из мелких (< 4 мкм) 
кристаллов неправильной формы, оптически не ори-
ентированных, что придает материалу образца тон-
комозаичное погасание и позволяет их иденти-
фицировать как портландит и вторичный кальцит. В 
межкристаллическом пространстве отмечаются мно-
гочисленные скрученные тонкопленочные и ните-
видные образования, морфологические особенности 
которых указывают на их принадлежность к наполо-
вину закристаллизованным тоберморитам (CSH(I), 
CSH(II)) и эттрингитоподобным фазам.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис.  6  –  Микроструктура цементного камня в возрасте 28  суток (увеличение x480):  а –  НК,  б –  ГМФН,  в –  ТПФН,   
г – НКФН. 

 
Игольчатый габитус кристаллов и наличие ните-

видных форм более характерно в пробах (рис. 6).  

 
Во всех образцах присутствуют в небольших ко-

личествах исходные кристаллические фазы портланд- 
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цемента – Ca3SiO5 и Ca2SiO4, окаймленные плотным и 
более темным (бурым) веществом – гидроалюмофер-
риты кальция. Кроме того, изредка присутствуют сла-
бо перерожденные зерна ферритов и алюмоферритов 
кальция (в более значительном количестве в образцах 
с добавкой ТПФН (рис. 7)).  

 
Рис. 7 – Реликтовые зерна ферритов и алюмофферитов 

в цементном камне с добавкой ТПФН (увеличение ´480, 28 
суток). 

 
Вторичный кальцит в пробах наблюдается в виде 

отдельных зерен размером до 6  мкм и,  редко,  в виде 
скоплений до 20 мкм.  

Хорошо развитых кристаллических граней во 
всех образцах не отмечалось, обычными являются 
округлые формы частиц и их агломератных процессов. 
Высокое двупреломление и мелкозернистость кри-
сталлов вторичного карбоната кальция часто перекры-
вают и маскируют другие продукты гидратации, что 
характерно для идентифицируемых кристаллов [10].  

Поверхности скола образцов цементного камня с 
исследуемыми добавками (рис. 8 – 11) проходят через  

 

наименее прочные структурные элементы, результа-
том чего является вскрытие значительного количества 
пор, зерен вторичного кальцита (светлые точечные 
вкрапления) и их скоплений. 

Вместе с тем, отмечается плотная мелкозерни-
стая структура материала всех образцов с неравно-
мерно распределенными порами (в цементном камне с 
добавками ГМФН и ТПФН (рис. 10 и рис. 11)).  

В отличие от образцов с добавкой НКФН  
(рис. 8), на изломе образцов с добавкой НК отмеча-
лись участки с извилистым характером пор (рис. 9, а), 
располагающиеся на значительной площади.  

В образцах с добавкой ГМФН наблюдалось (по 
сравнению с НКФН и НК) большее число пор (преоб-
ладающий размер около 6 мкм), основное их количе-
ство имеет изометрическое сечение, однако, встреча-
ются и отдельные более крупные поры  

(до 30 мкм) с характерным округлым сечением  
(рис. 10 б).  Внутренняя часть поверхности таких пор 
в неполной мере заполнена тоберморитоподобными 
частично закристаллизованными фазами.  

В образцах с добавкой ТПФН подобные поры 
встречаются в большем количестве и даже отмеча 
ются области их скоплений (рис. 11, в).  

Кроме того, в образцах цементного камня с до-
бавкой ТПФН отмечена очень крупная проницаемая 
пора (90  мкм диаметром),  сечение которой близко к 
идеальной окружности (рис. 12, б). 

 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 8 – Скол образца цементного камня с добавкой НКФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола. 
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Рис. 9 – Скол образца цементного камня с добавкой НК (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис. 10 – Скол образца цементного камня с добавкой ГМФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис. 11 – Скол образца цементного камня с добавкой ТПФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис.  12  –  Характерная пористость в цементном камне с добавкой ТПФН (28  суток):  а,  б,  в –  различные участки 
поверхности скола. 

Выводы.  
Выполненный комплекс исследований по уста-

новлению кинетики изменения концентрации ОН–-
ионов, окислительно-восстановительного потенциала 
и рН среды в системе “портландцемент –  вода –  до-
бавка” позволил установить закономерности и особен- 
ности влияния каждой из добавок на процессы гид-
гидратационного структуро- и фазообразования в 
портландцементном тесте в ранние сроки твердения.  

Обнаруженные эффекты в кинетическом поведе-
нии электрокинетических параметров реакционной 
системы предоставляют технологам дополнительные 
возможности в направленном регулировании синтеза 
заданной комбинации кристаллогидратных фаз, роста 
кристаллов с желательной морфологией, а также 
обеспечении стабилизации структурно-неустойчивых 
твердых растворов с повышением плотности и проч-
ности цементного камня.  

Изучение особенностей взаиморасположения от-
дельных фаз в кристаллогидратных сростках цемент-
ного камня, а также характера пористости его микро-

структуры подтверждает наличие общих качествен-
ных корреляций с поведением электрокинетических 
параметров исследуемых систем, аппроксимируемых 
на более поздние сроки твердения цементного камня. 
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ЕКОЛОГІЧНО БЕЗПЕЧНА ТЕХНОЛОГІЯ ОЧИСТКИ ШАХТНИХ ВОД ШАХТИ  
«ЛЮБЕЛЬСЬКА» № 1-2 

 
Вивчені існуючі методи демінералізації шахтних вод . Висвітлені переваги технології опріснення води зворотним осмосом. Визначені 
технічні й економічні переваги метода зворотно осмотичного знесолення води. Наведена коротка характеристика комплексу демінералізації 
шахтної води, її технології, яка побудована за блоковим принципом та повинна забезпечувати безвідходне виробництво. Проведені аналіз і 
оцінка потенційного впливу комплекса демінералізації шахти «Любельська» № 1-2 на поверхневі та підземні води. Надано рекомендації 
щодо збереження екологічної рівноваги в районі функціонування шахти.  

Ключові слова: шахтні води, комплекс демінералізації, метод зворотного осмосу, блоковий принцип, шлам реагентного 
пом’якшення, безвідходна технологія.  
 
Изучены существующие методы деминерализации шахтных вод. Освещены преимущества технологии опреснения воды обратным осмосом. 
Определены технические и экономические преимущества метода обратно осмотического обессоливания воды. Приведена краткая характе-
ристика комплекса деминерализации шахтной воды, ее технологии, которая построена по блочному принципу и должна обеспечивать безот-
ходное производство. Проведены анализ и оценка потенциального воздействия комплекса деминерализации шахты «Любельская» № 1-2 на 
поверхностные и подземные воды. Даны рекомендации по сохранению экологического равновесия в районе функционирования шахты. 

Ключевые слова: шахтные воды, комплекс деминерализации, метод обратного осмоса, блочный принцип, шлам реагентного умягче-
ния, безотходная технология. 
  
We studied the existing methods of demineralization of mine waters. It highlights the advantages of the technology of desalination by reverse osmosis. 
To determine the technical and economic advantages of the method back to osmotic desalination. A brief description of the complex mine water dem-
ineralization, its technology, which is built on a block basis and must ensure waste-free production. The analysis and assessment of the potential im-
pact of complex demineralization of mine "Lubel’ska" No 1-2 in the surface water and groundwater. The recommendations for the conservation of the 
ecological balance in the area of the mine operation. 

Complex technology of demineralization of mine waters, based on the use of reverse osmosis in conjunction with the method of evaporation, 
provides waste-free, environmentally friendly cleaning system highly mineralized drainage water. Based on the composition and nature of the planned 
works, it is possible to distinguish the following main types of potential impacts of the negative nature of the environment: air – emissions technology 
vehicles during the construction period, and from the locomotive - in the period of operation; emissions of water vapor; boiler emissions from coal 
combustion; hydrosphere – possible negative impact on the underground water by filtration costs in places of accumulation of mine water. 

Expected positive impact on the surface water on hydrochemical and hydrological regimes channel "Butynsky" and rivers Rathа, a row of ponds 
in the region of the central production site of mine "Lubel’ska" No 1-2, a result of the receipt of fresh water in the operational period of the complex 
demineralisation. The functioning of the projected objects to the work of all utilities in the nominal mode will preserve the ecological balance in the 
area of accommodation and do not have a negative impact on soil, vegetation, air, water and other environmental components. 

Keywords: mine water, the complex of demineralization, reverse osmosis method, block principle, slurry reagent softening, non-waste technol-
ogy.

 
Вступ. Одним з джерел наповнення сировинного 

ринку України вугіллям високої якості є будівництво 
нових, сучасних шахт.  

Однією з таких буде шахта «Любельська» № 1-2, 
будівництво якої почалося в 2008 на території Жовків- 

ського району Львівської області. Це перспекти-
вна і високоефективна шахта держави.  

На цій шахті видобуватимуть в півтора рази бі-
льше вугілля, ніж всі нині діючі вуглевидобувні під-
приємства Західної України. 

Після введення в дію шахти «Любельська» № 1-2, 
держава крім економічного ефекту отримає значний 
соціальний ефект, це більше 2,0 тисяч додаткових ро-
бочих місць з високим рівнем заробітної плати. 

Разом  з  тим,  процеси вуглевидобутку супрово-
джуються утворенням значних обсягів шахтних вод, 
які характеризуються високою мінералізацією в зале-

жності від літологічного складу порід покрівлі і пі-
дошви робочих вугільних пластів (горизонтів). 

Основним і характерним показником складу ша-
хтних вод є мінералізація, обумовлена вмістом хлори-
дів, сульфатів, кальцію, магнію, натрію і бактеріальне 
забруднення. Традиційно шахтні води відводяться в 
річки. Основною технологією їх підготовки перед 
скиданням в даний час є хлорування, відстоювання і 
освітлення в ставках-відстійниках [1]. 

Загальний вплив гірничого виробництва на водні 
ресурси здійснюється через складні й різноманітні 
процеси порушення підземної гідросфери та зміни 
режиму підземних і поверхневих вод. Основний ре-
зультат такого впливу на підземні води виражається: у 
порушенні природного водообміну, втраті запасів при 
формуванні водопритоку у гірські вироблення й у пе-
реводі підземного стоку вже в забрудненому виді в 
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поверхневий, у процесі шахтного водовідливу. Части-
на підземних вод губиться на випар з технічних водо-
йм і відкритих водних поверхонь, які штучно створю-
ються при затопленні й підтопленні території в ре-
зультаті їхнього підробітку й просідання [2].  

Основними факторами впливу виробничої діяль-
ності шахт, на режим природних вод є: власне ведення 
самих гірничих робіт і відходи виробництва: пород-
ний відвал та шахтні води. 

Виділяються дві основні групи шахтних вод: 
хлоридно-натрієві, мають, як правило, вміст солі по-
над 7 г/дм3 (3,3 %) і сульфатно-хлоридно-натрієві води 
з різними співвідношеннями сульфату і хлориду на-
трію, що мають солевміст до 7 г/дм3 (96,5 %). Кожна з 
цих груп вимагає особливої технології обробки. 

Результати попередніх багаторічних досліджень 
показали,  що в залежності від етапів будівництва та 
експлуатації шахт, концентрації забруднюючих речо-
вин в шахтних водах перевищують встановлені нор-
мативи і створюють підвищену екологічну небезпеку 
в місцях їх скидання в річки-приймачі. 

Екологічно й економічно обґрунтовані рішення 
щодо розвитку вугледобувної промисловості регіону 
повинні гарантувати екологічну безпеку населення, 
сприятливі умови проживання, мінімальну шкоду 
природному середовищу, впровадження сучасних 
технологій при стійкому соціально-економічному роз-
витку території. 

Аналіз літературних даних та постановка про-
блеми. В даний час розпочато підготовчий період бу-
дівництва шахти «Любельська» № 1-2 Львівсько-
Волинського кам’яновугільного басейну України.  

За попередніми опрацюваннями максимальні во-
доприпливи при розробці родовищ очікуються в обся-
зі до 300 м3/год. Прогнозована мінералізація вод буде 
перебувати в межах 20, г/дм3,  досягаючи в окремі пе-
ріоди експлуатації 32,0 г/дм3. 

Скидання шахтних вод у водні об’єкти (р. Рата – 
ліва притока 1-го порядку р.  Західний Буг)  з такими 
показниками не представляється можливим. Закачу-
вання мінералізованих вод в глибокі водоносні гори-
зонти також неприйнятна, оскільки сприятливі геоло-
гічні структури в радіусі 100 км відсутні [3]. 

Таким чином, однією з серйозних проблем при 
відпрацюванні Любельського вугільного родовища є 
утилізація шахтних вод. 

З метою вирішення зазначеної проблеми в Інсти-
туті Проблем машинобудування Національної Акаде-
мії Наук України за ініціативи та безпосередньої учас-
ті Науково-дослідної установи «Український науково-
дослідний інститут екологічних проблем» для шахти 
«Любельська» № 1-2 розроблена безвідходна техноло-

гія демінералізації шахтних вод, яка дозволяє отрима-
ти товарні мінеральні продукти або напівфабрикати 
для інших виробництв.  

Для усунення шкідливого впливу мінералізова-
них стічних вод на природні водойми на практиці за-
стосовується ряд заходів,  в тому числі будівництво 
ставків-накопичувачів і ставків-випарників, регульо-
ваний скид в водотоки, максимальне використання на 
виробничі потреби підприємств вугільної та інших 
галузей промисловості, а також в сільському госпо-
дарстві [4, 5]. Однак застосовувані методи недостат-
ньо ефективні. Радикальне вирішення проблеми зне-
шкодження мінералізованих вод, особливо з солевміс-
том понад 2 – 3 г/дм3, полягає в будівництві демінера-
лізаційних установок з комплексною переробкою роз-
солів, які утворюються, на товарні солепродукти.  

Зниження солевмісту води до лімітів Держ-
СанПiН №383 «Вода питна» або до концентрації бли-
зької до вмісту солей у дистильованій воді називають 
відповідно опрісненням і знесоленням. 

На підставі вивчення світового досвіду та вико-
нання науково-дослідних робіт визначено основні 
способи демінералізації і область їх застосування:  

– електродіаліз – солевміст 2 – 7 г/дм3 (96,5 % обся-
гу мінералізованих вод); 

– зворотний осмос – 7 – 20 г/дм3 (2 %); 
– дистиляція – більше 20 г/дм3 (1,5 %). 
Існуючі методи опріснення й знесолення води 

підрозділяють на дві основні групи:  зі зміною й без 
зміни агрегатного стану води [6]. До першої групи 
методів відносять дистиляцію, нагрівання води понад 
критичну температуру (350 °С), заморожування, газо-
гідратний метод; до другого – іонообмін, електродіа-
ліз, зворотний осмос (гіперфільтрацію), ультрафільтра- 
цію, екстракцію й ін. 

Найпоширеніші в практиці – дистиляція, іонооб-
мін, електродіаліз і зворотний осмос [7]. 

Переваги технології опріснення води зворот-
ним осмосом. Зазвичай, вхідна шахтна вода має соле-
вміст, що багаторазово перевищує вимоги до очище-
ної води. З вище перерахованих методів знесолення 
води, єдиним технічно й економічно доцільним є ме-
тод зворотно осмотичного знесолення води.  

Застосування мембранної технології на основі 
методу зворотного осмосу має цілий ряд переваг,  які 
полягають в наступному: 

1. Вода не перетерплює фазових перетворень 
(випари або замерзання), що забезпечує низьку енер-
гоємність способу, у порівнянні з відомими методами 
її демінералізації. 

2. Висока селективність поліамідних мембран  
(96 – 99,8 %). 
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3. Низькі експлуатаційні витрати. 
4. Простота технологічної схеми. 
5. Технічно простий контроль якості очищеної 

води. 
6. Екологічність способу досягається завдяки то-

му, що, по-перше, вторинний продукт не складується 
й не вимагає переробки, а зливається в накопичуваль-
ний бак і підлягає переробці – випарюванню; по-друге, 
потребується невелика кількість реагентів (типу NaCl, 
NaOH, HCl, H2SO4), що застосовуються для регенера-
ції мембран, а отже, немає проблеми щодобової обро-
бки великих об’ємів регенераційних розчинів (як після 
іонного обміну), які небезпечно забруднюють навко-
лишнє середовище. Крім того, відсутні витрати на 
придбання реагентів [8]. 

7. Має місце повна бактерицидна обробка води 
завдяки сполученню схем демінералізації води і її зне-
заражування за рахунок малості діаметра пор мем-
бран, що не пропускають бактерії. Однак при подачі 
води у водогінні мережі необхідно додатково прово-
дити знезараження води. 

Мета роботи. У зв’язку з цим перспективним і 
актуальним напрямком є розробка технічних рішень, 
спрямованих на удосконалення підготовки шахтних 
вод перед скиданням і тим самим – на поліпшення 
екологічного стану підземних і поверхневих вод в ра-
йонах функціонування вуглевидобувних шахт. Важ-
ливо також виконувати оцінку потенційного впливу 
на стан навколишнього природного середовища в ра-
йоні розміщення комплекса демінералізації шахтних 
вод, який проектується. Одним із найважливіших і 
актуальних завдань при цьому є контроль стану і за-

хист компонентів природного середовища, а особливо 
– поверхневих вод та підземних вод. 

Основний матеріал. Характеристика компле-
ксу демінералізації шахтної води як споживача 
природних ресурсів. Проектований комплекс призна-
чений для демінералізації шахтної води з одержанням 
прісної води з мінералізацією 0,1 г/дм3, що відповідає 
за основними показниками ГОСТ 2874-82 «Вода пить-
евая», а також попутних продуктів:  

– десятиводного сульфату натрію (мірабіліту); 
– технічного хлористого натрію;  
– шламу коагуляції й реагентного пом’якшення 

сировини для цементної промисловості. 
Комплекс розрахований на переробку 150 м3/год 

вихідної шахтної води, прогнозні показники якої на-
ведені в таблиці 1. 

Технологія комплексу демінералізації шахтної 
води забезпечує безвідходне виробництво, побудована 
за блоковим принципом і включає:  

1. блок попередньої підготовки;  
2. блок коагуляції і першого освітлювання;  
3. блок реагентного зм’якшування;  
4. блок фільтрування; 
3. блок реагентного зм’якшування;  
4. блок фільтрування;  
5. блок зворотно осмотичного знесолення;  
6. блок випаровування і кристалізації солей.  
Орієнтовні розрахункові показники якості води 

(при температурі 6 °C) наведені в таблиці 2, при більш 
високій температурі знесолення буде відбуватися ефе-
ктивніше. 

 
Таблиця 1 – Уточнений прогноз хімічного складу дренажної води шахти «Любельська» № 1-2 

Приток води, м3/год Підсумок прогнозу 
Період експлуатації 

шахти Q Q1 Q2 K, г/дм3 HCO3–, 
мг/дм3 

SO4
2–, 

мг/дм3 
Cl–, 

мг/дм3 
Na+ + K+, 

мг/дм3 
Ca2+, 

мг/дм3 
Mg2+, 
мг/дм3 

Початковий  145,5 90,9 54,6 18,7 238,2 1909,8 9123,5 5465,0 891,4 327,4 
Стабільний приток води 132,8 49,8 83,0 11,7 346,2 1181,5 5569,8 3394,7 557,5 211,4 
Початковий,   
мекв./дм3 

300,693А/309,462К 0,508 3,903 39,788 257,0 237,609 44,57 27,283 

Стабільний, мекв./дм3 187,186А/193,088К 0,315 5,675 24,615 156,896 147,596 27,88 20,958 

 
З екологічної та економічної доцільності в якості 

найкращої передбачено використання безвідходної 
технології демінералізації шахтної води. 

Попередня обробка води полягає в обробці її повітрям 
та наступній витримці у ставку-відстійнику шахтної води. 
На цій стадії утворюється твердий відхід у вигляді шламу 
накопичувального басейну. 

Кількість  й  якісний  склад  цих  відходів, що виванта- 

жують із накопичувального басейну, можуть бути оцінені 
після проходки стовбура шахти й появи реальної води з 
механічними й нестабільними домішками. Місткість став-
ка-відстійника шахтної води обрано з розрахунку накопи-
чення осаду за весь термін експлуатації шахти. 

Кількість й якісний склад цих відходів, що виванта-
жують із накопичувального басейну, можуть бути оцінені 
після проходки стовбура шахти й появи реальної води з 
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механічними й нестабільними домішками. Місткість став-
ка-відстійника  шахтної  води  обрано  з розрахунку накопи- 
чення осаду за весь термін експлуатації шахти. 

З метою вилучення з води органічних домішок та  
комплексних водорозчинних сполук заліза передба-
чена коагуляційна обробка води сполуками алюмінію.

 
Таблиця 2 – Розрахункові показники шахтної води до й після знесолення 

Стадія тех.. процесу  рН 
Жорст., 

мг-екв./дм3 
SO4

2–, 
мг-екв./дм3 

Cl– 

мг-екв./дм3 
Na+ + K+, 

мг-екв./дм3 
Ca2+ , 

мг/дм3 
Mg2+, 
мг/дм3 

145,5 12 1,5 39,788 257,0 304,057 20,0 24,0 Після  
содо-вапняного 
пом’якшення 

132,8 12 1,5 24,615 156,896 185,913 20,0 24,0 

145,5 4,3 0,1 41,188 257,0 304,057 20,0 24,0 
Після нейтралізації 

132,8 4,3 0,1 26,015 156,896 185,913 20,0 24,0 
48,5 4,8 – 0,1405 3,52 3,68 0,052 0,063 Пермеат зворотного 

осмосу 44,3 4,8 – 0,1405 3,52 3,68 0,052 0,063 
97 4,1 0,15 62,8 393,5 452,3 30,7 37,4 Концентрат  

зворотного осмосу 88,5 4,1 0,15 36,92 235,34 221,4 30,7 37,4 
 
На стадії коагуляційного вилучення органічних 

речовин утворюється твердий відхід – шлам коагуля-
ції. Він є першим діловим відходом. Його кількість 
можна оцінити після проходки шахтного стовбура й 
появи реальної води. 

Потім вода піддається реагентному пом’якшен-
ню. На стадії реагентного пом’якшення води утворю-
ється твердий відхід – шлам реагентного по-м’якшен-
ня. Кількість шламу становить 27,797 т/добу у почат-
ковий період роботи шахти й 16,343 т/добу у період 
стабільної роботи.  

Таким чином, хімічне пом’якшення води супро-
воджується утворенням значної кількості другого ви-
робничого відходу – шламу реагентного пом’якшення. 

Очікуваний склад цього шламу: 
– вологість – 35 %; 
– гідроксид магнію – 10 %; 
– карбонат кальцію – 55 %. 
Шлам реагентного пом’якшення передбачається 

використовувати в якості сировини для цементного 
виробництва. 

Стадія реагентного пом’якшення також супрово-
джується утворенням пилових викидів, що з’являють-
ся під час розвантаження кальцинованої соди та при-
готування вапняного молока.  Розрахунок свідчить, 
що кількість вапняного пилу, що викидається з сило-
су, не перевищує 5 кг/рік, а максимальна концентрація 
у точці викиду складає 0,72 мг/м3. Кількість пилу 
кальцинованої соди, що викидається з відділення мок-
рого зберігання, з урахуванням заходів запобігання 
пилоутворенню, не перевищить 2 кг/рік. Викиди тако-
го масштабу істотно не вплинуть на стан довкілля. 

Для вилучення дрібних часток крейди та гідро-
ксиду магнію воду піддають фільтруванню на зернис-
тих фільтрах. На стадії фільтрування утворюється  
стічна вода, яка містить завислі частки карбонату  

 
кальцію і гідроксиду магнію.  Ця вода спрямовується 
на  вхід освітлювача реагентного пом’якшення. 

Підготовлена таким чином вода спрямовується на 
знесолення зворотним осмосом.  

Цей процес супроводжується періодичним утво-
ренням стічної води,  яка представляє собою відпра-
цьовані розчини промивання зворотно осмотичних 
мембран. Цей стік містить хлориди натрію, кальцію, 
магнію й заліза, а також невеликі кількості триполіфо-
сфату натрію й силікату натрію. Зазначений розчин 
скидають в промислову каналізацію, звідки поверта-
ють в ставок-відстійник  вхідної шахтної води. Зага-
льна кількість солей, що повертаються у ставок-
відстійник шахтної води, не перевищить 100 кг/рік. 

Не частіше одного разу за три роки проводиться 
заміна зворотно осмотичних мембран. Відпрацьовані 
мембрани разом з відпрацьованими картриджами фі-
льтрів є твердими відходами. Вони здаються для ути-
лізації на підприємство з переробки пластмасових від-
ходів. 

Концентрат зворотного осмосу спрямовується на 
стадію випарки-кристалізації. Результатом роботи 
блоку випарки-кристалізації є утворення ще двох ви-
робничих твердих відходів – десятиводного сульфату 
натрію (мірабіліту) та хлориду натрію [9].  

Ці відходи планується реалізувати на підприємс-
тва з виробництва скла (сульфат натрію) та у теплову 
мережу або на комунальні підприємства м. Львова 
(хлорид натрію).  

Їх кількість складе: для десятиводного сульфату 
натрію 22 т/добу у початковий період роботи шахти та 
16 т/добу у період стабільної роботи. Кількість хлори-
ду натрію – 52,5 т/добу у початковий період  роботи 
шахти й 29,253 т/добу у період стабільної роботи шах-
ти.  



Хімія, хімічна технологія та екологія                                                                                                                 ISSN 2079-0821 (Print) 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. 35 (1207) 
 

29 

Із ставка-накопичувача після змішування зворот-
ні води шахти по напірному колектору відводяться в 
річку Рата, ліву притоку річки Західний Буг. 

У технологічній схемі блоку випарки-кристалі-
зації є холодильна машина.  

Якщо вона зіпсується, для здійснення ремонту 
треба утилізувати аміак. Для цього існує установка 
поглинання аміаку. 

Основним продуктом демінералізації є очищена 
знесолена вода в кількості до 150 м3/год.  

За своїми хімічними показниками вона перевер-
шує СНИП 4630-88 «Охрана поверхностных вод от 
загрязнения». Вода також загалом відповідає вимогам 
ДержСанПiН № 383 «Вода питна. Гiгiєнiчнi вимоги до 
якості води централізованого господарсько-питного 
водопостачання» за виключенням нормативів фізіоло-
гічної повноцінності (практично повна відсутність 
лужності, жорсткості та фторидів). Зазначену воду 
планується використати для задоволення всіх санітар-
но-технічних потреб шахти, а надлишок скидати після 
охолодження до 25 °С у басейн річки Рата. При цьому 
якість води в річці не тільки не погіршиться,  а трохи 
покращиться. 

Установка є споживачем значної кількості теп- 
ла – до 18 Гкал/ч (20,95 МВт). В остаточному підсум-
ку,  це тепло викидається в атмосферу у вигляді водя-
ної пари.  

Джерелом тепла є спалювання вугілля у котельні 
шахти.  При цьому з котельні через димар додатково 
буде скидатися вуглекислота в кількості 82000 т/рік. 
Крім того, спалювання в котельні бурого вугілля або 
відходів коксівного вугілля з’явиться джерелом вики-
ду в атмосферу чадного газу СО,  оксидів азоту,  а та-
кож значної кількості пилоподібних часток.  

Таким чином, комплекс демінералізації шахтної во-
ди буде джерелом утворення викидів в атмосферу, ски- 
дання стічної води й твердих відходів.  

 
Висновки.  
Основними відходами демінералізації являєть- 

ся очищена демінералізована вода з мінералізацією  
0,1 г/дм3, яка за хімічними показниками відпові- 
дає ГОСТ 2874-82 «Вода питьевая», в кількості  
150 м3/год. 

Після задоволення всіх санітарно-технічних по-
треб шахти, залишки води, охолоджені до + 25 °С 
планується скидати в басейн р. Рата. При цьому якість 
води в річках буде значно покращуватися за рахунок 
розпріснення. 

Технологія комплексу демінералізації шахтних 
вод, що ґрунтується на застосуванні зворотного осмо-
су у поєднанні з методом випарювання, буде забезпе-

чувати безвідходну, екологічно чисту систему очистки 
високомінералізованих шахтних вод.  

Функціонування проектованого об’єкту – ком-
плексу по демінералізації шахтних вод з утилізаці-
єю розсолу для шахти «Любельська» № 1-2 (в пе-
ріод експлуатації шахти) – з роботою всіх інженер-
них комунікацій у номінальному режимі дозволить 
зберегти екологічну рівновагу в районі розміщення 
комплексу демінералізації.  

Проектований об’єкт не буде чинити негативного 
впливу на ґрунт, рослинність, атмосферне повітря, 
водні ресурси й інші компоненти природного середо-
вища. 
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УДК 681.513.6:66 
 

А. О. БОБУХ, О. М. ДЗЕВОЧКО, М.О. ПОДУСТОВ, А.М. ПЕРЕВЕРЗЄВА 
 
СИНТЕЗ АДАПТИВНИХ МЕТОДІВ КЕРУВАННЯ ТЕХНОЛОГІЧНИМИ ОБ’ЄКТАМИ ХІМІЧНОЇ  
ПРОМИСЛОВОСТІ 

 
Розглянуто теоретичні підстави синтезу адаптивних методів керування  технологічними об’єктами хімічної промисловості в умовах апріор-
ної невизначеності відносно характеристик технологічних об’єктів та алгоритми для оптимального керування ними на основі теорії адапти-
вних дискретних систем керування. В результаті досліджень встановлено, що оптимальним за швидкодією можна вважати одно-кроковий 
алгоритм керування Качмажа, впровадження якого  при розробці комп’ютерно-інтегрованих виробництв хімічної промисловості буде спри-
яти ефективному керуванню ними та підвищенню їх енергозбереження. 

Ключові слова: адаптивна дискретна система керування, апріорна невизначеність, комп’ютерно-інтегроване виробництво. 
 

Рассмотрены теоретические основы синтеза адаптивных методов управления технологическими объектами  химической промышленности в 
условиях априорной неопределенности относительно характеристик технологических объектов и алгоритмы для оптимального управления 
ними на основе теории адаптивных дискретных систем управления. В результате исследований установлено, что оптимальным по быстро-
действию можно считать одношаговый алгоритм управления Качмажа, внедрение которого при разработке компютерно-интегрированных 
производств химической промышленности будет способствовать эффективному управлению ними и повышению их энергосбережения. 

Ключевые слова: адаптивная дискретная система управления, априорная неопределенность, компьютерно-интегрированное произ-
водство. 

 
Theoretical bases of synthesis of adaptive methods for control of technological objects of the chemical industry in conditions of a priori uncertainty 
about the relatively characteristics of technological objects and algorithms for optimal control by them based on the theory of discrete adaptive control 
systems are considered in this article. The study found that for optimal performance can be considered a one-step control algorithm of Kachmazh with 
minimizing it using modifications of recursive least squares method. The recurrent algorithms are obtained by minimizing a quadratic functional and 
use to build their assessments directly measure input and output parameters of the technological object of control are reviewed in this article. Introduc-
tion of the single-step control Kachmazh algorithm recommended with the use of modern instrumentation and automation and a compact, high-
performance, highly functional and highly reliable microprocessor-based controllers with developed special software. Introduction of the single-step 
control Kachmazh algorithm recommended with the use of modern instrumentation and automation and a compact, high-performance, highly func-
tional and highly reliable microprocessor-based controllers with developed special software.  

Keywords: adaptive discrete control system, a priori uncertainty, computer integrated manufacturing. 
 

Вступ. Більшість сучасних систем автоматичного 
керування технологічними об’єктами хімічних під-
приємств слід відносити до нелінійних та нестаціона-
рних, оскільки в залежності від режимів та часу робо-
ти процеси в системах керування описуються інтегра-
льними, диференційними або еквівалентними їм від-
мінними рівняннями із перемінними коефіцієнтами 
(рівняннями регресії). Одною з основних особливос-
тей технологічних об’єктів керування (ТОК) є наяв-
ність високого рівня апріорної невизначеності віднос-
но їх характеристик. На прикладі синтезу адаптивним 
методів керування такими об’єктами, коли в реально-
му часі одночасно вимірюється велика кількість вхід-
них та вихідних параметрів, за результатами яких і 
реалізується адаптивне керування із використанням 
методів активної або пасивної ідентифікації. Виконані 
дослідження свідчать про те, що адекватним матема-
тичним апаратом для вирішення проблеми синтезу 
оптимальних законів керування в умовах апріорної 
невизначеності може стати теорія дискретних адапти-
вних систем керування [1 – 3]. 

Мета роботи. Розглянути теоретичні підстави  

 
синтезу адаптивних методів керування технологічни-  
ми об’єктами хімічної промисловості в умовах апріо-
рної невизначеності відносно характеристик техноло-
гічних об’єктів та алгоритми для оптимального керу-
вання ними на основі теорії адаптивних дискретних 
систем керування, який буде сприяти ефективному 
керуванню цими об’єктами та підвищенню їх енергоз-
береження. 

Викладення основного матеріалу дослідження. 
Промисловий технологічний об’єкт з невизначеністю 
відносно характеристик ТОК як лінійний динамічний 
стохастичний об’єкт може бути описаний відмінним 
рівнянням вигляду: 
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де    y(k) – контрольований вихід об’єкту,  

u(k – 1) – вхід об’єкту (вихід регулятора), 

BA NN bbbaaa ,...,,,,...,, 2121 – параметри об’єкту,  

 w(k) – випадкова нормально розподілена пере-
шкода типу «білого» гаусовського шуму, така що 
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,)}({,0)}({ 22
wkwMkwM s== }{×M  –  символ мате-

матичного очікування, k = 0, 1, 2, … – дискретний час. 
 

У рівнянні (1) представлена найбільш проста мо-
дель шуму. В роботах [1, 4] розглянуті моделі збурен-
ня типу кольорового шуму, які інтерпретуються як 
пропущений через лінійний фільтр білий шум. Такого 
роду процеси отримали  назву авторегресії – ковзного 
середнього та записуються відмінним рівнянням ви-
гляду: 
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де n(k) та w(k) – послідовності реалізацій об’єктом 
кольорового та білого шуму відповідно. 

 
Для реалізації блоків керування такими об’єк-

тами застосовували пропорційні (П-), пропорційно-
інтегральні (ПІ-) або пропорційно-інтегрально-
диференціальні (ПІД-) регулятори, що дозволяло ви-
користовувати накопичений досвід роботи з аналого-
вими регуляторами та використовувати відомі прави-
ла їх настроювання [2]. 

Факторами, які зумовили широке застосовування, 
особливо ПІД-регуляторів, стали простота їх структу-
ри та висока надійність.  Але ці регулятори мають та-
кож деякі недоліки. 

Основним із них є необхідність ручної перенала-
дки параметрів цього регулятора при зміненні параме-
трів об’єкта або – зовнішніх збурень, при цьому труд-
ність переналадки значно збільшується, якщо об’єкт 
характеризується наявністю внутрішніх взаємодіючих 
контурів. Окрім того, алгоритми отримання оцінок 
параметрів ПІД-регуляторів також мають недоліки. 
Так, метод Зіглера-Нікольса [2 – 5] чутливий до шу-
мів,  оскільки його оцінки засновані на результатах 
промислових експериментів із розімкненою системою, 
а для реалізації методу Нішікави [3], коли потрібна 
переналадка параметрів ПІД-регулятору, необхідне 
втручання оператора для формування тестових вхід-
них сигналів. 

Тому ефективними можуть бути методи адаптив-
ного керування технологічними об’єктами. Основна 
ідея цього керування полягає в зміненні параметрів 
регулятору в залежності від критерію оптимальності 
замкненої системи. Перші адаптивні регулятори були 
розроблені на основі класичної теорії автоматичного 
керування та теорії керування нелінійними об’єктами, 
при цьому вплив шуму ураховувався шляхом його 
апроксимації деякими тестовими сигналами.  

Сучасні адаптивні регулятори створюються з ви-
користанням статистичних моделей для оцінки змі-
нення параметрів як ТОК,  а також –  шумів.  Розраху-
нок закону керування виконується на основі двох 
принципів, перший називається еквівалентом визна-
ченості, а другий – гіпотезою роздільності.  

Принцип еквіваленту визначеності застосовуєть-
ся тоді,  коли є можливість спочатку вирішити детер-
міновану задачу з відомими параметрами, а потім ви-
значити оптимальний тип регулятору, параметри яко-
го треба замінити їх оцінками, при цьому невизначе-
ність поточних оцінок ігнорується.  

Гіпотеза роздільності основана на апріорному 
допущенні, що синтез адаптивних методів  ТОК мож-
на розділити на дві частини (процеси): ідентифікації 
та керування. При цьому параметри регулятора зви-
чайно є функціями параметрів, що ідентифікуються, 
ТОК. Для оцінки параметрів ТОК використовуються 
різні методи ідентифікації, зокрема: метод найменших 
квадратів, узагальнений метод найменших квадратів, 
метод інструментальних змінних, фільтр та розшире-
ний фільтр Калмана тощо [5 – 6]. 

Широке розповсюдження отримали адаптивні 
системи керування з ідентифікатором в контурі [1  –  
7]. Для розгляду лінійного динамічного стохастичного 
ТОК,  запишемо вираз для його виходу ( )(ky ) у ви-

гляді [1]: 
 

 )()()( kwkqky T +=q , (3) 
 

де T
NN BA

bbbaaa ),...,,,,...,,( 2121=q – вектор парамет-

рів ТОК,  
)(),...,1(()( ANkykykq ----= , 

T
BNkuku ))(...,),1( --  – вектор стану ТОК; інші 

позначення дивись до формули (1). 
 
Поставимо в відповідність ТОК модель, яка на-

строюється, у вигляді: 
 

 y(k) = Tq (k – 1)q(k), (4) 
 

де y(k)  –  вихід моделі; )N(N)и(k BA +--1 – мірний 
вектор параметрів моделі, які настроються. 

 
Формулу (4) можна також отримати, якщо вико-

ристовувати другі описи процесів, які керуються. То-
ді, розглядаючи критерій ( J ) у вигляді: 
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та виконавши мінімізацію його за q , прийдемо до оп- 
тимального за швидкодією одно-кроковому алгоритму 
Качмажа, а мінімізація критерію (5): 
 

 å
=

--=
k

i

T
k iqiiyJ

0

2))()1()(( q          (6) 

 
приводить до рекурентного методу найменших квад-
ратів (РМНК) [6]. 

Нажаль, не існує спільного способу порівняння 
різних адаптивних методів керування технологічними 
об’єктами, але можна виділити три основних: аналіти-
чне дослідження (як правило, асимптотичне), іміта-
ційне моделювання та тестування на реальних даних. 
Не існує також єдиного критерію порівняння цих ме-
тодів. Отримуючи оцінки невідомих коефіцієнтів ма-
тематичної моделі, блок настроювання параметрів 
регулятора виконує корекцію до отримання потрібної 
якості процесів керування. Таким чином, адаптивний 
регулятор із самонастроюванням змінює закон керу-
вання, настроюючи свої коефіцієнти під керуючий 
процес. При вирішенні задачі настроювання парамет-
рів регулятору використовуються ті ж саме підходи, 
що і для традиційних не адаптивних систем: забезпе-
чення заданого розташування полюсів замкненої сис-
теми, використання правила настроювання, оптиміза-
ція прийнятого критерію якості керування тощо. 

Не лінійність та не стаціонарність рівнянь, які 
описують реальні технологічні процеси хімічних під-
приємств, призводять до того, що при керуванні ними 
значення параметрів регулятору вибирають такими, 
щоб забезпечити найкраще керування в деякій комп-
ромісній точці. Для оптимізації ж системи в декількох 
точках необхідно виконувати корекцію параметрів 
регулятору відповідно зміненню робочих умов. А то-
му для вирішення задачі керування такими процесами 
доцільно застосовувати адаптивний підхід, при якому 
складна нелінійна модель замінюється лінійною мо-
деллю із змінними параметрами, оцінювання яких 
виконується в реальному часі. 

Для опису такої моделі звичайно використовують 
рівняння псевдолінійної регресійної моделі виду, який 
показано за формулою (3), але тоді [4]: )(kq – в зага-
льному випадку нестаціонарний вектор параметрів, 
який підлягає оцінюванню; )(kq  – узагальнений век-

тор вхідних параметрів моделі; )(kw – перешкоди ви-
мірювання, тобто до вигляду за формулою (3) можна 
привести різні рівняння, що описують лінійні та нелі-
нійні динамічні ТОК [1]. 

З урахуванням вище наведеного в якості основної  

процедури адаптивної ідентифікації використовується  
РМНК [6] у вигляді: 
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та різні його модифікації (позначення дивись вище). 

Модифікація РМНК пов’язана з необхідністю 
оцінювання параметрів ТОК, які змінюються в часі. 
Для цього до них додають деякий механізм,  котрий 
придає більшу вагу інформації, яка надходить, насту-
пним чином: 
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де )( ik -l  – функція вірогідності i -того виміру 
відносно поточного моменту часу k . 

 
Для зручності реалізації розрахункових проце-

дур,  а також фізичного тлумачення моделі та її особ-
ливостей, функцію )( ik -l частіше всього задають у 
двох варіантах:– у вигляді «експоненціального змен-
шення цінності інформації»: 

 

 ;10,)( ££=- - lll ikik  (10) 
 
у вигляді «плинного вікна» розміром χ (алгоритм за-
стосовує χ останніх вимірювань): 
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Застосовується також модифікація РМНК, в якій 

використовується «експоненціальне зважування інфо-
рмації» у вигляді: 
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Більше простими та достатньо ефективними є на-

ступні два алгоритми. 
Проекційний алгоритм оцінювання, який нази-

вають алгоритмом Качмажа, для ідентифікації ліній-
них об’єктів [8], який має вигляд (14) та використовує  
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проекційну операцію на вектор )(kq : 
 

 )(
)(

)()1()()1()( 2 kq
kq

kqkkykk
T --

+-=
qqq , (14) 

 
В той самий час алгоритм (14) не використовує 

матричних обчислень, а наявність в ньому проекційної 
операції робить його найбільше швидкодіючим серед 
одно крокових  алгоритмів. Наявність перешкод вимі-
рювання приводе до необхідності модифікації алгори-
тму за формулою (14), шляхом запровадження до ньо-
го деякого параметру )2,0()( Îkg , до вигляду: 
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Оскільки при ідентифікації реальних ТОК дово-

диться виконувати стандартизацію, тобто центрування 
та нормування вхідних та вихідних параметрів, мож-
ливо на деяких тактах виникнення малих значень 
компонента вектора )(kq , який використовується в 

формулі (15). В цьому випадку 0)( 2
»kq  та алго-

ритм стає числено нестійким. Щоб не допустити поді-
бних ситуацій, в знаменник формули (15) необхідно 
ввести деяку позитивну константу 0>a , в результаті 
отримаємо формулу (16): 
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яка забезпечує обчислювальну стійкість алгоритму 

(16) навіть у випадку 0)( 2
=kq . 

Ортогональний проекційний алгоритм, який за-
ймає проміжне положення між РМНК та одно кроко-
вим проекційним алгоритмом Качмажа [1 – 6], має 
вигляд: 
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Матриця )(kP , яка використовується в формулах 
(17) та (18), є також ортогональною проекційною мат-
рицею. 
 

За аналогією з формулою (16) для підвищення 
обчислювальної стійкості алгоритмів (17) та (18) в їх 
знаменники введемо позитивну константу 0>a , в 
результаті отримаємо: 
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Вибір 1=a  приводить до рекурентному методу 

найменших квадратів. 
Усі розглянуті рекурентні алгоритми отримують 

шляхом мінімізації квадратичного функціоналу та 
використовують для побудови їх оцінок безпосередні 
виміри вхідних та вихідних параметрів ТОК. 

 
Висновок.  
Розглянуто теоретичні підстави синтезу адаптив-

них методів керування технологічними об’єктами хі-
мічної промисловості в умовах апріорної невизначе-
ності відносно характеристик технологічних об’єктів 
та алгоритми для оптимального керування ними на 
основі теорії адаптивних дискретних систем керуван-
ня.  

В результаті досліджень встановлено, що опти-
мальним за швидкодією можна вважати одно кроко-
вий алгоритм керування Качмажа з мінімізацією його 
за допомогою модифікацій рекурентного методу най-
менших квадратів та реалізацією на сучасних багато-
функціональних мікропроцесорних контролерах.  

Впровадження цього алгоритму при розробці 
комп'ютерно-інтегрованих виробництв хімічної про-
мисловості буде сприяти ефективному керуванню ни-
ми та підвищенню їх енергозбереження. 
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УДК 691.175 
 

В. И. ВИННИЧЕНКО, Н. Н. СУПРЯГА 
 

ПЕРЕРАБОТКА ФОСФОГИПСА В ПОЛУГИДРАТ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ 
 

Проведен обзор и сделаны выводы о повышенной энергоемкости существующих машин для производства строительного гипса. Обоснована 
целесообразность применения обжига материала в тонкодисперсном состоянии. Представлены результаты проведенного обжига фосфогип-
са во взвешенном состоянии помольно-обжиговой установке. Установлено, что качество полученного из фосфогипса строительного гипса 
соответствует требованиям существующих стандартов, а время обжига сокращается на несколько порядков по сравнению с применяемыми в 
настоящее время машинами. Полученное вяжущее можно применять для получения широкой номенклатуры строительных материалов и 
изделий 

Ключевые слова: фосфогипс, гипс строительный, обжиг во взвешенном состоянии, энергоемкость, металлоемкость, пониженный 
расход топлива и электроэнергии, гипсоварочный котел, вращающийся барабан, автоклав, совместный помол и обжиг фосфогипса с пре-
вращением его в гипс строительный. 

 
Зроблено висновки про підвищену енергоємність існуючих машин для виробництва будівельного гіпсу. Теоретично обґрунтовано, що доці-
льно випалювати матеріал в тонкодисперсному стані. Представлені результати випалу фосфогіпсу у зваженому стані на створеній установ 
ці – помольно-випалювальної. Встановлено, що якість отриманого із фосфогіпсу будівельного гіпсу відповідає вимогам стандартів, що іс-
нують, а час випалу скорочується на кілька порядків у порівнянні з застосовуваними в даний час машинами. 

Ключові слова: фосфогіпс, гіпс будівельний, випал в зважуваному стані, енергоємність, металоємність, знижена витрата палива і еле-
ктроенергії, гіпсоварочний котел, обертовий барабан, автоклав, спільний помел й випал фосфогіпсу з перетворенням його в гіпс будівель-
ний. 

 
Presented a study on recycling gypsum-containing waste tonnage production of fertilizers and phosphoric acid - phosphogypsum. A review of existing 
production lines and systems for the processing of phosphogypsum in stucco, in particular machines for his firing. The conclusions of the environ-
mental inappropriate and loss of production due to the increased power consumption. Expediency of firing the material in a finely divided state. The 
results of the firing phosphogypsum suspended on established Entirely-roasting plant. It is found that the quality of the obtained phosphogypsum plas-
ter comply with existing standards, and the firing time is reduced by several orders of magnitude compared to currently used machines. The resulting 
binder may be used to produce a wide range of gypsum building materials and products. The developed equipment makes it possible not only to obtain 
high-quality building materials, but also to solve the environmental problem of disposal tonnage phosphogypsum dumps and thereby free up vast tracts 
of land designated for the production of waste. 

Keywords: phosphogypsum, gypsum plaster, firing in suspension, power consumption, metal consumption, lower fuel consumption and elec-
tricity gipsovarochny boiler, rotary drum autoclave joint milling and baking phosphogypsum to convert it into gypsum plaster. 

 
Введение. В мире запатентовано более 70 тех-

нологий по превращению фосфогипса в строитель-
ный гипс. Но почти все они экологически нецелесо-
образны или убыточны по причине высокой энерго-
емкости предложенных технологий.  

Постановка проблемы. Научные работы по-
следних лет свидетельствуют об интересе произ-
водственников и ученых к фосфогипсу и получе-
нию из него строительного гипса и других строи-
тельных материалов и изделий. Результаты иссле-
дований позволили расширить представления об 
области применения. Однако главная проблема за-
ключается в отсутствии энергосберегающего обо-
рудования, при помощи которого происходит пре-
образование двуводного сульфата кальция в полу-
водный – строительный гипс – а среди производст-
венников и ученых нет единого мнения по вопросу 
наиболее целесообразной машины для осуществле-
ния этого процесса. 

Анализ применяемого оборудования. Самы-
ми распространенными в настоящее время маши-

нами для получения гипсового вяжущего являются:  
вращающиеся печи (барабаны), гипсоварочные котлы, 
демпферы и автоклавы [1 – 3]. 

Во вращающихся барабанах (рис. 1) обжигают ма-
териал,  подаваемый в виде щебня.  Материал во время 
вращения барабана движется от верхнего – загрузочного 
конца барабана к нижнему – разгрузочному. Газовый 
поток, полученный при сжигании топлива, передает теп-
ло разнофракционным кускам материала. Крупные куски 
выходят из барабана недообожженными внутри, а мел-
кие – с пережогом. В результате – степень обжига полу-
чается неоднородной.  

В технологических схемах с применением вра-
щающихся барабанов в качестве помольного обору-  
дования, как правило, используют шаровую мельницу. 
Фосфогипс при помоле в шаровой мельнице обладает 
способностью к агрегированию и на выходе из мельни-
цы появляются сплющенные частички, которые по тон-
кости помола не соответствуют стандартам качества. 

В гипсоварочном котле (рис. 2) исходным материа-
лом является порошок. Гипсовый порошок получают, 

© В. И. Винниченко, Н. Н. Супряга, 2016
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как правило, в шахтной мельнице, а затем направ-
ляют его на тепловую обработку в гипсоварочный 
котел. Гипсоварочный котел представляет собой 
сосуд со сферическим днищем, внутри которого 
вращается мешалка, перемешивающая порошок.  

 

 
Рис. 1 – Вращающийся барабан 
 
В котле порошок нагревается и протекает ре-

акция отщепления полутора молекул воды от дву-
водного гипса. Выделившиеся при сжигании топли-
ва в топке горячие газы омывают днище и стенки 
котла, передавая тепло теплопроводностью через 
металлическую стенку внутрь котла к слою гипса. 
Иногда трубы, по которым проходят дымовые газы, 
встраивают внутрь котла. 

 

 
Рис. 2 – Гипсоварочный котел 
 
Внешний обогрев котла приводит к значитель-

ной разнице температур, между материалом, приле-
гающим к стенкам и находящимся на расстоянии. 
Водяные пары, выделяющиеся при дегидратации, 
поднимаются вверх внутри гипсового порошка, 
приводя в движение порошок. Объем порошка 
внутри котла увеличивается, а внешне поведение 
массы гипсового порошка напоминает кипение 

жидкости. Поэтому процесс обжига гипса в гипсовароч-
ных котлах назвали варкой гипса. Важным фактором 
интенсификации процесса обжига гипса является тща-
тельное перемешивание материала, благодаря чему бы-
стрее достигается более равномерное распределение 
температуры в материале. 

При обжиге фосфогипса в гипсоварочном котле 
фосфогипсовый порошок прилипает к внутренним стен-
кам котла, и убирать приваренный материал приходится 
вручную.  

В рассмотренных выше машинах процесс обжига 
протекает при атмосферном давлении. Качество полу-
ченного вяжущего, определяемого прочностью на сжа-
тие соответствует марке 5 – 8 МПа.  

Более высокую марку получают в герметичных ап-
паратах: демпферах и автоклавах при повышенном дав-
лении пара. В демпфере давление создается паром, вы-
деляемым при преобразовании двугидрата сульфата 
кальция в полугидрат, а в автоклав пар еще и нагнетают 
извне.  

Автоклав (рис. 3) представляет собой аппарат, чаще 
всего, цилиндрической формы. В автоклав материал для 
тепловой обработки подают в виде щебня или прессо-
ванных изделий. 

 

 
Рис. 3 – Автоклав 
 
Общим недостатком технологических линий с при-

менением демпферов и автоклавов является значитель-
ная длительность цикла тепловой обработки [2].  

Этот факт способствует значительному повышению 
удельного расхода тепла –  примерно в два и более раза 
(табл. 1) на единицу готовой продукции по сравнению с 
гипсовыми вяжущими, полученными в гипсоварочных 
котлах и вращающихся барабанах, что делает гипс, по-
лученный с помощью таких технологий очень дорого-
стоящим. 

Значительное разнообразие технологических схем 
получения гипсовых вяжущих является свидетельством 
того, что рациональная технология и машина для дегид-
ратации двуводного гипса еще не найдена. 
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Таблица 1 – Основные показатели оборудования для получения строительного гипса 
Удельный расход 

Оборудование 
Время  

тепловой 
обработки 

Условного 
топлива, кг/тонну 

Электроэнергии, 
кВт·час/тонну 

Продукт, прочность на сжатие 

Гипсоварочный  
котел 

1 – 3 часа 45 – 52 26 – 30 (b-CaSO4×0,5H2O), 5 – 8  МПа 

Вращающийся барабан 45 – 60 минут 48 – 56 30 (b-CaSO4×0,5H2O), 5 – 8 МПа 
Демпфер 5 часов 110 – 120 20 (a-CaSO4×0,5H2O), 10 – 20 МПа 
Автоклав 4 – 6 часов 259 – 282 30 – 32 (a-CaSO4×0,5H2O), 10 – 20 МПа 

 
Теоретический подход. Согласно известному 

закону Фурье количество тепла, передаваемого мате-
риалу от теплоносителя в единицу времени при посто-
янстве разности температур и коэффициента, характе- 
ризующего интенсивность передачи тепла, количество 
переданного тепла в единицу времени тем выше, чем 
больше поверхность материала, которая контактирует 
с теплоносителем.  

Другими словами, чем мельче частицы материала 
и чем лучше они соприкасаются с теплоносителем, 
тем большее количество тепловой энергии в единицу 
времени воспринимает материал. 

 

Q = α × F × Δt, 
 

где Q  – тепловой поток, передаваемый материалу от 

теплоносителя, Вт; Dt – среднелогарифмическая раз-
ность температур, °С; F – поверхность соприкосно-
вения  материала,  воспринимающего  теплоносителя,  
м2/с; α – коэффициент, характеризующий интенсив-
ность передачи тепла. 
 

Таким образом, с точки зрения энергетической 
целесообразности, тепло лучше передается материалу 
в  ряду  изделия – куски – порошок,  т.е.  если  имеется 

  

такая возможность, то для более быстрой передачи 
тепла используется тонкомолотый материал.  

За последние годы значительного прогресса в 
этом отношении достигла цементная промышлен-
ность. Появились печные агрегаты с циклонными теп-
лообменниками и декарбонизаторами, в которых тон-
комолотая сырьевая смесь нагревается газовым пото-
ком во взвешенном состоянии [4].  

А почему бы не использовать опыт цементников 
для получения гипсовых вяжущих? 

Экспериментальные исследования. В Харьков-
ском национальном университете строительства и 
архитектуры создана машина для совместного помола 
и обжига фосфогипса с превращением его в гипс 
строительный [7 – 8]. Теоретические исследования 
обосновали правомерность [9 – 10] обжига фосфогип-
са во взвешенном состоянии.  

Проведенные   эксперименты   показали,   что   за  
3 – 6 секунд возможно получение из фосфогипса гип-
са полуводного, качество которого удовлетворяет тре-
бованиям существующих стандартов. 

На рис. 4 представлена зависимость прочности на 
сжатие фосфогипсового вяжущего от времени тепло-
вой обработки. 

 
Рис. 4 – Зависимость прочности на сжатие фосфогипсового вяжущего от времени тепловой обработки 
 
На основе проведенных теоретических и экспе-

риментальных исследований разработана технология 
и выдано техническое задание на проектирование тех-
нологической линии и помольно-обжигового агрегата  
для превращения фосфогипса в строительный гипс. 
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Сущность технологии:  в технологии помол и 
обжиг осуществляются в одной машине – помольно- 
обжиговом агрегате, что способствует снижению 
энергетических и эксплуатационных затрат, а также 
уменьшению занимаемой производственной площади 
(табл. 2).  

 
Таблица 2 – Сравнительные показатели 

Показатели 

Гипсовароч-
ный котел  

(существую-
щее) 

Помольно-
обжиговый  

агрегат 
(предлагаемое) 

Производительность, т/час 5 5 
Расход электроэнергии, кВт 
ч/тонну 

26 – 30 20 

Расход топлива, кг условно-
го топлива/т 

40 – 45 35  

Металлоемкость, т 43 9 
Занимаемая площадь, м2 100 10 

 
В настоящее время изготовлен помольно-обжи- 

говый агрегат и осуществляется строительство цеха 
по производству строительного гипса корпорацией 
«Экология-Днепр» в г. Днепродзержинск  Днепропет-
ровской области.  

Основные преимущества разработанной тех-
нологии: 

- отличается от известных меньшими расходами 
топлива, 

- сниженным расходом электроэнергии, 
- сокращенным временем обжига, 
- пониженной металлоемкостью,  
- полной безотходностью технологии, 
- снижением выбросов парниковообразующих га-

зов в атмосферу. 
В таблице 2 приведены сравнительные показате-

ли гипсоварочного котла и предлагаемого помольно-
обжигового агрегата. Как следует из табл. 2 одинако-
вой производительности при работе помольно-обжи-
гового агрегата расход  электроэнергии  снижается  
более чем на 30 %, расход топлива – 10 %, металлоем-
кость уменьшается примерно в 4 раза, а занимаемая 
площадь – в 10 раз. 

 
Выводы.  
Выполнен анализ оборудования для переработки 

фосфогипса в гипс строительный. Показано, что при-
меняемые в настоящее время машины имеют высокие 
показатели энергоемкости.  

Экспериментально подтверждено, что получение 
строительного гипса во взвешенном состоянии спо-
собствует снижению энергетических показателей 
процесса.  

Установлено, что за несколько секунд обжига 
возможно получение качественного продукта.  

Приведены сравнительные характеристики ос-
новных показателей работы гипсоварочного котла и 
вновь созданного – помольно-обжигового агрегата. 
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УДК 504.064.4. 
 
Г. И. ГРИНЬ, П. В. КУЗНЕЦОВ, О. Н. ФИЛЕНКО, С. А. ГРИНЬ  
 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ФИКСАЦИИ АТМОСФЕРНОГО АЗОТА 
 

Розглянуто важливий метод для хімічної промисловості, метод фіксації атмосферного азоту через аміак і вказана його не енергоємність. 
Показано, що застосування  при цьому вуглеводневої сировини тягне необгрунтоване використання ресурсів в сучасних умовах, а також дає 
додаткове техногенне навантаження на навколишнє середовище. У зв'язку з цим, були розглянуті і запропоновані більш сучасні способи 
фіксації азоту повітря на основі генної інженерії, розвитку біології і мікробіології. Доведено, що ці багатообіцяючі методи фіксації азоту 
необхідні для потреб землеробства, в результаті чого, будуть створені такі умови, коли вищі рослини зможуть самі засвоювати для свого 
харчування азот повітря і буде фіксація молекулярного азоту. Це призведе до підвищення врожаю і заміні мінеральних азотовмісних добрив 
на біологічно зв'язаний азот, що  збільшить кількість харчових ресурсів і знизить їх дефіцит у сучасному світі.  

Ключеві слова: фіксація, азот, аміак, енергоресурси, генетика, біологія, мікробіологія. 
 

Рассмотрен важный метод для химической промышленности, метод фиксации атмосферного азота через аммиак и указана его не 
энергоемкость. Показано, что применяемое при этом углеводородное сырье влечет необоснованное использование ресурсов в современных 
условиях, а также дает дополнительную техногенную нагрузку на окружающую среду.  В связи с этим, были рассмотрены и  предложены 
более современные способы фиксации азота воздуха на основе генной инженерии, развития биологии и микробиологии. Доказано, что эти 
многообещающие методы фиксации азота необходимы для нужд земледелия, в результате чего,  будут созданы такие условия, когда высшие 
растения смогут сами усваивать для своего питания азот воздуха и будет фиксация молекулярного азота.  Это приведет  к повышению 
урожая и замене минеральных азотсодержащих удобрений на биологически связанный азот, это увеличит количество пищевых ресурсов и 
снизит их дефицит в современном мире. 

Ключевые слова: фиксация, азот, аммиак, энергоресурсы, генетика, биология, микробиология. 
 

Considered an important method for the chemical industry, the method of fixation of atmospheric nitrogen by ammonia and it is not specified power 
consumption. It is shown that employed in the hydrocarbon feedstock for a long time, involves unwarranted use of resources in the current conditions, 
as well as provides additional human impacts on the environment. Considered scientific solution to the problem of atmospheric nitrogen fixation, 
based on new principles. To those include: biological methods of nitrogen fixation, fixation atmospheric nitrogen by chemical, genetic engineers have 
in-bound nitrogen and microbiological on-board, or rather biochemical. In this regard, we proposed and considered more modern methods of fixing 
atmospheric nitrogen based on genetic engineering, developmental biology and microbiology. It is proved that these promising methods of nitrogen 
fixation are necessary for the needs of agriculture, as a result, conditions are created when higher plants will be able to assimilate themselves to their 
supply of air and nitrogen fixation is molecular nitrogen. This will lead to an increase in the harvest and replacement of mineral nitrogenous fertilizers 
on the biologically fixed nitrogen, it will increase the amount of food resources and reduce their deficit in the world today. 

Keywords: fixation, nitrogen, ammonia, energy, genetics, biology, microbiology. 
 
Введение. Экологический кризис и мощные ис-

точники техногенных эмиссий Украины представляют 
ощутимую глобальную опасность. Экономическое и 
социальное напряжение, региональные кризисы, бе-
женцы, трансграничные переносы радионуклидов, 
кислотные оксиды, парниковые газы, дым от лесных 
пожаров, ядерные свалки и склады отравляющих ве-
ществ –  все это стало крупным национальным «вкла-
дом» во всемирное ухудшение экологической миро-
вой обстановки. Несмотря на то, что Украина в на-
стоящее время находится в условиях значительной 
экономической и социальной напряженности, что ей 
приходится решать беспрецедентные по сложности 
задачи в условиях военных  и оборонительных дейст-
вий, она все-таки должна нести ответственность за 
трансграничное загрязнение и нарушение квот на вы-
бросы парниковых газов, когда они случаются.  

Выполнение указанных требований за короткий 
срок кажется практически невозможным, так как  
много для этого социально-психологических, полити-
ческий, экономических, этических, религиозных и 

прочих препятствий. Но, продекларировав поворот к 
гражданскому обществу и обеспечению прав челове-
ка, необходимо параллельно с проблемами и обороны 
и безопасности страны, ставить экологические при-
оритеты, ведь хуже всего обстоит дело как раз с обес-
печением права людей на безопасную среду жизни, на 
гарантированную защиту от техногенного загрязнения 
и поражения. 

Анализ состояния вопроса.  Самые важные по-
требности человека – пища, кислород, жилище, вода -  
как и тысячелетие тому назад удовлетворяются, в ос-
новном, продуктами живой природы. Весь экономиче-
ский рост, уровень благосостояния  людей, почти 
полностью обусловлен нарастанием использования 
надбиологических ресурсов, с огромным расширени-
ем эксплуатации ресурсов недр и именно на этой ос-
нове разрослась техносфера. По многим параметрам 
антропогенная нагрузка превысила предел устойчиво-
сти природных комплексов и экосферы в целом. Чело-
вечество вышло на один из самых важных рубежей в 
своей истории – необходима экологизация всего соци-
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ально-экономического уклада и развития общества, 
переход от природохищнической, технократической 
парадигмы развития к экоразвитию, экологически 
ориентированного социально-экологического разви-
тия. Поэтому общество, заботясь о росте благосостоя-
ния каждого своего члена, должно качественно преоб-
разовывать производство, чтобы не было ухудшения 
качества среды и угнетения природных систем, чтобы 
под угрозой не оказался природный базис жизнеобес-
печения. Необходим переход на новую ступень мате-
риальной культуры, совместимой и сбалансированной 
с уже оскудевшим природным потенциалом планеты, 
необходима полная «перезагрузка» не только техники, 
но и методов и технологий производств, скорее тех-
нологических процессов, лежащих на грани живого и 
неживого [1].  

Одним из источников вредных эмиссий являются 
технологии химической промышленности со всеми ее 
отраслями. Список твердых, жидких и газообразных 
отходов химической промышленности огромен и по 
массе загрязнителей, и по их токсичности. Технология 
производства азотной кислоты не составляет исклю-
чение, она разработана на  основе синтетического ам-
миака, для которого необходимы водород и азот.  

Производство аммиака отличается значительной 
энергоемкостью, связанной с собственно химически-
ми превращениями исходного сырья в синтез-газ, а 
затем в аммиак и азотную кислоту. Рождение про-
мышленности синтеза аммиака большую роль оказало 
и на увеличение выпуска азотных удобрений, приме-
нять которые требует сельское хозяйство для повы-
шения урожайности и эффективности  сельскохозяй-
ственной продукции. Существует мощная промыш-
ленная фиксация атмосферного азота через синтез 
аммиака. Старая технология аммиачного синтеза, се-
бя, в основном, исчерпала. И здесь для решений 
вставшей перед промышленностью и сельским хозяй-
ством задачи не обойтись без понимания развития 
науки, техники, технологии. Необходимо искать 
принципиально новые направления в связывании ат-
мосферного азота [2].  

Цель работы. Целью данной работы было рас-
смотрение научных решений насущной проблемы 
фиксации атмосферного азота, исходя из новых прин-
ципов современных способов фиксации азота воздуха 
на основе генной инженерии, развития биологии и 
микробиологии.  

Основная часть. Без связанного азота жизнь на 
Земле не возможна.  В конце ХІХ века раздавались 
предупреждающие голоса ученых о том, что на чело-
вечество надвигается опасность азотного голода. Ок-
руженная морем изобилия молекулярного азота воз-

духа, почва испытывала постоянный острый хрониче-
ский дефицит. Земледелие не имело в своем распоря-
жении мощного возобновляемого источника связан-
ного азота. Фиксация атмосферного азота в форме 
аммиака было блестящим открытием ХХ века,  техно-
логия аммиачного синтеза стала эталоном научно-
технического уровня химической промышленности, 
техническим совершенством.  Однако этот процесс не 
является оптимальным с точки зрения получения де-
шевого связанного азота и, в частности, для сельского 
хозяйства в любой точке земного шара, где он необ-
ходим. И вновь наука начинает рассматривать свои 
возможности, чтобы решить эту проблему, исходя из 
новых принципов. Решения намечаются в разных на-
правлениях, которые еще раз показывают, что, смотря 
в будущее, нельзя забывать о прошлом [2]. 

Победы новых методов фиксации азота диктуют-
ся экологией и экономикой: экономией энергии, мате-
риалов, а в конечном итоге, экономией рабочего вре-
мени, о чем свидетельствуют факты современного 
развития земледелия. За высокие урожаи нужно пла-
тить значительными затратами энергии. Так, на полу-
чение азотных удобрений расходуется до 30 % от всех 
энергозатрат в сельском хозяйстве [3].  

В энергетическом плане производство связанного 
азота самое энергоемкое, так как в нем расходуется 
почти 85 % энергоресурсов, потребляемых в произ-
водстве удобрений в целом [4]. Такая ситуация сдер-
живает дальнейшее развитие современных, доведен-
ных до высокого технического совершенства методов 
связывания атмосферного азота. 

В природе элементарный азот реагирует уже при 
комнатной температуре с образованием аминокислот 
и белков в клубнях некоторых растений. Реакцию ка-
тализирует ферменты, а энергию, необходимую для 
протекания эндотермических процессов,  обеспечива-
ют фотосинтез (солнце). В промышленности, однако, 
фиксация азота протекает иначе: существует мощная 
промышленная фиксация азота через аммиак при вы-
соких давлениях и температурах. 

Несомненно, крупным научно-техническим ша-
гом по фиксации атмосферного азота явилась бы про-
мышленная реализация принципиальной схемы окис-
ления азота с использованием атомной энергии. Эта 
задача тем более интересна, что ее подсказывает само 
развитие ядерной техники, предполагающей энергети-
чески емкого потребителя. Открывается возможность 
организации мощного азотного производства вдали от 
источников органического топлива. В этом случае 
воздух, вода, атомная энергия или ее комбинация с 
органическим горючим могут стать источником пло-
дородия для любой географической точки [5]. 
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Биологические методы фиксации атмосферно-
го азота.  

Осуществление интенсивного земледелия приво-
дит к поискам новых методов фиксации азота, связан-
ных с затратами невозобновляемых источников энер-
гии (уголь, нефть, природный газ, уран). Реконструк-
ция биосферы протекает за счет использования сол-
нечной энергии. Этот неисчерпаемый  источник пер-
вичной энергии целесообразно применять и для фик-
сации атмосферного азота. Биологическое использо-
вание энергетических ресурсов солнца для связывания 
азота воздуха явилось бы новой научно-технической 
революцией в решении нужд земледелия. Сейчас ста-
ло ясным для всех,  что биотехнология должна стать 
составной частью сельскохозяйственного производст-
ва; в ней заложен перспективный путь его снабжения 
связанным азотом. В сферу «биологизация» земледе-
лия входит и выпуск бактериальных удобрений, кото-
рые обеспечивают фиксацию атмосферного азота, ис-
пользуя для этого солнечную энергию. В цепи важ-
нейших биологических превращений, происходящих в 
природе под влиянием солнечной энергии, наряду с 
обогащением атмосферы кислородом  в ходе фотосин-
тезирующей деятельности высших и низших зеленых 
растений должна занять биологическая фиксация ат-
мосферного азота микроорганизмами [6].  

Введение в севооброт таких азотфиксаторов, как 
многолетние бобовые (клевер, люцерна и т. д.), позво-
ляет существенно увеличить урожай сельскохозяйст-
венных культур, причем минеральные удобрения, 
вносимые в почву, создают при этом дополнительный 
эффект. Таким образом, биологическая фиксация азо-
та дополняет химизацию земледелия в пользу урожая, 
и речь идет не об их противопоставлении, а о мобили-
зации дополнительных источников солнечной энергии 
для нужд сельского хозяйства. Биологическая ассими-
ляция молекулярного азота воздуха осуществляется 
только микроорганизмами – свободноживущими или 
симбиотическими, т. е. «работающими» в симбиозе с 
растениями (связывают азот воздуха также микроско-
пические сине-зеленые водоросли на рисовых полях). 
Это наиболее многообещающее направление решение 
проблемы фиксации азота для нужд земледелия:  соз-
дание таких комплексных условий,  когда высшие 
растения смогут сами, используя солнечное излуче-
ние, усваивать для своего питания азот воздуха. В 
этом случае неисчерпаемая энергия солнечного излу-
чения, запасаемая в зеленых листьях растений, будет 
использоваться и для фиксации молекулярного азота. 
Такие методы, применяемые в широких масштабах, 
могут превратить растения не только в источник пи-
щи, но и энергетических ресурсов. Потребление энер-

гетических средств в сельском хозяйстве резко бы 
снизилось [6]. 

Фиксация атмосферного азота химическим 
путем. 

Связь между биохимией фиксации атмосферного 
азота и его физико-химическими свойствами удалось 
установить М. Е. Вольпину и В. Б. Шуру, которые 
исследовали реакции молекулярного азота в растворах 
с участием соединений переходных металлов и силь-
ных восстановителей. После гидролиза получаемых 
продуктов реакций был выделен аммиак [7].  

В настоящее время установлено, что главную 
роль в биологической фиксации азота играет фермент 
нитрогеназа. Он состоит из двух металлопротеидов-
белков, содержащих молибден и железо или только 
железо. Для проявления активности нитрогеназы не-
обходимо присутствие аденозинтрифосфорной кисло-
ты – АТФ. Реакция восстановления катализируется 
нитрогеназой. Выделение фермента нитрогеназы, ка-
тализирующего  биологическое восстановление азота 
до аммиака, определило непосредственный интерес к 
этой проблеме как к проблеме химической. 

Изучение механизма биологической фиксации 
азота говорит о том, что активными центрами фер-
ментов, катализирующих реакцию восстановления 
азота воздуха до аммиака, могут быть ионы молибде-
на, а в некоторых случаях – ионы ванадия [7].  
М. Е. Вольпин и В. Б. Шур показали, что соединения 
переходных металлов способны в апротонных средах 
вводить молекулярный азот в реакции с сильными 
восстановителями, например, магнием, литием. Полу-
чающиеся при гидролизе продукты дают аммиак. Ре-
акции указанного типа протекают через стадию обра-
зования комплексов азота с соединениями переходных 
металлов. Все рассмотренные химические процессы 
имеют много общего с биологической фиксацией мо-
лекулярного азота. Это объясняется тем, что в обеих 
случаях в активный центр системы входит переходной 
металл. Но задача была в том, чтобы осуществить эти 
процессы в протонной среде, например, в воде.  

В результате многолетних исследований в Ин-
ституте химической физики АН СССР удалось от-
крыть двухъядерные нестабильные комплексы, спо-
собные восстанавливать азот воздуха до аммиака при 
нормальных условиях вне организма [8]. Чтобы про-
моделировать биологическую фиксацию азота, необ-
ходимо было получить аммиак в водном растворе. 
Реакция азота  водой требует значительных затрат 
энергии. В природе бактерии или сине-зеленые водо-
росли с помощью фермента нитрогеназы используют 
для этого неисчерпаемые запасы солнечной энергии, 
которая поставляется в результате аэробного или ана-
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эробного окисления растительных остатков, служа-
щих пищей для азотфиксирующих бактерий. В хими-
ческом синтезе для этой цели необходимы сильные 
восстановители. Схему такого технологического про-
цесса можно представить в следующем виде. При по-
ступлении к азоту электронов в протонных электроли-
тах, воде, он будет восстанавливаться до аммиака. 
Координация молекулярного азота должна происхо-
дить на электродах, содержащих активные центры. 
Если будет найден эффективный электрод для восста-
новления азота при атмосферном давлении, появится 
возможность получать аммиак на простых установках, 
непосредственно расположенных сельскохозяйствен-
ных местностях [8]. Для энергетического питания та-
ких установок можно использовать энергию ветра, 
солнечное излучение или подключать непосредствен-
но к общей энергетической системе, когда в ней име-
ется избыток электроэнергии.  

За последние годы в ряде научно-исследователь-
ских лабораторий СНГ, Европы и США проводят ис-
следования по получению аммиака из азота воздуха с 
использованием компонентов молибдена, вольфрама, 
ванадия, железа [9]. Исследователи считают, что реак-
ция фиксации молекулярного азота синтетическими 
соединениями, по существу, аналогична реакции фик-
сации азота энзимами при обычных температурах и 
давлениях. Были найдены условия, при которых азот 
воздуха при комнатной температуре реагирует с со-
единениями переходных металлов и при действии 
воды на полученные соединения образуется аммиак. 
Таким образом, установлены азотфиксирующие сис-
темы.  Дело заключается в том,  чтобы,  исходя из во-
зобновляемых источников энергии (солнце) или дру-
гих источников дешевой энергии, эти системы рабо-
тали с необходимым выходом аммиака [10].  

Генетическая инженерия связанного азота. 
Известно, что без участия микроорганизмов 

высшие растения молекулярный азот из атмосферного 
воздуха не усваивают: они получают его в виде неор-
ганических солей из почвы или от симбиотических 
клубеньковых бактерий. Сейчас делаются попытки 
вывести растения с азотфиксирующими функциями. 
Для этого искусственно создают симбиотическое со-
общество,  в котором в качестве одного партнера ис-
пользуют протопласты высших растений, поскольку 
именно эти клетки способны задавать начало новому 
растению. Кроме того, в протопласты лишенные цел-
люлозной оболочки, могут проникнуть микроорга-
низмы. В качестве другого симбиоза применяют циа-
нобактерии,  которые  удачно  сочетают  фотосинтез и  
азотфиксацию. 

Генетическая инженерия, как указывает академик 
А. А. Бабаев [11], предлагает уникальный способ соз-
дания микроорганизмов, своего рода рекордсменов по 
продуктивности: ввести в микробную клетку соответ-
ствующие чужеродные гены, управляющие синтезом 
нужных соединений. При условии стабильности новой 
генетической структуры этот способ будет эффектив-
ным и рентабельным. Таким путем,  возможно созда-
ние бактерий-симбиотов, приспособленных к тем  по-
левым или луговым культурам, которые в отличие от 
бобовых не имеют собственных поставщиков азота. 

Можно получить такие биологические фиксато-
ры азота, которые в отличие от клубеньковых бакте-
рий, будут обладать высокими азотфиксирующими 
свойствами и не будут подавляться азотом в виде ми-
неральных удобрений, вносимых в почву дополни-
тельно. Для азотного питания растений будет исполь-
зоваться энергия солнца.  И это будет иметь место,  
если в клетку высших растений пересаживать или 
привить гены  наследственного аппарата азотфикси-
рующих бактерий.  В этом случае,  повинуясь коман-
дам этих генов, растение и его последующие поколе-
ния начнут усваивать азот воздуха, как это делают 
микроорганизмы, передавшие им свои гены.  

На первых этапах этот ген можно ввести в ка-
кую-нибудь почвенную бактерию. Тогда в земле поя-
вятся продукты жизнедеятельности этой бактерии, 
содержащие связанный азот для питания растений. С 
помощью генетического подхода возможно и созда-
ние новых симбиотов, например, азотфиксирующих 
бактерий с некоторыми зерновыми культурами (пше-
ницей, рисом). С теоретических позиций нет препят-
ствий для расширения числа азотфиксирующих орга-
низмов путем переноса соответствующих генов. Энер-
гию для фиксации азота будут поставлять листья рас-
тений и растения будут получать аммиак там,  где в 
этом есть необходимость,  и в нужное время.  Это был 
бы идеальный путь фиксации азота. Но дело не только 
в том, чтобы дать азотное питание растению. Дело со-
стоит в том,  что бы полученный азот в виде урожая 
растений наиболее целесообразно и полно использо-
вать в пище человека [12]. 

Сегодня генетическая инженерия бурно развива-
ется, и на наш взгляд, скоро она скажет весомое слово 
и внесет свой вклад в фиксацию атмосферного азота в 
живой клетке для возможного использования этого 
метода в виде его технического аналога. 

Микробиологическое получение белка. 
Организмы человека и сельскохозяйственного 

животного  должны получать в составе белка живот-
ной и растительной пищи усваиваемый организмом 
азот. Большая часть белка идет на потребности самого 
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животного, и следовательно потребляется безвозврат-
но. Человеку животные возвращают в виде мяса, мо-
лока только 15  –  20  %  полученного из корма белка.  
Таким образом, вырощенный урожай и связанный в 
нем азот, внесенный в почву в виде той или иной 
формы удобрений, пропадает. Между тем, есть воз-
можность этот белок сохранить. Химическим путем 
можно выделить весь белок любого вида раститель-
ных кормов и превратить, минуя скармливание его 
животным, в пригодную для потребления человеком 
белковую пищу и, таким образом увеличить производ-
ство белка при том же расходе связанного азота для 
нужд сельского хозяйства [12]. 

Связанный азот в виде удобрения (жидкого или 
твердого) очень часто не достигает своей цели – рас-
тения и уходит со сточными водами, значительная же 
его часть пропадает с отходами сельскохозяйственно-
го производств (ботва, солома и т. д.) и часто тратится 
непроизводительно. 

При микробиологическом получении белка или 
синтетическом получении аминокислот использова-
ние аммиака, производимого в промышленности, или 
связанного азота, усвоенного растениями из воздуха 
или почвы, станет наиболее полноценным и эконо-
мичным. Таким образом, ресурсы связанного азота 
кроются не только в новых методах его фиксации в 
промышленности и сельском хозяйстве, но и в приме-
нении связанного азота для получения наиболее цен-
ных белковых веществ, необходимых для питания 
человека [12]. 

Место связанного азота в человеческой цивили-
зации расширяется, история фиксации атмосферного 
азота продолжается как социальное, общественное, 
научное и технологическое влияние. 

 
Выводы. 
1. Обоснованно и показано, что промышленный 

метод фиксации атмосферного азота через аммиак 
сложен в управлении, требует значительных капи-
тальных затрат, энергоёмкий и имеет негативные вы-
бросы в окружающую среду. Эта старая технология 
аммиачного синтеза себя исчерпала, поэтому необхо-
димо искать принципиально новые направления в свя-
зывании атмосферного азота. 

2. Рассмотрены научные решения проблемы фик-
сации атмосферного азота, исходя из новых принци-
пов. К таковым можно отнести: биологические мето-
ды фиксации  атмосферного азота,   фиксацию атмо-
сферного азота химическим путем, генетическую ин-
женерию связанного азота и микробиологическое на-
правление или, скорее, биохимическое. 

3. Доказано, что эти многообещающие методы 
фиксации азота необходимы для нужд земледелия: 
будут созданы такие условия, когда высшие растения 
смогут сами используя солнечное излучение, усваи-
вать для своего питания азот воздуха, будет фиксация 
молекулярного азота,  это привело бы и к повышению 
урожая и замене минеральных азотсодержащих удоб-
рений на биологически связанный азот. Такие методы, 
применяемые в широких масштабах, могут превратить 
растения в источник не только пищи, но и энергетиче-
ских ресурсов. 
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УДК 546.284; 544.77.023.55; 542.06 
  

Л. І. ВОЛОШИНА, І. І. БЕСПАЛОВА, О. Г. ВЯГІН, Ю. В. МАЛЮКІН  
 
ПАРАМЕТРИ ПОРИСТОСТІ SІO2-МАТРИЦЬ, ОТРИМАНИХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ 

 
Охарактеризовано структурі параметри зразків SiO2-матриць, отриманих при температурах 120 °С, 500 °С і 7 50 °С золь-гель методом. Ви-
значені основні характеристики пористості синтезованих зразків: питома площа поверхні за допомогою моделі ВЕТ та загальний об’єм пор, 
розміри пор та їх розподіл за розмірами за моделлю BJH. Встановлено, що синтезовані зразки SiO2-матриць є мезопористими матеріалами з 
питомою площею поверхні 400 – 900 м2/г та пористістю 20 – 55 % та середнім діаметром пор 2 – 3 нм в залежності від температури отри-
мання.  

Ключові слова: золь-гель метод, SiO2-матриця, високодисперсні зразки, питома площа поверхні, об’єм пор, модель ВЕТ, модель BJH. 
 
Охарактеризованы структурные параметры образцов SiO2-матриц, полученных при температурах 120 °С, 500 °С и 750 °С золь-гель методом. 
Определены основные характеристики пористости синтезированных образцов: удельная площадь поверхности с помощью модели ВЕТ и 
общий объем пор, размеры пор и их распределение по размерам по модели BJH. Установлено, что синтезированные образцы SiO2-матриц 
является мезопористыми материалами с удельной площадью поверхности 400 – 900 м2/г и пористостью 20 – 55 % и средним диаметром пор 
2 – 3 нм в зависимости от температуры получения.  

Ключевые слова: золь-гель метод,   SiO2-матрица, высокодисперсные образцы, удельная площадь поверхности, объем пор, модель 
ВЕТ, модель BJH. 

 
Characterized the structural parameters SiO2-matrix samples obtained at temperatures of 120 °C, 500 °C and 750 °C by sol-gel method. The main 
characteristics of the synthesized samples porosity: specific surface area by BET model and total pore volume, pore size and size distribution by BJH 
model. The synthesized samples SiO2-matrix are mesoporous materials with the specific surface area of 400 – 900 m2/g and the porosity of 20 – 55 % 
and with an average pore diameter of 2 – 3 nm depending on the preparation temperature.  

Keywords: sol-gel method, SiO2-matrix, highly dispersed samples, specific surface area, pore volume, BET model, BJH model. 
 
Вступ. Останнім часом зростає інтерес до компо-

зитних люмінесцентних матеріалів на основі високо-
пористих оксидних сполук. Такі композити отриму-
ють, як правило, на основі оптично прозорих і хімічно 
інертних пористих матриць, наприклад, оксиду крем-
нію SiO2, оксиду цирконію ZnO2,  оксиду титану TiO2, 
оксиду алюмінію Al2O3 та інших, вводячи у їх пори 
люмінесцентні або сцинтиляційні добавки [1 – 3]. 

Високопористі матеріали для таких застосувань 
повинні відповідати ряду вимог: мати досить великі 
значення питомої поверхні та загального об’єму пор, а 
також мінімальну дисперсію за розмірами,  як са-  
мих частинок,  так і діаметру пор,  бути інертними по 
відношенню до більшості органічних розчинників, 
також не взаємодіяти з водою;  методи їх отримання 
повинні мати високу відтворюваність і низьку собіва-
ртість [1, 2].  

При розробці композитів на основі пористих ок-
сидних матриці враховують загальний об’єм пор, ха-
рактеристичні розміри пор і розподіл за розмірами, 
внутрішню поверхню пористої системи або питому 
площу поверхні Sпит. (м2/г). Загальний об’єм пор хара-
ктеризують двома величинами – пористістю П (%) і 
питомим сумарним об’ємом пор VΣ (см3/г). У загаль-
ному випадку сумарні об’єми П і VΣ складаються з 
об’ємів відкритих пор, пов’язаних із зовнішньою по-
верхнею пористого тіла, і ізольованих замкнутих пор  

 
або їх ансамблів. За переважаючими поперечними 
розмірами пір виділяють три типи матеріалів: мікро-
пористі,  де ефективний діаметр пор від 0,5  до 2,0  нм 
при цьому поняття Sпит. для мікропор не має геомет-
ричного сенсу, мезопористі – діаметр пор від 2 до 
50 нм та значення питомій поверхні Sпит. знаходитися 
в інтервалі від 10 м2/г до 400 м2/г, макропористі – діа-
метр пор більше 50 нм значення Sпит знаходитися в 
інтервалі 0,5 – 2 м2/г [1, 7]. 

Завдяки великій питомій площі поверхні, високій 
пористості та високій прозорості матеріали на основі 
пористих SiO2, ZnO2, TiO2 та Al2O3 широко викорис-
товуються як матриці для створення активних лазер-
них елементів, флуоресцентних екранів, детекторів 
заряджених частинок, рентгенівських детекторів, 
шляхом введення органічних і неорганічних домішок 
в їх пори, як у вигляді флуоресцентних барвників (ро-
даміни, пірометіни, оксазін и т.п.), рідких органічних 
сцинтиляторів (р-PBD, p-TP, о-РОРОР) так і у вигляді 
наночастинок [1 – 6].  

Одними з перспективних матриц є нанопористі 
ксерогелі SiO2, які отримують за допомогою золь-гель 
методу (т.з. золь-гель матриці). Раніш нами була пока-
зана принципова можливість отримання на основі та-
ких матриць композитних люмінесцентних та сцинти-
ляційних матеріалів [6]. Однак, для подальшої розроб-
ки композитів на основі SiO2-матриць та кращого ро-
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зуміння процесів сорбції різноманітних молекул флу-
орофорів треба було визначити характеристики пори-
стості матриць та їх залежність від умов синтезу. 

У данній роботі наведено результати характери-
зації пористості SiO2-матриць, отриманих золь-гель 
методом, та впливу температури відпалу зразків на 
основні характеристики пористості (Sпит,  VΣ, розподіл 
пор за розмірами), що було визначено за допомогою 
метода сорбції та капілярної конденсації газів. 

Експериментальна частина. 
Методика отримання SiO2-матриць. Синтез 

SiO2-матриць здійснювали за відомою модифікацією 
золь-гель методу [8]. Гідроліз обраного в якості пре-
курсору тетраметоксисилану (ТМОС, 98 %) проводи-
ли у водно-метанольному розчині з використанням 
соляної кислоти HCl у якості каталізатору. 

До бюксу вносили 3,15  мл метанолу,  потім до 
нього додавали 3,75 мл ТМОС та перемішували впро-
довж 5 хвилин. Потім до суміші приливали 4,5 мл ди-
стильованої води та перемішували ще 5 хвилин, для 
прискорення реакції гідролізу додавали 0,525 мл роз-
чину HCl.  

Отриману суміш виливали до пластикової 
(ПММА) чашки Петрі розміром 35 × 10 мм та витри-
мували 24 години при кімнатній температурі до утво-
рення гелю, потім гель висушували при температурі 
45 °С впродовж 120 годин. Після чого проводили по-
етапний відпал отриманих зразків, при температурах 
120 °С, 500 °С і 750 °С, з витримкою 60 хвилин при 
кожній температурі. Отримані таким чином зразки 
SiO2-матриц являють собою прозорі безбарвні диски 
діаметром 20 мм і висотою 1 мм (рис. 1).  

Визначені методом гідростатичного зважування 
значення щільності зразків в залежності від темпера-
турі отримання дорівнює 1,10 – 1,40 г/см3. 

Необхідно зазначити, що у процесі отримання 
SiO2-матриц значно зменшується маса зразка,  и як 
наслідок, його об’єм та лінійні розміри у декілька ра-
зів, що обумовлено процесам ущільнення сформова-
них наносфер диоксиду кремнію SiO2 розмір яких 
становить близько 20 нм [9].  

Дослідження зразків SiO2-матриць методом сор-
бції та капілярної конденсації газів. Найбільш поши-
реним методом визначення значень питомої площі 
поверхні Sпит (м2/г), пористості П (%), об’єму пор 
VΣ (см3/г), розподілу пор за розмірами є метод сорбції 
та капілярної конденсації газів. При обробці даних 
адсорбції газу зразком може бути обчислена площа 
поверхні за допомогою ряду класичних моделей (мо-
дель ВЕТ (Brunauer-Emmett-Teller), метод Ленгмюра і 
ін. Загальноприйнятими способами опису пористості є 
визначення загального об’єму пор і розподіл пор за 

розмірами (модель BJH (Barrett-Joyne-Halenda) та ін.). 
Найбільш вживаним адсорбатом для цих цілей є азот. 
Дослідження сорбції проводиться при температурі 
кипіння рідкого азоту (77 К) в діапазоні тисків від мі-
німально можливого до тиску насичених парів при 
даній температурі. Метод сорбції та капілярної кон-
денсації вдало доповнює інші методи аналізу матеріа-
лів, наприклад, такі як дифракційні методи аналізу і 
мікроскопія, даючи більш повну інформацію про зра-
зок. 

 

 
Рис. 1 – Зображення отриманих SiO2-матриц 
 
У даній роботі для визначення значень Sпит (м2/г), 

П (%), V∑ (см3/г) і розподілу пор за розмірами, одер-
жаних зразків SiO2-матриць при температурах термо-
обробки 120 °С, 500 °С, 750 °С, в якості приладу для 
вимірювання сорбції використовувався аналізатор 
сорбції газів ASAP 2000m V3.00 фірми Micromeritics 
(США), який являє собою автоматизовану систему для 
аналізу площі поверхні і дослідження пористої струк-
тури матеріалів із застосуванням методів фізичної 
сорбції та проводить повний аналіз мікро- і мезопор, 
їх розподілу за розмірам і визначення площі поверхні. 
Діапазон вимірювання діаметра пор від 0,35 до 
500 нм. 

Визначення питомої поверхні SiO2-матриць з 
ізотерм в моделі ВЕТ. На рисунку 2 наведено  
отримані ізотерми адсорбції і десорбції для зразків 
SiO2-матриць при температурах термообробки 120 °С, 
500 °С, 750 °С. 

Як видно з рисунка 2  ізотерми адсорбції для  
зразків SiO2-матриць, які пройшли термообробку при 
120 °С та 500 °С ідентичні і їх можна віднести до ізо-
терм IV типу [6], і, отже, охарактеризувати їх як мезо-
пористий матеріал, тобто діаметр пор лежить в інтер-
валі від 2 до 50 нм. Даний тип ізотерми дозволяє оці-
нити розподіл пор за розмірами і також розрахувати 
питому поверхню зразка. Ізотерма зразка SiO2-матриці 
після термообробки при 750 °С описується ізотермою 
I типу, що характерно для мікропористих адсорбентів, 
для яких поняття «питома поверхня» не має фізичного 
сенсу [6]. З ізотерм такого типу можна визначити ли-
ше загальний об’єм мікропор; оцінити розподіл пор за  
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розмірами для таких адсорбентів можна досить грубо. 

 

 

 
Рис. 2 – Ізотерми адсорбції і десорбції для зразків  

SiO2-матриць при температурі отримання: а – 120 °С,  
б – 500 °С, в – 750 °С. 

 
Найбільш успішною і найбільш відомою спро-

бою визначити питому поверхню із експерименталь-
ної ізотерми адсорбції,  отриманої для даного газу для 
певного зразка є теорія ВЕТ [6].  

Для обробки експериментальних даних викорис-
товують наступну формою рівняння ВЕТ: 

 

0
0

1 1 1( / )
( ( / ) 1) m m

C P P
W P P W C W C

-
= +

-              (1) 
 
де P – тиск газу, P0 – тиск його насиченої пари,  
W – маса газу, адсорбованого при відносному тиску 
Р/Р0, Wm – вага адсорбованої речовини, що утворює 
моношар покриваючу всю поверхню, С – константа 
ВЕТ,  що відноситься до енергії адсорбції в першому 
адсорбованому шарі, тобто її значення характеризує 
взаємодію адсорбент/адсорбат, для більшості твердих 
поверхонь значення С знаходиться у діапазоні 50 – 
250. 

 
Рівняння ВЕТ (1) носить лінійний характер і мо-

же бути використано, якщо залежність 1/[W(P0/P) – 1] 
від P/P0 е лінійна у межах співвідношення Р/Р0 від 
0,05 до 0,35.  

На рисунку 3 представлені графіки ВЕТ для зраз-
ків SiO2-матриць при температурах термообробки  
120 °С, 500 °С, 750 °С, які дозволяють переконатися в 
лінійності рівняння ВET на ділянці в межах від 0,05 до 
0,35 співвідношення Р/Р0, а значить умова необхідна 
для застосування даної моделі для розрахунку площі 
питомої поверхні виконується для всіх трьох дослі-
джуваних зразків SiO2-матриць. 

 
Рис. 3 – Графіки ВЕТ для зразків SiO2-матриць при те-

мпературах термообробки: 1 – 120 °С, 2 – 500 °С, 3 – 750 °С. 
 
Отримані значення Wm, С та Sпит для зразків  

SiO2-матриць при температурах термообробки 120 °С, 
500 °С, 750 °С наведені в таблиці 1. Знайдені значення 
питомої площі поверхні характеризують дані зразки 

матриць, як матеріали з високо розвинутою поверхнею 
або високодисперсні пористі матеріали [6]. 
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Таблиця 1 – Значення Wm, С та Sпит для зразків SiO2-матриць, отриманих з моделі ВЕТ 

 
Визначення розподілу пор за розмірами у зра-

зках SiO2-матриць. Розподіл пор за об’ємом з ураху-
ванням їх розміру (діаметра) називається розподілом 
пор за розмірами.  

Для визначення такого розподілу ізотерма десор-
бції адсорбенту краще ізотерми адсорбції [6]. Десорб-
ційна гілка ізотерми для того ж об’єму газу представ-
ляє менший відносний тиск, тобто використовуються 
менші енергії. Таким чином, ізотерма десорбції ближ-
ча до істинної термодинамічної рівноваги.  

З рисунку 4  видно,  що для зразків SiO2-матриць 
спостерігається гістерезис між ізотермами адсорбції і 
десорбції, який відноситься до типу А і властивий для 
пор циліндричної форми [6]. 

 
Рис. 4 – Розподіл пор за об’ємом з урахуванням їх  

розміру у діапазоні від 2 до 50 нм для зразків SiO2-матриць 
при температурах термообробки: 1 – 120 °С, 2 – 500 °С,  
3 – 750 °С. 

 
Загальний об’єм пор виходить з кількості газу,  

адсорбованого при відносному тиску близьким до 
одиниці, в припущенні, що пори потім будуть запов-
нені рідким адсорбатом.  

Якщо тверда речовина не містить макропор,  як і 
в випадку досліджуваних зразків SiO2-матриць, ізоте-
рма залишається майже горизонтальною в діапазоні 
Р/Р0 що наближається до 1 і об’єм пор в цьому випад-
ку визначається добре.  Так в роботі було визначено 
об’єм пор зразків SiO2-матриць за допомогою обробки 
ізотерм адсорбції методом BJH.  

Визначені наступні значення для зразків матриць  

 
отриманих при 120 °С V∑ = 0,4913 см3/г, при 500 °С 
V∑ = 0,5508 см3/г та при 750 °С V∑ = 0,2073 см3/г.  

Дослідження показали, що основний об’єм пор 
складає саме об’єм пор з розміром від 2 до 5 нм в се-
редньому для всіх зразків SiO2-матриць,  що видно з 
рисунка 4, при цьому максимальний розмір пор для 
SiO2-матриці, відпаленій при 120 °С становить 412 нм 
при Р/Р0 = 0,9953, при 500 °С – 363 нм при  
Р/Р0 = 0,9947, при 750 °С – 594 нм при Р/Р0 = 0,9968 
(діаметр макропор відповідає тиску поблизу Р/Р0 = 1). 

  
Висновки.  
Таким чином зразки SiO2-матриць отримані за 

допомогою золь-гель методу представляють собою 
високодисперсні зразки з розвиненою поверхнею, зна-
чення якої знаходиться в межах від 400 м2/г до 
900 м2/г залежно від температури відпалу зразка.  

Всі три зразка є мезопористими матеріалами із 
середнім діаметром пор 2 – 3 нм,  які і вносять основ-
ний вклад в об’єм пор.  

Слід зазначити, що зразки SiO2-матриць, отрима-
ні при 120 °С та 500 °С мають пористість на рівні 50 – 
55 %, а зразок отриманий при 750 °С має пористість 
близько 20 %.  

Ймовірно, зменшення об’єму пор пов’язано зі 
зменшенням об’єму зразка в результаті температурної 
обробки – при температурі 750 °С зменшення об’єму 
зразка відбувається в 3 рази від об’єму висушеного 
гелю та є наслідком ущільнення структурних елемен-
тів самої матриці – сфер SiO2 діаметром близько  
25 нм, а також відбувається температурне «залікову-
вання» пор, що і призводить до значного зменшення 
об’єму пор.  

Отже, проведенні дослідження показали, що 
шляхом зміни параметрів синтезу, а саме, температу-
ри обробки SiO2 золь-гель матриць, можна варіювати 
їх параметри пористості, що дозволить більш цілесп-
рямовано використовувати матриці для розробки но-
вих нанокомпозитних матеріалів із заданими власти-
востями для рішення різноманітних наукових та тех-
нічних задач.  

Температура 
термообробки 
SiO2-матриць 

Питома площа 
поверхні 
Sпит., м2/г 

Вага моношару  
адсорбату,  
Wm, см3/г 

Константа  
БЕТ,  

С 

Коефіцієнт  
кореляції,  

R 
120 °С 817,86 ± 1,21 187,87 105,68 0,9999 
500 °С 824,53 ± 2,54 189,41 74,63 0,9999 
750 °С 399,13 ± 2,70 91,69 231,38 0,9998 
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УДК 678.046.361:541.64(043) 
 

Т.В. ГРИДНЕВА, А.В. КРАВЧЕНКО, В.Д. БАРСКИЙ, П.В. РЯБИК 
 

ПОЛУЧЕНИЕ АМОРФНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ ПОВЫШЕННОЙ ЧИСТОТЫ ИЗ РИСОВОЙ  
ШЕЛУХИ 
 

Аморфний силіцій (IV) оксид широко використовується в електроніці, медицині, у виробництві будівельних матеріалів й  інших галузей 
промисловості. Основними вимогами, які висуваються до аморфного силіцій(IV) оксиду є аморфна структура, ступінь очистки та розмір 
часток. Необхідність створення економічно вигідних технологій з використанням нового сировинного джерела робить одержання аморфно-
го силіцій (IV) оксиду актуальною проблемою. У роботі шляхом максимального вилучення компонентів, які містять карбон підвищували 
вміст аморфного силіцій (IV) оксиду у твердому залишку рисового лушпиння. Відповідно до  гіпотези про механізм витягу компонентів, які 
містять карбон з рисового лушпиння рідкими екстрагентами  підібрані екстрагенти  та  до числа основних технологічних факторів віднесені 
температура, час процесу та концентрація екстрагенту.  

Ключові слова:  Аморфний силіцій (IV) оксид , рисового лушпиння, вилучення, лігнін, целюлоза, механізм, гіпотеза. 
 

Аморфный диоксид кремния широко используется в электронике, медицине, в производстве строительных материалов и  других отраслях 
промышленности. Основными требованиями, предъявляемыми к аморфному диоксиду, являются аморфная структура, степень очистки и 
размер частиц. Необходимость создания экономически выгодных технологий с использованием нового сырьевого источника делает получе-
ние аморфного диоксида кремния актуальной проблемой. В работе путем максимального извлечения углеродсодержащих компонентов  
повышали содержание аморфного диоксида кремния в твердом остатке рисовой шелухи. В соответствии с  гипотезой о механизме извлече-
ния углеродсодержащих компонентов из рисовой шелухи жидкими экстрагентами  подобраны экстрагенты и к числу основных технологи-
ческих факторов отнесены температура, время процесса и концентрация экстрагента.  

Ключевые слова:  аморфный диоксид кремния, рисовая шелуха, извлечение, лигнин, целлюлоза, механизм, гипотеза. 
 

Amorphous silicon dioxide is widely used in electronics, medicine, in the production of building manufacture materials and other branches of industry. 
Different demands are made in every case to amorphous silicon dioxide but the main ones are amorphous structure, purity level and particles size. 
Modern methods of amorphous silicon dioxide production are based on the silica processing and are power-consuming, expensive and its price and 
quality are not always satisfied for consumers. The necessity of making economically sound technologies with using a new raw source creation receiv-
ing amorphous silicon dioxide and urgent problem. In the work the results of learning processes of coaly components extraction, such as lignin and 
cellulose in the different technological conditions. Amorphous silicon dioxide content in the hard remainder of a rice peel was raised by maximum 
coaly components extraction. The hypothesis about mechanism of amorphous silicon dioxide (lignin and cellulose) transition from a rice peel to a 
liquid state with help of liquid extragents was formulated. In accordance with the hypothesis about mechanism of processing technological characteris-
tics of processes providing maximum level of coaly components extraction were determined, liquid extragents were chosen. For lignin extraction ethyl 
alcohol with hydrochloric acid addition was used and for cellulose extraction aqueous solution of sulfuric acid was used. It has been stated that tem-
perature, time of extraction process and liquid extragents concentration apply to a number of main technological factors. 

Keywords: amorphous silicon dioxide, a rice peel, extraction, lignin, cellulose, the mechanism, a hypothesis. 

 
Введение. В поисках альтернативных и возоб-

новляемых источников энергии и сырья для химиче-
ской промышленности [1, 2] обращают на себя внима-
ние отходы рисового производства – рисовая шелуха 
(РШ) – как носитель аморфного диоксида кремния. 
Кроме того, из РШ можно получить карбид кремния, 
фурфурол, целлюлозу, лигнин, рисовое масло, кутин.  

В состав рисовой  шелухи входит лигнин (по [3] 
~ 40 масс. %), целлюлоза (по [3] ~ 36 масс. %), около 
24 масс. % оксидов кремния и  металлов  [4, 5].  

Для получения аморфного диоксида кремния по-
вышенной чистоты из рисовой шелухи исходное сы-
рье подвергают помолу и химической обработке с це-
лью максимального удаления из него углеродсодер-
жащих компонентов [4, 5]. Обжигают полученный 
материал в кислородсодержащей среде. 

Процесс извлечения углеродсодержащих компо-
нентов из твердого материала (рисовой шелухи) с ис-

пользованием жидкого экстрагента рассматриваем с 
учетом особенностей структурно-химической органи-
зации твердой фазы. 

Структурная организация твердых растительных 
материалов, также как и твердых ископаемых топлив, 
являющихся результатом непрерывной трансформа-
ции (метаморфизма) исходных материалов раститель-
ного происхождения, происхождения, условно может 
быть представлена следующими тремя уровнями: 

- на микроуровне состояние и свойства материала 
определяются движением молекул различных органи-
ческих и неорганических веществ; 

- на макроуровне свойства и состояние материала 
определяют комплексы молекул различных веществ 
(макромолекулы), связанные силами межмолекуляр-
ного взаимодействия разной природы; 

- на уровне твердой частицы свойства и состоя-
ние материала определяют объединения макромоле-
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кул, связь между которыми обеспечивается различ-
ными средствами полисопряжения (водородными свя-
зями, ЭДА-взаимодействиями, прочными С-С-связя-
ми). 

С учетом этого механизм перехода углеродсо-
держащего компонента в жидкое состояние представ-
ляется следующим: 

- жидкий селективный экстрагент проникает в 
поры твердой частицы и вступает в контакт с углерод- 
содержащим компонентом; 

- как следствие взаимовлияния электронных обо-
лочек молекул экстрагента и углеродсодержащего 
компонента меняется соотношение между средствами 
полисопряжения на 3-ем уровне и силами межмолеку-
лярного взаимодействия на 2-ом уровне структурно-
химической организации твердой частицы; 

- в результате ослабления связей между элемен-
тами этой структуры она разрушается (переходит на 
2-ой и даже 1-ый уровни структурной организации, 
которым соответствует жидкое состояние вещества) 
при тех же затратах энергии, подаваемой извне (при 
той же температуре), при которых была вполне устой-
чивой до воздействия жидким экстрагентом; 

- с ростом концентрации экстрагента степень из-
влечения переходящего в жидкое состояние углерод-
содержащего компонента растет до предельно воз-
можного при данных условиях значения; при этом 
новый уровень результата процесса зависит не только 
от концентрации экстрагента, но и от уже достигнуто-
го уровня. 

Описанные выше явления, происходящие одно-
временно во множестве точек объема твердой части-
цы, облегчают массоперенос в системе твердое тело-
жидкость, «разрыхляя» макроструктуру частицы и 
повышая содержание в ней неэкстрагируемых ве-
ществ (в нашем случае целевого продукта). 

В рамках представленной гипотезы о механизме 
процесса извлечения компонента твердой частицы 
жидким экстрагентом удается сформулировать ряд 
практических рекомендаций по технологическим опе-
рациям и факторам технологического режима, а также 
сформулировать в качестве модели процесса уравне-
ние, устанавливающее связь степени извлечения угле-
родсодержащего компонента с основными технологи-
ческими факторами. 

В частности, в число упомянутых операций 
должны входить: 

1. Измельчение твердого материала с образова-
нием частиц с максимальной суммарной поверхно-
стью; 

2. Интенсивное перемешивание фаз для эффек-
тивного использования поверхности их контакта; 

3.  Подбор жидкой фазы с малой величиной по-
верхностного натяжения. 

К числу технологических факторов относим: 
- температуру процесса; 
- время процесса; 
- концентрацию экстрагента. 
Для вывода уравнения, связывающего степень 

извлечения твердого компонента с этими факторами, 
вводим обозначения: 

у – степень извлечения, масс. %. 
х – концентрация экстрагента об. % 

x

y

d
d

 – изменение степени извлечения в ответ на 

изменение концентрации экстрагента (для простоты 
будем в дальнейшем называть это отношение скоро-
стью извлечения). 

В соответствии с гипотезой о механизме процес-
са запишем выражение  

 

),,( yxf
dx
dy

=                                 (1) 

 
которое означает, что скорость извлечения зависит не 
только от концентрации экстрагента, но и от уже дос-
тигнутой величины степени извлечения. 

В качестве частного случая рассматриваем упро-
щенное уравнение (1) в виде: 

 

),()( 21 xfyf
dx
dy

×=                             (2) 

или 

.)(
)( 2

1

dxxf
yf

dy
=                              (3) 

 
Интегрирование (3) дает уравнение  
 

 )()( 21 xFyF =

  

                             (4) 
 

которое определяет значение у как функцию от х. 
Чтобы перейти от общих результатов к конкрет-

ному процессу извлечения твердого компонента жид-
ким экстрагентом заметим, что предыдущее состояние 
системы определяется не только извлеченным, но и 
неизвлеченным количеством твердого компонента. 
Поэтому, учитывая зависимость скорости извлечения 
от достигнутого уровня извлечения и еще неизвлечен-
ного (остаточного) количества компонента, вводим в 
качестве функции f1 выражение 

 

),()( max1 yyyyf -=                           (5) 
 

где ymax – максимально возможная степень извлечения. 
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Подставляя (5) в (2), получаем: 

),()( 2max xfyyy
dx
dy ×-=                        (6) 

 
После преобразования уравнения (6) получаем:  
 

   .)()( 2maxmax dxxfyyyndnyd ××=-- ll             (7) 
 

Уравнение (7) легко интегрируется (см. уравне-
ние (3) и (4)): 

 

12maxmax )()( cxFyyynny +×=-- ll .             (8) 
 

Из (8), решенном относительно у, получаем: 
 

,
1 )(2max

max
xFyeb

yy
×-×+

=                            (9) 

 

где 1ceb -= , а постоянную интегрирования можно 
найти по заданному значению (х, у). 
 

Если положить, что f2(х) линейна, т.е. bxxf =)(2 , 
то 

.
2
1)( 2

2 bxxdxbxF =ò=                       (10) 

 
Подставив (10) в (9) и принимая  
 

,max ay =                                  (11) 
 

и 
 

,
2
1

max cby =××                              (12) 

 
окончательно находим зависимость степени извлече-
ния твердого компонента от концентрации экстраген-
та в виде: 

.
1

2cxeb

ay
-×+

=                             (13) 

 
Параметры уравнения (13) можно найти по экс-

периментальным данным, имея ввиду, что: 
- по (11) а = ymax; 
- при х = 0 и yx = 0 ≠ 0 из (13) следует: 
 

,1
0

-=
=xy

ab                               (14) 

 
- при х=1, yx=1 ≠0 и  yx=0 ≠0  из (13) следует: 
 

.
1

1

=

=

×
-

-=
x

x

yb
ya

nc l                            (15) 

Таким образом, для определения параметров а, b 
и с план эксперимента должен включать опыты при  
х = 0, х = 1 и х, при котором достигается ymax. 

Можно предположить, что а,  b и с являются 
функциями температуры и длительности процесса. В 
случае установления этих функций их можно вклю-
чить в уравнение (13) и тогда оно превратится в зави-
симость степени извлечения одновременно от всех 
технологических факторов. 

Экспериментальная часть. Перед извлечением 
углеродсодержащих компонентов рисовую шелуху 
промывали горячей водой и затем измельчали на го-
ризонтальной мельнице ударно-центробежного типа и 
выделяли  фракцию частиц крупности 40 – 150 мкм. 

Исследования процесса извлечения лигнина из 
РШ проводили на лабораторной установке, представ-
ленной на рисунке 1. 

Навеску измельченной РШ массой 5 г помещали 
в термостатированный реактор, в который заливали  
50 мл экстрагента, в качестве которого использовали 
этиловый спирт с добавкой соляной кислоты [3, 4].  

Для снижения поверхностного натяжения соля-
ной кислоты (σ = 0,0596 Н/м [6]) и тем самым обеспе-
чения условий для ее проникновения вглубь твердой 
частицы, кислоту подавали в смеси с 96 %-ным этило-
вым спиртом (σ = 0,0173Н/м [6]).  

Содержание соляной кислоты в этиловом спирте 
меняли в пределах от 0 до 3,5 масс. %.  

Температуру процесса извлечения варьировали 
от 20 до 800 °С.  

Продолжительность процесса изменяли от 0,5 до 
6 часов.  

Реакционную смесь интенсивно перемешивали с 
помощью пропеллерной мешалки.  

После окончания опыта нерастворимый остаток 
отфильтровывали,  многократно промывали до полно-
го осветления фильтрата с рН = 7.  

Промытый остаток высушивали  при температуре 
90 – 950 °С в воздушной среде до постоянной массы. 

В связи с отсутствием точных данных о содержа-
нии лигнина в исходном образце РШ степень его из-
влечения оценивали косвенно по отношению к массе 
всей пробы по формуле:    

 

%,100×
-

=
н

кн

G
GG

a                         (16) 

 
где   α – степень извлечения лигнина из РШ (масс. %); 
       Gн – начальная масса навески, г; Gк – масса ос-
татка после  извлечения, г. 
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Рис. 1 – Схема лабораторной установки процесса извлечения лигнина из РШ: 1 – термостатированный реактор;  2 – ру-

башка термостатированного реактора; 3 – термостат; 4 – ЛАТР; 5 – мешалка с электродвигателем; 6 – термометр спиртовой; 
7 – термометр контактный; 8 – водяной холодильник. 

 
При этом следует учитывать, что прямое опреде-

ление степени извлечения даст существенно более 
высокие значения. Так если считать, что лигнина в 
пробе 40 масс. %, а определенное по формуле (16) 
величина равна 30 масс. %, то фактическая степень 
извлечения лигнина составит 75 масс. %. 

Опыты по извлечению целлюлозы из РШ прово- 
 

дили аналогично.  
При этом в качестве экстрагента, применяли вод-

ный раствор серной кислоты. 
Температуру процесса изменяли в пределах  

20 –100 °С, а  продолжительность – от 0,5 до 6 часов.  
Все эксперименты проводили с РШ, характери-

стики которой проведены в таблице 1 и таблице 2. 
 

 
Таблица 1 – Технический анализ и элементный состав РШ 

Наименование  
показателя 

Метод  
анализа 

Символ, единица 
измерения 

Фактическое  
значение 

Влага аналитическая ГОСТ27314-91 ISO 589-81 Wa,% 1,90 
Зольность на сухое состояние ГОСТ11022-95 ISO 1171-97 Ad,% 20,90 
Массовая доля общей серы ДСТУ 3528-97 ISO 334-92 St

d,% 0,001 
Выход летучих веществ ГОСТ 6382-91 ISO 562-81 Vdaf,% 75,00 
Массовая доля углерода Cd,% 35,51 
Массовая доля водорода 

ГОСТ 2408.1-95 ISO 625-96 
Hd,% 5,70 

Массовая доля азота ГОСТ 28743-95 ISO 333-83 Nd,% 0,31 
Массовая доля кислорода ГОСТ 2408.3-95 ISO 1994-76 Od

d,% 37,54 
 
Таблица 2 – Вещественный состав минеральной (зольной) части РШ 

Фактическое значение 
Наименование показателя 

Метод  
анализа 

Символ, единица  
измерения Зола РШ 

Зола РШ после 
экстракции 

диоксид кремния SiО2,% 91,96 99,09 
оксид алюминия Al2O3,% 0,67 0,21 
оксид железа Fe2O3,% 4,15 0,21 
оксид магния MgO,% 0,14 0,05 
оксид кальция CaO,% 1,09 0,19 
оксид натрия Na2O,% 0,20 0,09 
оксид калия K2O,% 1,61 0,07 
триоксид серы 

ГОСТ 10538-87 

SO3,% 0,18 0,08 
 
Результаты и обсуждения. В таблице 3 пред-

ставлены усредненные экспериментальные данные о 
степени извлечения лигнина из РШ в зависимости от 

концентрации соляной кислоты в этиловом спирте, 
температуры и продолжительности процесса.  
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Таблица 3 – Экспериментальные данные о степени из-
влечения лигнина из РШ 

Степень извлечения лигнина из РШ, a Концентрация 
соляной кислоты 20 °С 40 °С 60 °С 80 °С 

продолжительности процесса 4 часа 
0 1,9 3,9 6,4 8,2 

0,5 2,5 4,6 7,5 9,6 
1 4,6 7,5 11 13,9 

1,5 12,1 16 18,9 26,6 
2 12,8 17 20,3 28,3 

2,5 12,9 17,1 20,5 28,8 
продолжительности процесса 6 часов 

0 2,1 5,3 7,5 8,5 
0,5 2,6 5,9 8,2 10 
1 5,8 8,5 12,5 15 

1,5 14 18 22,6 31 
2 14,7 21 25,4 33 

2,5 14,7 21,2 25,6 33 
 

Усредненные экспериментальные данные о сте-
пени извлечения  целлюлозы из РШ в зависимости от 
концентрации серной кислоты, температуры и про-
должительности процесса представлены в таблице 4.  

Таблица 4 – Экспериментальные данные о степени из-
влечения целлюлозы из РШ 

Степень извлечения целлюлозы  
из РШ, a 

Концентрация 
водного раствора  
серной кислоты 20 °С 40 °С 60 °С 100 °С 

продолжительности процесса 4 часа 
0 0 0 0 0 
5 2 3,4 5,9 7,8 
10 7,3 10,2 17,2 22 
15 11,5 15,3 22 25,7 

продолжительности процесса 6 часов 
0 0 0 0 0 
5 2,5 3,8 6,4 8 
10 10 15,2 21,1 26 
15 14,2 18,9 25,2 29,9 

 
В соответствии с гипотезой о механизме процес-

са извлечения углеродсодержащих компонентов из 

РШ по результатам эксперимента были найдены зна-
чения параметров a, b, c уравнения (13).  

В качестве оценки точности уравнения (13) при 
использовании значений a, b, c, в последних столбцах 
таблице 5 и таблице 6 приведены значения остаточно-
го среднеквадратичного отклонения.  

Эти значения для процессов извлечения лигнина 
и  целлюлозы представлены в таблице 6  и таблице 7,  
соответственно. 

На рисунке 2 и рисунке 3 приведены кривые, от- 
ражающие зависимости степеней извлечения лигнина 
и целлюлозы от температуры и от концентрации, со-
ответственно, соляной кислоты в этиловом спирте и 
серной кислоты.  

Близость расчетных (сплошные линии) и экспе-
риментальных (точки) значений говорит об адекват-
ности  модели  (13) и, как следствие, о справедливости 
гипотезы о механизме разрабатываемого процесса. 

На рисунке 4 и рисунке 5 приведены данные, го-
ворящие о зависимости коэффициента a от темпера-
туры и продолжительности процесса.  

При этом ясно,  что определяющая роль здесь 
принадлежит температуре, эффект от изменения кото-
рой в 3 – 5 раз превосходит эффект от продолжитель-
ности процесса.  

Вместе с тем, очевидно, что для описания зави-
симостей, представленных на рисунке 4 и рисунке 5, 
необходимы дополнительные экспериментальные ис-
следования.  

Для более полного удаления углеродсодержащих 
компонентов  из РШ промежуточный твердофазный 
продукт, полученный после удаления лигнина, под-
вергали обработке кислотным экстрагентом (2-ух ста-
дийный процесс).  

Усредненные экспериментальные данные о сумм- 
марной степени извлечения лигнина и целлюлозы при 
разной температуре и продолжительности процесса 
представлены в таблице 7.  

 
Таблица 5 – Параметры уравнения (13) для процесса извлечения лигнина 

Режим Коэффициенты уравнения (13) Оценка точности уравнения 
t,°C τ, ч а b c Sост 

4 10,9707 51,7183 2,8635 0,1299 
20 

6 12,6000 38,43917 2,657247 0,2168 
4 13,1648 36,4083 2,6309 0,0914 

40 
6 15,8152 36,344 2,218453 0,0989 
4 14,0248 19,224 2,24012 0,0855 

60 
6 17,9552 25,344 2,208191 0,34192 
4 20,3803 29,2457 2,4616 0,2467 

80 
6 24,5653 38,43917 2,657247 0,2168 
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Таблица 6 – Параметры уравнения (13) для процесса извлечения целлюлозы 
Режим Коэффициенты уравнения(13) Оценка точности уравнения 

t, °C τ, ч а b c Sост 

4 11,684 9,549091 0,690646 0,030022 
20 

6 14,28 10,22 0,797 0,0744 
4 15,6264 6,74975 0,635435 0,010613 

40 
6 18,952 9,544 0,908 0,163637 
4 22,176 5,5764 0,73607 0,196727 

60 
6 25,376 6,758 0,867 0,3578 
4 25,76853 5,225581 0,84892 0,2394 

100 
6 29,832 6,317073 0,933575 0,151974 
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Рис. 2 – Зависимость степени извлечения лигнина из 

РШ от температуры и  концентрации соляной кислоты  
в этиловом спирте при τ  = 6 часов:    ♦ – 20 °С;  ■ – 40 °С;   
▲ – 60 °С;  ●– 80 °С. 
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Рис. 3 – Зависимость степени извлечения целлюлозы 

из РШ от температуры и концентрации серной кислоты при 
τ = 6 часов:  ♦ – 20 °С; ■ – 40 °С; ▲ – 60 °С;  ● – 100 °С. 

 
Полученные результаты послужили основой для 

реализации процессов извлечения лигнина и целлюло-
зы, как последовательных стадий одного процесса, что 
позволило увеличить степень извлечения до 55 % 
(рис. 6). 
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Рис. 4 – Зависимости коэффициента a от температуры 

и  продолжительности процесса извлечения лигнина из РШ 
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Рис. 5 – Зависимости коэффициента a от температуры 

и продолжительности процесса извлечения целлюлозы из 
РШ 

 
Исходя из гипотезы о том, что в экстракт аморф-

ный диоксид кремния практически не уходит с угле-
родсодержащими компонентами РШ, делаем вывод о 
том, что содержание SiО2 в твердом остатке в резуль-
тате двухстадийного процесса возрастает почти до  

71,42
45

96,919,20 =× масс. %. 

При этом из сопоставления составов золы ис-
ходной РШ и ее твердого остатка после экстракции 
следует,  что  ощутимый вклад в рост содержания SiО2 
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Таблица 7 – Экспериментальные данные о степени из-
влечения лигнина и целлюлозы  (2-ух стадийный процесс) 

Степень извлечения лигнина и  
целлюлозы, a 

Концентрация 
водного 
раствора 

серной кислоты 20 °С 40 °С 60 °С 100 °С 

продолжительности процесса 4 часа 
0 30 30 30 30 
5 32 34,3 35,5 40 

10 36,4 39,1 42,1 48,1 
15 41,4 44,5 47,8 54 

продолжительности процесса 6 часов 
0 30 30 30 30 
5 33,6 35,9 38,1 41,3 

10 39 42 45,5 49,1 
15 43,2 46,8 49,9 55,4 
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Рис. 6 – Зависимость степени извлечения лигнина и 

целлюлозы (2-ух стадийный процесс) от продолжительности 
процесса. 

 
 (7,13 масс. %) достигается за счет селективного из-
влечения всех, кроме SiО2, компонентов минеральной 
части вещества РШ. Это позволяет предположить, что 
упомянутые компоненты распределены в лигнине и 
целлюлозе, тогда как SiО2 связан с более конденсиро-
ванными углеродсодержащими структурами, не пере-
ходящими в исследуемых условиях в жидкое состоя-
ние.  

В связи с этим для получения особо чистого SiО2 
в процесс включается стадия сжигания твердого ос-
татка 2-ух стадийной экстракции РШ.    

  
Выводы 
1. Сформулирована гипотеза о механизме про-

цесса получения  аморфного SiО2 путем экстракцион-
ного извлечения из рисовой шелухи  углеродсодер-
жащих компонентов (лигнина и целлюлозы). На этой 
основе выведено уравнение, связывающее концентра-
цию экстрагента со степенью извлечения углеродсо-
держащих компонентов, определены требования к 
экстрагентам и условиям проведения эксперимента.  

2. Спланирован и реализован эксперимент, в ходе 
которого исследовано влияние на степень извлечения 
из РШ лигнина и целлюлозы концентрации экстраген-
тов (соляная кислота в этиловом спирте и водный рас-
твор серной кислоты), температуры и продолжитель-
ности процесса. 

3. Показано, что уравнение вида  
 

,
1

2cxeb

ay
-×+

=  

 
связывающее степень извлечения с концентрацией 
экстрагента, адекватно описывает экспериментальные 
данные при любых сочетаниях температуры и про-
должительности процесса в интервалах, соответствен-
но, 20 °С ≤ t ≤ 100 °С и 0,5 ч ≤ τ ≤ 6 ч. 

4. Исследование полученной модели показа- 
ло, что при использовании фракции РШ крупностью 
40 – 150 мкм  

- извлечении лигнина смесью этилового спирта с 
соляной кислотой усредненная максимальная степень 
извлечения лигнина (33 масс. %) достигается при тем-
пературе 80 °С за 6 часов; 

- извлечении целлюлозы  15 %-ным водным рас-
твором серной кислоты усредненная максимальная 
степень извлечения (29,9 масс. %) достигается при 
температуре 100 °С за 6 часов. 

5. Последовательная реализация этих стадий по-
зволяет увеличить степень экстракции углеродсодер-
жащих компонентов до 55 % и тем самым,  увеличить 
содержание аморфного диоксида кремния в твердом 
остатке РШ от 20,90 до 42,71 масс. %. 
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УДК 621.357 
 
Б. І. БАЙРАЧНИЙ, Ю. А. ЖЕЛАВСЬКА, О. В. ВОРОНІНА, А. А.  КОВАЛЬОВА, Н. А. РУДЕНКО 
 
ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ПРИРОДИ ЕЛЕКТРОДНОГО МАТЕРІАЛУ НА ПАРАМЕТРИ  
ЕЛЕКТРОСИНТЕЗУ ВОДНЮ 
 

Досліджена поведінка електродних матеріалів при електросинтезі водню в 3 % розчину хорида амонія. Доведено можливість використання 
сплаву ВТ6 як катодного матеріалу.в практичному електролізі в широкому інтервалі густин струму та pH із-за його високої хімічної стійкос-
ті. Використання анодів зі сталі12Х1МФ не є ефективним. Електроліз триває при високій напрузі, іони заліза та хрому накопичуються в 
електроліті. Встановлено, що при електросинтезі водню з електродними парами Ti (ВТ6) – Zn та Ni – Zn відбувається зниження напруги на 
електролізері на 1 – 1,2 В, що дозволяє заощаджувати електроенергію. 

Ключові слова: електродні матеріали, водень, перенапруга, електросинтез, деполяризація, електродна пара. 
 

Исследовано поведение электродных материалов при электросинтезе водорода в 3 % растворе хлорида аммония. Доказана возможность 
использования сплава ВТ6 как катодного материала в практическом электролизе в широком интервале плотностей тока и рН из-за его высо-
кой химической стойкости. Применение анодов из стали 12Х1МФ не эффективно. Электролиз протекает при высоком напряжении, ионы 
железа и хрома накапливаются в электролите. Установлено, что при электросинтезе водорода с электродными парами Ti(ВТ6) – Zn и Ni – Zn 
происходит снижение напряжения на электролизере на 1 – 1,2 В, что позволяет экономить электроэнергию. 

Ключевые слова: электродные материалы, водород, перенапряжение, электросинтез, деполяризация, электродная пара. 
 
The behavior of electrode materials at the hydrogen electrosynthesis with 3 % ammonium choride solution was investigated. Overvoltage of hydrogen 
evolution on the vanadium containing electrodes is less in comparison with nickel electrodes The ability of using titan VT6 alloy as a cathode material 
in practical electrolysis in a wide range of current densities and pH values has been proved. This alloy has a high chemical resistance. The 12H1МF 
steel using as the anode material is not effectively. Electrolysis occurs at high voltage and iron and chromium ions accumulate in the electrolyte. The 
decrease of voltage at the electrolyzer for 1 – 1,2 V at the hydrogen electro synthesis  with electrode pairs Ti (VT6) – Zn and Ni – Zn has been estab-
lished. Electricity saving is allowed by this fact. Voltage drop is caused by the effect of anodic depolarization reaction. In a solution of ammonium 
chloride on the zinc electrode, instead of the oxygen evolution reaction, the zinc dissolution is occurred. 

Keywords: electrode materials, hydrogen, оvervoltage, electrosynthesis, electrode pair. 
 

Вступ. Сонячна та воднева енергетика широко 
використовується для потреб різних галузей техніки. 
Ця проблема має велику перспективу і для її рішення 
важливе значення мають дослідження та технологічні 
розробки, які використовують удосконалені процеси 
[1, 2, 3] та матеріали [4, 5] пов’язані з електрохімічни-
ми методами. 

Методика. Дослідження зміни напруги на елект-
ролізері проводилися за допомогою електрохімічної 
схеми , яка включає в себе джерело струму, ампер-
метр, електролізер з робочим та допоміжним електро-
дом, а також срібно-хлоридний електрод порівняння. 
Для проведення дослідів використані розчини хлориду 
амонію (30 г/дм3) та електродні матеріали які приведе- 

ні в таблиці 1. 
Робоча поверхня електродів складала 0,5 – 2 см2. 

Перед дослідженнями поверхня електродів проходила 
стандартну методику підготовки. Аналітична обробка 
експериментальних даних проводилася на основі пе-
рерахунку вольт-амперних залежностей в координатах 
E – j, а також в напівлогарифмічних координатах. 

Результати та обговорення. З літературних 
джерел відомо, що природа електродного матеріалу 
суттєво впливає на кінетичні параметри електродної 
поляризації при електролізі водних розчинів [6]. 

В даній роботі досліджена перенапруга виділення 
водню та кисню на електродах – платині, нікелі, цин-
ку, сплаві титану ВТ6, сталі 12Х1МФ з домішками

 
Таблиця 1 – Електрохімічні параметри електродних матеріалів 

Електрохімічні параметри 
№ Катод Анод Катодна перенапруга, 

–а, В 
Густина струму,  

lgj, [A/см2] 
Анодна  

перенапруга, а, В 
Густина струму,  

lgj, [A/см2] 
1 Pt Cт.12Х1МФ 0,1 3,5 0,95 3,5 
2 Ni Cт.12Х1МФ 0,1 3,5 – 2 0,2 – 0,25 3,5 – 2 
3 Ni Zn 0,125 3,5 – 2,5 2 4,5 – 2 
4 Ti (ВТ6) Pt 0,07 3,5 – 2 0,12 4 – 2,2 
5 Ti (ВТ6) ОРТА 0,07 4 – 2,5 1,1 3,5 – 2 
6 Ti (ВТ6) Cт.12Х1МФ 0,07 4 – 3 1 2 – 3,5 
7 Ti (ВТ6) Zn 0,13 3,5 – 2 0,2 3,5 – 2 

© Б. І.  Байрачний, Ю. А. Желавська, О. В. Вороніна, А. А. Ковальова, Н. А. Руденко, 2016



ISSN 2079-0821 (Print)                                                                                                                 Хімія, хімічна технологія та екологія 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. 35 (1207) 65 

ванадію та титаноксиднорутенійовому аноді. 
На рисунку 1 показані вольтамперні залежності 

анодної поляризації сталі 12Х1МФ (кр. 1) та катодної 
поляризації платини (кр. 2) в напівлогарифмічних ко-
ординатах. В інтервалі густин струму (1 – 10) мА/см2 
потенціал аноду змінюється від стаціонарного значен-
ня до Еа =  4  В.  Анод активно розчиняється з перехо-
дом заліза та хрому в іони Fe2+ та Cr3+. На платині від-
новлюються іони Н+ з утворенням водню. Лінійні ді-
лянки на анодній залежності мають місце при густині 
струму (4·10–3 – 6·10–2) А/см2 з коефіцієнтом b = 0,2. 

Такий характер залежності свідчить про склад-
ний механізм розчинення аноду з проявленням іоніза- 

 
ції компонентів та можливою пасивацією анода при 
потенціалах більш позитивних ніж 2 В (Еа > 2 B).  

Загальна напруга на комірці (рис. 2, кр. 1) зростає 
від 2 до 3 В. Високі значення загальної напруги на 
електролізері утверджують утворення пасивної плівки 
на аноді. Таким чином, використання сталі 12Х1МФ 
як анодного матеріалу не ефективне в практичному 
електролізі. 

На рисунку 1 також показані вольтамперні залеж-
ності аноду зі сталі 12Х1МФ (кр.  3)  та катоду з ніке-
лю (кр. 4). Вони також змінюють потенціали в позти-
вну область на аноді та негативну на катоді.  

 
Рис. 1 – Вольтамперні залежності електролізу в 3 % розчині NH4Cl з електродними парами: 1 – анод Cт. 12Х1МФ;  

2 – катод Pt; 3 – анод Cт. 12Х1МФ, 4 – катод Ni; 5 – анод Zn, 6 – катод Ni. 
 

 
Рис.  2  –  Зміна напруги електролізу в 3  %  розчині NH4Cl  з електродними парами:  1  –  анод Cт.  12Х1МФ,  катод Pt;   

2 – анод Cт. 12Х1МФ, катод Ni; 3 – анод Zn; катод Ni. 
 
Анод активно розчиняється, а на катоді виділя-

ється водень. Лінійні ділянки відмічаються на аноді 
при густинах струму (5·10–2 – 5·10–3) А/см2, та (6 10–2 – 
3·10–3) А/см2 на катоді. При цих густинах струму на 

даних електродах можливий електрохімічний конт-
роль  електродних  процесів,  пов’язаний  з  переносом  
зарядів через межу електрод – електроліт. 

Напруга  на  комірці  змінюється  від 0,8 В до 2 В  
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(рис. 2, кр. 2) в інтервалі густин струму, що свідчить 
про проходження на аноді процесів пасивації ванадіє-
вої сталі. Така електродна реалізує електроліз при ви-
сокій напрузі і накопиченні іонів заліза та хрому в 
електроліті,  а тому слід вважати її використання в 
електролізі не перспективним. електроліті, а тому слід 
вважати її використання в електролізі не перспектив-
ним. 

На рисунку 1 приведені напівлогарифмічні зале-
жності електродної пари цинк (анод, кр. 5) та нікель 
(катод,  кр.  6).  В розчині NH4Cl потенціал  цинку  змі-
нюється від –0,7 до –0,1 В,  а катода від 0,2 до –1 В. 

В інтервалі густин струму j  =  10–4 –  1  A/см2 на 
цинковому аноді мають місце дві лінійні ділянки з 
коефіцієнтом b = 0,1 та 0,2, що свідчить про зміну ме-
ханізму анодного розчинення цинку. Така зміна 
пов’язана з переходом цинку з металевої фази в роз-
чин з утворенням аміачних комплексних іонів 
[Zn(NH3)2]2+, яке пов’язане з хімічною стадією анодної 
реакції після переходу цинку в розчин. Слід відзначи-
ти, що лінійні ділянці  проявляються тільки при гус-
тинах струму (10–3 – 10–1) А/см2, а при їх збільшенні 
не проявляються.  

Напруга на комірці при густинах струму має ве- 

 

личину U = 0,2 – 1 В (рис. 2, кр. 3), яка на 1,2 В менша 
за напругу електролізу в лужному електроліті.  

Таке її зменшення пов’язане з ефектом деполяри-
зації анодної реакції. В розчині NH4Cl на цинковому 
аноді замість виділення кисню протікає реакція його 
розчинення: 

Zn → Zn2+ + 2e– – електрохімічна стадія; 
Zn2+ + 2NH4 +→ [Zn(NH3)2]2+ + 2H+ – хімічна ста-

дія. 
Нікелевий катод в цій електрохімічній системі 

проявляє високу стабільність. На ньому виділяється 
водень в дослідженому інтервалі густин струму. Елек-
трохімічна поведінка цієї пари електродів дозволяє 
суттєво зменшити напругу на електролізері що має 
практичний інтерес при електросинтезі водню. 

На рисунку 3 показані зміни потенціалів катоду 
зі сплаву ВТ6 (кр. 1) та Pt аноду (кр. 2) в 3 % розчині 
NH4Cl. 

Потенціал   сплаву в  діапазоні  густин  струму  
jk = 10–4 – 10–2 A/см2 зміщується в негативну область з 
величинами ΔЕк = 0,05 – (–0,5) В. При густинах стру-
му jk = 10–3 – 10–4 А/см2 має місце лінійна ділянка 
кривої з величиною нахилу b = 0,06 – 0,07. 

 
Рис. 3 – Вольтамперні залежності електролізу в 3 % Publ.,  розчині NH4Cl з електродними парами: 1 – катод Ti (BТ6);  

2 – анод Pt; 3 – катод Ti (ВТ6); 4 – анод ОРТА; 5 – катод Ti (ВТ6); 6 – анод Cт. 12Х1MФ; 7 – катод Ti (ВТ6); 8 – анод Zn. 
 
На цій ділянці для катодного процесу емпіричне 

рівняння для сплаву титан ВТ6 ηН2 = –0,7 – 0,07lgj. 
На платині в даних умовах лінійна залежність  

виділення кисню має місце в незначному діапазоні по-
тенціалів ΔЕа = 0,3 В, з величиною нахилу b = 0,12 В. 
Таку залежність на платині можливо виразити емпіри-
чним рівнянням: ηО2 = 1,9 + 0,12lgj.  

Ці дані свідчать про порівняно невелику перена- 

пругу катодного виділення водню на сплаві ВТ6 і 
значною перенапругою виділення кисню на платині. 

На рисунку 4 (кр. 1) показані залежності напруги 
на комірці від густини струму при використані Pt ано-
ду та катоду зі сплаву ВТ6. Ця залежність відтворює 
зміну напруги, яка відбувається в практичному елект-
росинтезі водню.  Така залежність свідчить про мож-
ливість використання сплаву ВТ6 як катодного мате-
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ріалу. Враховуючи високу хімічну стійкість цього 
сплаву його можливо використовувати в практичному 
електролізі в широкому інтервалі густин струму та pH. 

На рисунку 3 також приведені вольтамперні зале-
жності в 3 % розчині NH4Cl з катодом Ti (ВТ6) (кр. 3) 
та анодом ОРТА (кр. 4), катодом Ti (ВТ6) (кр. 5) та 
анодом зі сталі 12Х1MФ (кр. 6), катодом Ti (ВТ6) 
(кр. 7) та анодом з цинку (кр. 8). Зміна потенціалів на 
катодному електроді практично аналогічна. Лінійна 
ділянка  спостерігається в  інтервалі густин струму 
(10–2 – 5·10–3) А/см2. За винятком – залежності з цин-
ковим анодом, де коефіцієнт b має величину 0,12, а не 
0,07, як для інших анодних матеріалів.  

Анодні залежності для ОРТА електрода (рис. 3, 
кр. 4) не мають лінійних ділянок з коефіцієнтом b 
майже одиницю. Таке значення коефіцієнта b свідчить 
про складність механізму окиснення, яке супроводжу-
ється розкладенням води та виділенням кисню через 
утворення очищених сполук, електрокаталітичні ефе-
кти перенапруги виділення кисню. На сталі 12Х1МФ 
також анодні криві не мають лінійних дільниць 

(рис. 3, кр. 6), що свідчить про наявність в сумарній 
анодній реакції стадій розчинення заліза, хрому, вана-
дію та молібдену, пасива-ції аноду та виділення кис-
ню. На цинковому аноді (рис. 3, кр. 8) як і на кривій з 
нікелевим катодом (рис. 1, кр. 5) протікає анодне роз-
чинення та утворення комплексних цинкатних іонів. 
Виділення кисню відсутнє в інтервалі густин струму 
(10–4 – 10–1) А/см2. 

На рисунку 4 показані залежності зміни напруги 
на комірці з використанням електродних пар: катоду 
зі сплаву титану ВТ6  та аноду з ОРТА (рис.  4,  кр 2),  
катоду зі сплаву титану ВТ6 та аноду зі сталі 12Х1МФ 
(кр. 3), а також катоду зі сплаву титану ВТ6 та аноду з 
Zn (кр. 4).  

При використанні анода з ОРТА та катоду з ВТ6 
напруга на електролізері в дослідженому інтервалі 
густин струму змінюється від 2  до 3,5  В.  Така зміна 
визначається анодною поведінкою оксидно-рутенієво-
го аноду. Величина напруги при використанні елект-
родів з ОРТА та сплаву ВТ6 аналогічна зміні напруги 
в водно-лужному електролізі [7].  

Рис.  4  –  Зміна напруги електролізу  в 3  %  розчині NH4Cl  з катодом Ti  (ВТ6)  та анодом:  1  –  Pt;  2  –  ОРТА;   
3 – Cт. 12Х1MФ; 4 – Zn. 

Враховуючи цю залежність використання такої 
електродної пари для практичного електролізу неба-
жане. На аноді з ванадієвої сталі напруга на комірці 
також має значення 2 – 3 В.  

Висока  напруга забезпечується головним  чином 
анодним  процесом, який протікає  на ванадієвій сталі.  

В зв’язку з величиною напруги використання та-
кої електродної пари небажано.  

Зміна напруги електролізу з використанням цин-
кового аноду та  катоду ВТ6 має  величини від 0,2 до 

1 В, як і при використанні цинкового аноду та нікеле-
вого катоду, відзначається значне зменшення напруги  
електролізу, що забезпечується  еполяризацією. 

При електролізі він в першу чергу розчиняється, 
при потенціалах значно негативніших за потенціал 
виділення цинку, який має величину +1,3 – (+1,5) В.  

Така електродна пара має суттєве практичне зна-
чення і забезпечує менші витрати електроенергії на 
електроліз, а тому її використання слід вважати перс-
пективним.
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Аналіз приведених залежностей показує, що ви-
користання електродних пар з Zn аноду та катодів з Ni 
та сплаву ВТ6 забезпечує менші енергетичні витрати 
на електроліз і робить значно вигідними для практич-
ного використання. Крім позитивного впливу на зме-
ншення енерговитрат, негативним при використанні є 
розчинення Zn і накопичення сполук у розчині елект-
роліту. Такі сполуки можливо в процесі електролізу та 
після його проведення  утилізувати у вигляді нероз-
чинних сполук (ZnO) або осадити електрохімічно у 
вигляді цинкового порошку. Ці продукти можуть 
знайти  себе при повторному використанні Zn в галь-
ванотехніці або медицині. Проведені дослідження вка-
зують на можливе практичне використання електро-
дних пар з Zn  анодів та катодів з Ni  або титанового 
сплаву ВТ6 для практичної розробки електросинтезу 
водню. 

 
Висновки. 
Використання сталі 12Х1МФ як анодного матері-

алу не ефективне в практичному електролізі. 
Перенапруга виділення водню на ванадієвмісних 

електродах менша в порівнянні з нікелевими, що вка-
зує на електрокаталітичну активність цих сплавів при 
електросинтезі водню. 

При використанні цинкового аноду проявляється 
ефект деполяризації анодної реакції, що супроводжу-
ється анодним розчиненням цинку замість виділення 
кисню, зміщенням анодного потенціалу на 1 – 1,2 В у 
негативну область, що. дозволяє суттєво зменшити 
напругу на електролізері. 
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УДК 519.5 
 
Е. Є. ГЕРМАН, О. Г. ШУТИНСЬКИЙ, О. М. МАКОВОЗ 
 
ВИКОРИСТАННЯ НЕЧІТКОГО РЕГУЛЯТОРУ В СИСТЕМІ УПРАВЛІННЯ КАРБОНІЗАЦІЇ У  
СОДОВОМУ ВИРОБНИЦТВІ 
 

В статті пропонується використовувати нечіткі регулятори для управління відділенням карбонізації у виробництві кальцинованої соди. Про-
ведено інформаційно-аналітичний огляд щодо використання теорії нечітких множин при розробці та застосуванні нечітких контролерів в  
промисловості. Представлено декілька типів нечітких ПІД контролерів в залежності від вибору кількості та форми функцій приналежності. 
Наведено узагальнені принципи синтезу нечіткого ПІД контролерів. Проведено моделювання контору управління карбонізаційної колони з 
використанням запропонованих нечітких регуляторів. Результати демонструють, що будь який з запропонованих НПІДК дає кращі характе-
ристики, ніж класичний ПІД регулятор. Найкращі характеристики з нечітких контролерів показали регулятори в яких блок нечіткого налаш-
тування має гаусові функції приналежності. Побудовані порівняльні графіки перехідних процесів контуру регулювання для запропонованих 
регуляторів. 

Ключові слова: нечіткий регулятор, карбонізація, кальцинована сода. 
 
Предлагаются использование нечетких регуляторов для управления отделением карбонизации в производстве кальцинированной соды. 
Приведен информационно-аналитический обзор по использованию теории нечетких множеств при разработке и применении нечетких кон-
троллеров в промышленности. Представлено несколько типов нечетких ПИД контроллеров в зависимости от выбора количества и формы 
функций принадлежности. Приведены обобщенные принципы синтеза нечеткого ПИД контроллеров. Проведено моделирование контора 
управления карбонизационной колонны с использованием предложенных нечетких регуляторов. Результаты показывают, что любой из 
предложенных нечетких контроллеров дает лучшие характеристики, чем классический ПИД регулятор. Лучшие характеристики с НПИДК 
показали регуляторы в которых блок нечеткого настройки имеет гауссовы функции принадлежности. Построенные сравнительные графики 
переходных процессов контура регулирования для предложенных регуляторов. 
          Ключевые слова: нечеткий регулятор, карбонизация, кальцинированная сода. 
 
As shown by numerous studies, the use of fuzzy sets theory and fuzzy logic in industrial control is appropriate. Therefore, it was proposed to use 
methods of fuzzy control to control the carbonation department in the production of soda ash. Such control can be implemented by using fuzzy control-
lers. In this paper information and analytical review on the use of the theory of fuzzy sets in the development and application of fuzzy controllers in the 
industry is shows. Several types of fuzzy PID controllers depending on the choice of the number and shape of membership functions are represented. 
The generalized principle of synthesis of fuzzy PID controllers is shows. The mathematical model of the carbonization process in the production of 
soda ash is described. On the basis of a mathematical model the transfer function of control loop of carbonization column is obtained. The simulation 
of the control loop using the proposed fuzzy controllers is performed. The results showed that all of the proposed fuzzy controller gives better per-
formance than a classic PID controller. Top performance with fuzzy regulators showed that the fuzzy tuner has a Gaussian membership functions. 
Built comparative graphs transient control loop for the proposed regulator. 
         Keywords: fuzzy controller, carbonation, soda ash. 
 

Вступ. Багато понять, які постійно використову-
ються в повсякденному житті,  по суті,  є не точними,  
тобто, визначені “нечітко”.  

Для того, щоб якесь поняття було визначене, во-
но повинне мати точне значення та виражене у фор-
малізованому вигляді.  У 1965  році Заде ввів поняття 
«нечіткої логіки», яка, по суті, заснована на якісних 
міркуваннях. Нечітка логіка і, заснована на ній, теорія 
нечітких множин пропонує рішення для завдань, які 
не вдається знайти на основі точних математичних 
моделей.  

Нечітке логічне управління (НЛУ) поєднує в собі 
два різні типи інформації: чисельні значення вимірю-
ваних та розрахункових показників з одного боку,  і 
лінгвістичні інструкції і описи процесу та алгоритм 
управління, які виробляє експерт (досвідчений опера-
тор). 

Моделювання промислових процесів, і зокрема 

карбонізації амонізованого розсолу у виробництві 
кальцинованої соди, є трудомістким. Це викликано 
насамперед нелінійністю процесів, які протікають як в 
просторі так і за часом.  Основним завданням дослі-
дження є розробка НЛК,  який буде адаптуватись до 
змін процесу і на виході системи отримувати стійкий 
сигнал.  

Рішення даної задачі можна отримати без засто-
сування промислових установок якщо використати 
модельну установку для отримання математичної мо-
делі, а потім провести аналіз отриманих результатів за 
допомогою сучасних апаратних та програмних засо-
бів. 

Аналіз літератури. У наш час є необхідність у 
комп’ютеризації всіх сфер суспільного життя, необ-
хідність постійного вдосконалення технологій проми-
слового виробництва і підвищення його ефективності. 
Період з 80-х років ХХ століття до теперішнього часу 

© Е. Є. Герман, О. Г. Шутинський, О. М. Маковоз, 2016
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характеризується широким використанням в різних 
галузях науки і техніки інтелектуальних інформацій-
но-керуючих систем.  

До них відносяться системи нейро-нечіткого 
управління, які більшістю вчених і фахівців розгляда-
ються як один з напрямків сучасних технологій 
управління [1]. Їх актуальність і перевага перед відо-
мими класичними технологіями управління пов’язані 
з тенденціями збільшення складності математичних 
моделей реальних систем і необхідністю підвищити їх 
адекватність шляхом урахування більшої кількості 
різних факторів і їхнього впливу на процеси прийнят-
тя рішень. 

Базова структура системи нечіткого управління 
(СНУ)  складається з 4  основних компонентів:  база 
знань (БЗ), блок фазіфікації (БФ), або фазіфікатор, і 
блок дефазіфікації (БДФ), або дефазіфікатор, а також 
логічна система прийняття рішень [2]. На рисунку 1 
показана блокова діаграма СНУ. 

База знань містить всі знання регулятора і вклю-
чає базу правил (БП) нечіткого управління (НУ) і базу 
даних (БД).  

БД – "декларативна" частина БЗ, яка описує ви-
значення об’єктів/цілей (факти, умови, концепції) і 
визначення функцій приналежності, що використову-
ються в правилах НУ.  

БП НУ – "виробнича" частина БЗ, яка містить ін-
формацію щодо того, як ці об’єк-ти/цілі можуть вико-
ристовуватися для виведення нових керуючих впли-
вів.  

Логічна система прийняття рішень – це механізм 
міркувань, який здійснює процедуру виведення на 
правилах нечіткого управління і задає умови для ви-
ведення необхідних керуючих впливів.  

Це центральна частина системи нечіткого управ-
ління.  

БФ визначає відображення дійсного простору в 
нечітке, а БДФ визначає відображення нечіткого прос-
тору, визначеного в предметної області виходу до дій-
сного простору.  

В даний час у більшості промислових додатків 
використовуються контролери і моделі двох типів 
Мамдані [3] і Такагі-Сугено [4].  

Більшість з них базуються на типових процеду-
рах, властивим традиційним нечітким контролерам: 
фазіфікації, агрегації локальних висновків, імплікації і 
дефазіфікації.  

Функціональна модель НЛК представлена на ри-
сунку 2. 

 
Обчислення керуючих впливів в НЛК складаєть-

ся з чотирьох основних етапів: 
- обчислення відхилень вхідний фізичної змінної 

e; 
- фазіфікації: перетворення вхідної фізичної 

змінної в нечітку множину ( 1, ) fuz( )i iA i k e= =  значень 
вхідної змінної; 

- логічної обробки множини нечітких змінних iA   

відповідно до бази правил та отримання локальних  
висновків iB , а також виконання операції агрегації:  
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- дефазифікація: процедура перетворення нечіт-

кого загального висновку B в керуючий вплив: 

 
База знань 

Фазіфікатор Дефазіфікатор 

Логічна система прийняття рішень 

Система / процес, що управляється 
 

 

Рис. 1 – Структура системи нечіткого управління 
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Рис. 2 – Функціональна модель нечіткого логічного контролера 
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( )dfz B u= .           (2) 

 
Алгоритм функціонування НЛК описується наступ-
ною системою рівнянь, яка визначається послідовніс-
тю перетворень інформації в НЛК: 
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де “◦” – композиція нечітких відносин; “→” – нечітка 

імплікація; ( 1, ) fuz( )i iA i k e= = ; ( 1, )iB i k=  – локаль-
ний висновок з правила Ri;  B –  загальний висновок з 

бази правил { } 1
R k

i i=
; fuz, dfz – функції (операції) фазі-

фікації і дефазіфікації, відповідно. 
 

На практиці знаходять застосування різноманітні 
структури НПІДК.  

Наприклад, такі контролери реалізуються у ви-
гляді цифрових пристроїв у двох варіантах, як показа-
но на рис. 3.  
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Рис. 3 – Структурні схеми НПИДК: а – прямого управ-

ління; б – інкрементного управління. 
 
У контролері прямої дії обчислюється на кожно-

му кроці керуючий сигнал, а в інкрементному варіанті 
обчислюються тільки прирости значень вхідних змін-
них,  що відповідають першої та другої похідної сиг-
налу помилки [5]. 

На думку ряду авторів НПІДК слід застосовувати 
виключно для управління нелінійними об’єктами.  

Однак,  як обґрунтовано в [6],  управління базу-
ється на таких показниках як встановила помилка, 

перереґулювання і час регулювання, які є нелінійними 
функціями параметрів контролера, навіть для лінійно-
го об’єкта.  

Таким чином, будь-яке управління, незалежно від 
виду контролера (лінійного або нелінійного) можна 
розглядати як нелінійне.  

Тому НПІДК набагато краще відповідає завдан-
ню оптимізації [7]. 

В останні роки інтенсивна ведуться дослідження 
по реалізації нечітких ПІД контролерів, особливо їх 
гібридних варіантів [8].  

На рисунку 4 наведена схема гібридного ПІД ко-
нтролера, до складу якого включений додатковий 
блок, що використовує нечіткі висловлювання щодо 
нелінійної залежності вхід-вихід.  
 

( )r t
( )e t

( )e t

( )G t

( )u t ( )y t

 
Рис. 4 – НСтруктурна схема гібридного контролера на 

основі нечіткої бази правил, де r(t) – керуючий вплив або 
уставка; e(t) – сигнал неузгодженості; u(t) – вихід контроле-
ра; y(t) – регульована величина. 

 
У гібридному контролері на базі нечітких висло-

влювань поліпшуються динамічні властивості систе-
ми.  

Однак найбільшою проблемою в реалізації нечіт-
кого управління є налаштування НЛК. Існує кілька 
підходів до проектування НПІДК,  деякі з яких базу-
ються на евристичних знаннях, тоді як інші засновані 
на законах класичного ПІД управління.  

Тому можливо визначити деякі співвідношення 
між класичними і нечіткими ПІД параметрами [9]. 

Існуючи методи розв’язання задачі. Багато су-
часних задач НЛУ, такі як управління витратою ріди-
ни і системами автоматичного руху поїздів, управлін-
ня ядерними реакторами, регулюванням трансмісією і 
багато інших показали ефективність використання 
НЛУ в комплексі завдань управління складними про-
цесами [10 – 12]. 

Застосування нечіткої логіки в промислових сис-
темах управління визначає можливість створення ін-
телектуальних пристроїв управління в різних прикла-
дних областях [13].  

В [14] приводиться кількісний і якісний аналіз 
нечітких контролерів відповідно до структури НЛК. 
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Характеристики НЛК підсумовуються на основі трьох 
вхідних змінних, які дозволяють отримувати початко-
ві значення масштабних коефіцієнтів НЛК на основі 
класичних ПІД параметрів. 

В [15] запропоновано метод проектування 
НПІДК для керування контактними посиленнями шіс-
тьма ступенями свободи промислового робота при 
значних відхиленнях жорсткості контактного середо-
вища.  

Отримані задовільні експериментальні результа-
ти підтверджують ефективність використання НПІДК 
в розглянутому прикладі. 

В [16] запропоновані різні структури НПІДК, які 
дозволили значно поліпшити характеристики систем 
управління складними промисловими об’єктами, тра-
диційно керованих на основі використання КПІДК.  

Численні додатки з використанням НПІДК  
довели, що нечітке управління може більш ефективно 
вирішувати складні практичні проблеми в стислі тер-
міни [17].  

В [18] було доведено, що при управлінні неліній-
ними об’єктами або об’єктами з затримкою, нечіткі 
контролери перевершували за швидкісним і динаміч-
ним характеристикам їх лінійні аналоги. 

В [19] були формалізовані правила підбору фун-
кцій приналежності нечіткого блоку НПІДК а також 
показаний метод визначення параметрів нечіткої на-
стройки, які описують функції приналежності контро-
лера.  

У роботах розглядалися такі аспекти в проекту-
ванні нечітких контролерів як структура, кількість 
входів і виходів нечітких блоків, кількість і форма 
функцій приналежності. Викладені результати були 
представлені на тестових моделях. 

Мета роботи та постановка задачі. З вищеска-
заного можна зробити висновок,  що в багатьох при-
кладних задачах, системи, що використовують у своїй 
основі НЛУ, за своїми характеристиками перевищува-
ли своїх класичних аналогів, проте наскільки НЛК 
буде краще його класичного аналога, залишається 
питанням. Тому виникає завдання моделювання кож-
ного конкретного процесу, використовуючи формалі-
зовані правила конфігурації та налаштування параме-
трів НЛК. 

Математична модель процесу карбонізації у 
виробництві кальцинованої соди. Процес карбоні-
зації амонізованого розсолу (насичення амонізованого 
розсолу діоксидом вуглецю) є основним процесом у 
виробництві кальцинованої соди і його перебіг має 
значний вплив на техніко-економічні показники. Ос-
новним технологічним апаратом відділення карбоні-

зації, в якому здійснюється досліджуваний процес, є 
карбонізаційна колона.  

Складність процесу пояснюється існуванням 
оборотних реакцій, в яких беруть участь кілька реагу-
ючих компонентів,  що знаходяться в трьох фазах ста-
ну.  

Ступінь утилізації натрію є основним показни-
ком якості процесу карбонізації.  

Для досягнення максимальної утилізації натрію 
потрібні оптимальні умови по температурі і тиску. 

До складу об’єкта насичення амонізованого роз-
солу діоксидом вуглецю і виділення вологого гідрока-
рбонату входить об’єкт насичення амонізованого роз-
солу діоксидом вуглецю (карбонізація), який є основ-
ним об’єктом виробництва кальцинованої соди за амі-
ачному способу і від його роботи залежить показники 
роботи виробництва в цілому.  

При нормальній роботі продуктивність об’єкта 
карбонізації визначає продуктивність інших об’єктів, 
тому вибір ведучого потоку для реалізації 
комп’ютерно-інтегрованої системи управління цим 
об’єктом визначає провідний потік при такому ж 
управлінні.  

В якості ведучого потоку об’єкта насичення амо-
нізованого розсолу прийнято вважати потік діоксиду 
вуглецю з об’єкта одержання діоксиду вуглецю і вап-
няної суспензії. 

В якості математичної моделі процесу карбоніза-
ції будемо розглядати кінетичну модель реакцій.  

Механізми процесу карбонізації в даний час до 
кінця не вивчені, технологічний розрахунок, як прави-
ло, ведеться за наступним хімічним реакціям:  
 

( )
( )

4 3 2

4 2 4 3 22

4 3 2 2 4 32

4 3 3 4

NH OH NH +H O
2NH OH+CO = NH CO +H O

NH CO +CO +H O 2NH HCO

NH HCO NaCl=NaHCO NH Cl

®

=

+ +

;        (1) 

 
Введемо наступні позначення: X1 – амонію гід-

роксид (NH4OH); X2 – аміак (NH3); X3 – вода (H2O); 
X4 – двоокис вуглецю (CO2); X5 – амоній вуглекис-
лий ((NH4)2CO3); X6 – амоній двовуглекислий 
(NH4HCO3); X7 – хлорид натрію (NaCl); X8 – натрій 
двовуглекислий (NaHCO3); X9 – амоній хлористий 
(NH4Cl). 

Матриця стехіометричних коефіцієнтів ijn , 

1,9,  1, 4i j= = , яка відповідає кінетичним рівнянням, 
має вигляд, представлений в таблиці 1. 

З урахуванням позначень хімічні реакції (1) при-
ймуть вигляд: 
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Таблиця 1 – Математична модель та оптимізація про-

цесу карбонізації амонізованого розсолу 
 ω1 ω2 ω3 ω4 

X1 –1 –2 0 0 
X2 1 0 0  
X3 1 1 –1 0 
X4 0 –1 –1 0 
X5 0 1 –1 0 
X6 0 0 2 –1 
X7 0 0 0 –1 
X8 0 0 0 1 
X9 0 0 0 1 
γ 1 –1 –1 0 

 
Відповідно до закону діючих мас, кінетичні рів-

няння, відповідні схемі хімічних перетворень (2), для 
процесу карбонізації амонізованого розсолу можна 
виразити рівняннями: 
 

1 1
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                (3) 

 
де С – вектор мольних концентрацій речовин; 

щ (C, )j T  – швидкість j-ї стадії, 1,4j = м3/год;  

( )sk T   –  константи швидкостей;  d  – порядок реакції,  

s = 1,7 . 
 

Виходячи з рівняння Арреніуса 
 

( ) 0 ,
sE

RT
s sk T k e

-
=  

 

де 0
sk – преекспоненціальний множник; Es – енергія 

активації стадії, кал/моль; T – абсолютна температура, 
К; R – універсальна газова постійна кал/(моль·К). 
 

Оскільки сумарна концентрація змінюється по 
довжині карбонізаційній колони, то рівняння матеріа-
льного балансу з початковими умовами 

( ) ( )0
00 ,  1,9;  0 ,i ix x i C C= = =  будуть мати вигляд: 

 

( )
5

1
, ,  1,9i

ij j
j

dCx
C T i

S dl
n

n w
=

= =å              (4) 

де ix – концентрація i-го компонента в мольних до-
лях; ν − швидкість потоку в колоні карбонізації, 
м3/год; S –  площа поперечного перерізу колони,  м2; 
 l – довжина колони, м. 
 

Систему  рівнянь (3)  замикає  умова нормування 

по компонентам 
9

1
1i

i
x

=

=å . Початкова сумарна концен-

трація C0 постійна при будь-яких температурах.  
Тоді, розділивши (4) на C0, отримаємо систему 

диференціальних рівнянь: 
 

( )
4

1
, ,  1,9i

ij j
j

dNx
W x T i

S dl
n

n
=

= =å ;               (5) 

 
де N – відносне зміна числа молей реакційного сере-
довища; jW  – наведені швидкості хімічних реакцій, 

1/ч. 
 

Позначимо 
 

  
4

1
,  1,9i ij j

j
F W in

=

= =å .      (6) 

 
Перетворивши систему рівнянь (5) з урахуванням 

умов нормування (4), отримаємо: 
 

, 1,9,i i i n

n

dx F x FS i
dl N
dN S F

Sdl

n
n

n

-
= =

=
 

 

Функції Fn, Fi, 1,9i =  з урахуванням матриці сте-
хіометричних коефіцієнтів приймуть вигляд: 

 
F1(x,T) = W1(x,T) – 2W4(x,T) 
F2(x,T) = W1(x,T); 
F3(x,T) = W1(x,T) + W2(x,T) + W3(x,T); 
F4(x,T) = – W2(x,T) – W3(x,T); 
F5(x,T) = W2(x,T) – W3(x,T); 
F6(x,T) = 2W3(x,T) – W4(x,T); 
F7(x,T) = – W4(x,T); 
F8(x,T) = W4(x,T); 
F9(x,T) = W4(x,T); 
Fn(x,T) = W1(x,T) – W2(x,T) – W3(x,T). 
 
Розробка нечіткого ПІД регулятора. Для 

НПІДК безліч конструктивних параметрів в узагаль-
неному вигляді можна розділити на дві групи: струк-
турні параметри і параметри настройки (табл. 2).  
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Таблиця 2 – Конструктивні параметри НПІДК 
Структурні параметри Параметри налаштування 
Вхідні змінні нечіткого 

виводу 
Пропорційний коефіцієнт по-

силення KP 
Вихідні змінні нечіткого 

виводу 
Інтегральний коефіцієнт поси-

лення KI 
Нечіткі лінгвістичні терм-

множини 
Диференціальний коефіцієнт 

посилення KD 
Функції приналежності Параметри ФП 

Нечіткі правила Коефіцієнти нормування 

Механізм нечіткого виводу 
Параметри для комутуючих 

баз знань 

Методи дефазіфікації 
Значення вагових коефіцієнтів 

дефазіфікації 
Структури компенсації ін-

тегрального насичення 
Параметри компенсації інтег-

рального насичення 
 
При проектуванні структурні параметри контро-

лера визначаються до початку його використання,  в 
той час як параметри налаштування розраховуються в 
режимі онлайн для коригування контролера, з метою 
підвищення якості системи управління та забезпечен-
ня її адаптивних властивостей. 

Наразі розроблено велику кількість різних варіа-
нтів структур ПІД подібних нечітких контролерів.  

В [16] наведені основні варіанти структур 
НПІДК, які розрізняються за кількістю вхідних сигна-
лів і керуючих впливів.  

Порівняльна таблиця характеристик структур 
представлена в таблиці 3.  

У найпростішому варіанті структури НПІДК з  
одним вхідної змінної в [20] запропоновано викорис-
товувати три нечітких правила, 6 розрахункових па-
раметрів і два параметри нечіткої настройки x1 і x2 
трьох нечітких змінних (N, Z, P). 

Для нормованого сигналу помилки e%  і дефазіфі-
кованого вихідного сигналу нечіткого блоку контро-
лера Fu%  база правил такого НПІДК має вигляд: 

 

Правило 1: якщо ( e%  є N), ТО ( Fu% є N); 

Правило 2: якщо ( e% є Z), ТО ( Fu% є Z);               (11) 

Правило 3: якщо ( e% є P), ТО ( Fu% є P); 

де нечітка змінна N означає "негативний", Z – "близь-
ко нуля", P – "позитивний". 
 

Функції приналежності такого контролера для e%  
і Fu%  показані на рис. 5.  

 
Таблиця 3 – Характеристики різних структур НПІДК 

Тип контролера 
Роздільне обчислення  
управляючих впливів 

Незв’язність виходів 
Незалежність  
коефіцієнтів 

Загальна кількість  
правил 

КПІДК Так Так Так 0 
3-в-1 Ні Ні Ні N3 
2-в-1 Ні Ні Ні N2 
1-в-1 Так Так Ні N 

НПІЕК 

1-в-3 Так Так Так 3N 
 

e% Fu%

 
Рис. 5 – Функції приналежності: а – для нормованого сигналу помилки e% ; б – вихідного сигналу нечіткого блока конт-

ролера Fu% . 

 
У поданій структурі НПІДК використовується 

два параметри нечіткого налаштування 1x  і 2x . 
Для зменшення складності обчислень керуючих 

впливів  НПІДК  пропонується  використовувати  мі-
німальну кількість нечітких змінних,  то є тільки дві – 

N і P, які відповідають безлічі нечітких значень ФП – 
"негативний" і "позитивний", відповідно [21].  

Отже, НПІДК буде має функції приналежності  
для e%  і Fu% , як показано на рис. 6.  

Відповідно, база правил НПІДК прийме вигляд: 
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             Правило 1: якщо ( e%  є N), ТО ( Fu% є N); 

              Правило 2: якщо ( e% є P), ТО ( Fu% є P).  
(12) 

 
Зменшення числа функцій приналежності для не- 

чітких контролерів, дозволяє скоротити число параме-
трів нечіткої настройки.  

У новій структурі НПІДК і введеної базі правил 
(12) є тільки один параметр нечіткої настройки, що 
дозволяє скоротити трудомісткість обчислень параме-
трів НПІДК. Графічний приклад формування вихідної 
дії показаний на рисунку 7.  

 

e% u%

 
Рис. 6 – Функції приналежності: а – для нормованого сигналу помилки; б – вихідного сигналу нечіткого блоку контро-

лера. 
 

 
Рис. 7 – Перехідна характеристика для КПІДК, НПІДК з трикутними та гаусовими ФП. 
 
Виходячи з правила простоти, замість трикутних 

ФП можна також використовувати гаусові ФП, так як 
вони визначаються такою ж кількістю параметрів. 

Результати моделювання. Було розглянуто два 
НПІДК зі структурою 1-в-1 структурна схема якого 
представлена на рисунку 8, які відрізняються формою 
ФП. 

Рис. 8 – НПІДК з одним входом і відображенням нечі-
ткого виводу 1-в-1 

 
  
Виходячи з математичної моделі процесу карбо-

нізації у виробництві кальцинованої води, управління 
можна звести до каналу температури, при цьому, пере 
давальна функція об’єкта управління, отримана на 
основі аналітичних розрахунків та експериментальних 
даних буде мати вигляд: 

 

   
5

2

1.47( )
41 15 1

seW s
s s

-

=
+ +

               (13) 

 
На рисунку 8 показано порівняння перехідних 

характеристик контурів управління, які включають 
КПІДК (пунктир), та два КПІДК з блоком нечіткої 
настройки які відрізняються формою ФП – трикутни-
ми (точка-тире) та гаусовими (суцільна), відповід-

Pu%e%
PK%

å IK tD%

DK tD/%

Puå % PIDuD %

PuD %
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но. Результати моделювання наведені в таблиці 4. 
 
Таблиця 4 – Результати моделювання 

Параметри КПІДК 
НПІДК з 

трикутни-
ми ФП 

НПІДК з 
гаусовими 

ФП 
Динамічна 

похибка 
0.51486 0.2153 0.11679 

Час регулю-
вання при  

Dstat = 0.005 
55.6 55.2 22.5 

Статична по-
хибка при  
Treg = 20 

0.36553 0.19676 0.018242 

Підінтегральна 
площа 

6.4399 3.1266 1.027 

Kp 1.8849 1.8849 0.01 
Ki 0.16919 0.16919 7.4226 
Kd 6.6869 6.6869 78.9516 

 
З наведених результатів (рис. 8 та таблиця 4) ви-

дно, що кращі характеристики дає НПІДК з гаусовими 
ФП.  Однак настроювальні ПІД параметри можуть 
знаходитись на фізичних границях можливостей конт-
ролера, що в свою чергу може надати негативний 
вплив при використанні таких регуляторів в реальних 
умовах. 

 
Висновки.  
Проведено інформаційно-аналітичний огляд лі-

тератури щодо використання теорії нечітких множин 
при розробці та застосуванні нечітких контролерів в 
промисловості.  

На підставі запропонованих методів синтезу не-
чітких ПІД регуляторів розроблені структури  НПІДК   

з різними наборами параметрів нечіткого налаш-
тування. 

Побудовані графіки перехідних процесів контуру 
регулювання.  З результатів видно,  що будь який 
НПІДК дає кращі показники, ніж класичний контро-
лер, та найкращими з них є НПІДК з гаусовими ФП. 
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УДК 669.018.95 
 

М. Н. ИВАШУРА 
 

ГЕОМЕТРО-ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ БАЗОВЫХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ С КОБАЛЬТОВОЙ  
ИЛИ НИКЕЛЕВОЙ МАТРИЦЕЙ И КОРУНДОВЫМ ВОЛОКНОМ 

 
Представлені результати геометро-топологічного аналізу трикомпонентних фізико-хімічних систем Ni – NiO – Al2O3 та Co – CoO – Al2O3, 
які є основою для отримання композиційних матеріалів з кобальтової або нікелевої металевою матрицею і корундовим волокном. Встанов-
лено субсолідусну будову трикомпонентних фізико-хімічних систем Ni – NiO – Al2O3 та Co – CoO – Al2O3. Наведено результати розрахунків 
площ елементарних трикутників, їх ступенів асиметрії, геометро-топологічні характеристики фаз досліджуваних систем. Установлено, що 
для отримання композиційних матеріалів з металевою нікелевої або кобальтової матрицею і корундовим волокном оптимальними є області  
трикомпонентних фізико-хімічних систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3, розташовані поблизу конод (Ni, Co) – (NiAl2O4, CoAl2O4). 

Ключові слова: трикомпонентна фізико-хімічна система, перетин, композиційний матеріал, металева матриця, кобальт, нікель, площа 
трикутника, ступінь асиметрії, ймовірність існування. 

 
Представлены результаты геометро-топологическиого анализа трехкомпонентных физико-химических систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO –
 Al2O3, которые являются основой для получения композиционных материалов с кобальтовой или никелевой металлической матрицей и  
корундовым волокном. Установлено субсолидусное строение трехкомпонентных физико-химических систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO –
 Al2O3. Приведены результаты расчетов площадей элементарных треугольников, их степеней асимметрии, геометро-топологические харак-
теристики фаз исследуемых систем. Установлено, что для получения композиционных материалов с металлической никелевой или кобаль-
товой матрицей и корундовым волокном оптимальными являются области трехкомпонентных физико-химических систем Ni – NiO – Al2O3 и 
Co – CoO – Al2O3, расположенные вблизи коннод (Ni, Co) – (NiAl2O4, CoAl2O4). 

Ключевые слова: трехкомпонентная физико-химическая система, сечение, композиционный материал, металлическая матрица, ко-
бальт, никель, площадь треугольника, степень асимметрии, вероятность существования. 

 
The results of the geometric-topological analysis of physical-chemical ternary systems Ni – NiO – Al2O3 and Co – CoO – Al2O3,  which are the basis 
for the production of composite materials with a cobalt or nickel metal matrix and fiber corundum. It is found that the fiber metal matrix composites 
have two major advantages over the more common composite matrix resin they can be used at much higher temperatures and more effective in rela-
tively small highly loaded structural elements. It has been shown that ternary composite materials can be prepared on the basis of corundum fibers for 
metal matrix service temperatures not higher than 950 °C. To improve service temperatures up to 1000 °C should be chosen compositions, which are 
located near Ni – NiAl2O4 and Co – CoAl2O4 conodes, and avoid areas that are rich in oxides of nickel and cobalt, which help to reduce the using 
temperature. The largest areas of existence in the physical and chemical systems (Ni, Co) – (NiO, CoO) – Al2O3 and the lowest degrees of asymmetry 
have Ni – NiAl2O4 – NiO and Co – CoAl2O4 – CoO triangles (578.0 and 576.4 ‰ respectively). The highest probability of existence have metal phase 
of Ni and Co, and spinels NiAl2O4 and CoAl2O4 (0,3333 rel. units for all phases). These data confirm the results of earlier calculations and rationale for 
the selection of areas of composite fiber materials compositions with metal matrix near Ni – NiAl2O4 and Co – CoAl2O4 conodes. Thus, for the produc-
tion of composite materials with a metal cobalt or nickel matrix and corundum fiber with operating temperature over 1000 °C and stable parameters 
synthesis is necessary to vary the composition in the immediate vicinity to the tie lines connecting the metal and spinel compound whose quantity 
should be increased to increase the using temperature. 

Keywords: three-component physical-chemical system, cross section, composite, metal matrix, cobalt, nickel, triangle area, the degree of 
asymmetry, the probability of existence. 

 
Введение. Требования современной техники к 

повышению прочности и жесткости конструкционных 
материалов при одновременном снижении их плотно-
сти привели к созданию и применению нового класса 
материалов – композиционных с металлической мат-
рицей. 

Анализ состояния вопроса. Разработка совре-
менных волокнистых композиционных материалов 
стала возможной только в середине 60-х годов про-
шлого столетия после появления армирующих компо-
нентов: высокопрочных, высокомодульных неоргани-
ческих и органических волокон [1]. 

Уже в начальный период создания данных конст-
рукционных материалов была выявлена возможность 

существенного повышения их эксплуатационных 
свойств по сравнению с традиционными сплавами. 
Так, у композиционных материалов с металлической 
матрицей достигается повышение предела прочности, 
выносливости, малоцикловой усталости и длительной 
прочности на 50 – 100 %, в 2 – 3 раза увеличивается 
модуль упругости и коэффициент жесткости, в не-
сколько раз снижается склонность к трещинообразо-
ванию и повышается надежность деталей и узлов кон-
струкций [2]. 

Волокнистые композиты с металлической матри-
цей имеют два основных преимущества по сравнению 
с более распространенными композитами с полимер-
ной матрицей: они могут использоваться при значи-

© М. Н. Ивашура, 2016 
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тельно более высоких температурах и более эффек-
тивны в относительно малогабаритных сильно нагру-
женных элементах конструкций. Последний факт оп-
ределяется возможностью существенно сократить 
массу стыковочных элементов конструкций благодаря 
большей прочности металлической матрицы по срав-
нению, например, с полимерной, и технологичностью 
обработки композитов с такой матрицей (возможность 
использования резьбовых соединений и т.д.) [3, 4]. 

Волокна в композитах с металлической матрицей 
несут основную нагрузку, при этом длина передачи 
нагрузки в такого типа композитах много меньше со-
ответствующей длины в композитах с полимерной 
матрицей в силу больших возможных касательных 
напряжений в матрице (при условии достаточно проч-
ной связи на границе раздела волокна и матрицы). Это 
обстоятельство сказывается положительным образом 
на прочностных свойствах композита в силу масштаб-
ной зависимости прочности волокна. Возможны также 
ситуации, в которых взаимодействие волокна и мат-
рицы существенно повышает эффективную прочность 
волокна, в результате реальная прочность композита 
оказывается выше величины, полученной при исполь-
зовании результатов испытаний отдельных воло-
кон [5]. Такого типа эффекты делают волокнистые 
композиты с металлической матрицей перспективны-
ми материалами. Важной особенностью композитов с 
пластичной металлической матрицей является воз-
можность конструирования структур с хрупкими во-
локнами, трещиностойкость которых превышает тре-
щиностойкость неармированной матрицы. 

Наиболее перспективными материалами для мат-
риц металлических композиционных материалов яв-
ляются никель и кобальт, широко применяемые в на-
стоящее время в качестве основного компонента жа-
ропрочных сплавов. Упрочнение никеля, кобальта и 
их сплавов волокнами В,  С,  А12О3 повышает стои-
мость композиционных материалов, но при этом эф-
фективнее улучшаются некоторые свойства: напри-
мер, при армировании борными волокнами модуль 
упругости увеличивается в 3 – 4 раза, углеродные во-
локна способствуют снижению плотности [6 – 8]. 

Анализ предыдущих исследований. В преды-
дущей работе было произведено установление темпе-
ратур и составов эвтектик в бинарных и тройных се-
чениях физико-химических трехкомпонентных ме-
таллсодержащих системах Ni – NiO – Al2O3 и Co  –
 CoO – Al2O3. Анализ полученных данных указывает 
на идентичность построения эвтектических сечений 
как физико-химических трехкомпонентных систем 
Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3,  так и в их би-
нарных и тройных сечениях [9]. При этом в тройных 

системах можно получать композиционные материа-
лы на основе корундового волокна с металлической 
матрице для температур службы не выше 950 °С.  

Для повышения температуры службы свыше 
1000 °С следует выбирать составы, располагающиеся 
вблизи коннод Ni – NiAl2O4 и Co – CoAl2O4, причем 
следует избегать областей, богатых оксидами никеля и 
кобальта, которые способствуют снижению темпера-
туры эксплуатации.  

На основании проведенных расчетов установле-
но, что для получения композиционных материалов с 
металлической никелевой или кобальтовой матрицей 
и корундовым волокном оптимальными являются об-
ласти физико-химических трехкомпонентных систем 
Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3, ограниченные 
соединениями (Ni, Co) – (NiAl2O4, CoAl2O4) – Al2O3. 

Постановка задачи. Для подтверждения полу-
ченных результатов необходимо проведение геомет-
ро-топологического анализа физико-химических 
тройных металл – оксидных систем с установлением 
оптимальных областей существования композицион-
ных материалов с кобальтовой или никелевой матри-
цей и корундовым волокном.  

В состав данных систем, кроме образующих их 
компонентов, входят соединения NiAl2O4 и CoAl2O4, 
которые однозначно сосуществует с металлом из гео-
метро-топологических положений.  

Исходя из этого строение данных физико-
химических трехкомпонентных систем в области суб-
солидуса представлено на рисунке 1 и характеризует-
ся наличием 1 внутренней конноды и 2 элементарны-
ми треугольниками в каждой из исследуемых систем, 
что согласуется с правилом Курнакова [10]. 

Результаты проведенных исследований. Ре-
зультаты геометро-топологического анализа треуго-
льников  и  фаз физико-химических систем Ni – NiO –  
Al2O3 и Co – CoO – Al2O3 приведены в таблицах 1 – 4.  

Наибольшими площадями существования в  
физико-химических системах (Ni, Co) – (NiO,  
CoO) – Al2O3 и наименьшими степенями асимметрии 
обладают треугольники Ni – NiAl2O4 – NiO и Со –
 СоAl2O4 – СоO (578,0 и 576,4 ‰ соответственно).  

Наибольшей вероятностью существования обла-
дают металлические фазы Ni и Co, а также никелевые 
шпинели NiAl2O4 и CoAl2O4 (0,3333 отн.  ед.  для всех 
фаз). Полученные данные подтверждают результаты 
проведенных ранее расчетов и обоснование выбора 
областей составов композиционных волокнистых ма-
териалов с металлической матрицей вблизи коннод 
Ni – NiAl2O4 и Co – CoAl2O4. 
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Рис. 1 – Строение трехкомпонентных систем Ni – NiO – Al2O3 и Co – CoO – Al2O3 в области субсолидуса 
 
Таблица 1 – Площади элементарных треугольников физико-химической системы Ni – NiO – Al2O3 

№  
п/п 

Элементарный треугольник Площадь, ‰ Степень асимметрии 

1 Ni – NiAl2O4 – Al2O3 0,422 2,37 
2 Ni – NiAl2O4 – NiO 0,578 1,73 

Сумма - 1,000  
 
Таблица 2 – Геометро-топологическая характеристика фаз физико-химической системы Ni – NiO – Al2O3 

Соединение 
Со сколькими фазами  

сосуществует 
В скольких  

треугольниках существует 
Площадь  

существования, Si, ‰ 
Вероятность  

существования, w 
Ni 3 2 1000,0 0,3333 

NiO 2 1 578,0 0,1927 
Al2O3 2 1 422,0 0,1417 

NiAl2O4 3 2 1000,0 0,3333 
Сумма - - 3000,0 1,0000 

 
Таблица 3 – Площади элементарных треугольников физико-химической системы Co – CoO – Al2O3 

№ п/п Элементарный треугольник Площадь, ‰ Степень асимметрии 
1 Со – СоAl2O4 – Al2O3 424,0 2,36 
2 Со – СоAl2O4 – СоO 576,0 1,74 

Сумма - 1000,0 - 
 

Таблица 4 – Геометро-топологическая характеристика фаз физико-химической системы Co – CoO – Al2O3 
Соединение Со сколькими фазами  

сосуществует 
В скольких  

треугольниках существует 
Площадь  

существования, Si, ‰ 
Вероятность  

существования, w 
Со 3 2 1000,0 0,3333 

СоO 2 1 576,0 0,1920 
Al2O3 2 1 424,0 0,1414 

СоAl2O4 3 2 1000,0 0,3333 
Сумма - - 3000,0 1,0000 

 
Выводы. 
Таким образом, для получения композиционных 

материалов с металлической кобальтовой или никеле-
вой матрицей и корундовым волокном с температурой 
эксплуатации свыше 1000 °С и стабильными парамет-

рами синтеза необходимо варьировать составы в не-
посредственной вблизи к коннодам, соединяющим 
металл и шпинельное соединение, количество которо-
го следует увеличивать для повышения температуры 
эксплуатации. 

NiAl2O4 

Ni                                                                                               NiО   Co                                                                                             CoO 

Al2O3 

CoAl2O4 

Al2O3 
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УДК 621.357.5 
 
С. О. САМОЙЛЕНКО, Ю. М. ШМИГАРЬОВ, О. Ю. БРОВІН, В. Й. ТИЧИНА 
 
ДОСЛІДЖЕННЯ МОРФОЛОГІЇ ОКСИДНИХ ПЛІВОК СФОРМОВАНИХ ДВОХСТАДІЙНИМ  
АНОДУВАННЯМ АЛЮМІНІЮ В ОКСАЛАТНОМУ ТА ЦИТРАТНОМУ ЕЛЕКТРОЛІТАХ 

 
Встановлено, що у розчині щавелевої кислоти формуються пористі анодні оксидні плівки завтовшки 150 нм, які наслідують комірчасту 
оксидну структуру, яка залишається на поверхні алюмінію після електрохімічного полірування. Зростання плівки при наступному аноду-
ванні в розчині лимонної кислоти відбувається переважно у центрі комірок (місцях розташуваннях мікропор), де утворюються стовбоподіб-
ні виступи у вигляді гексагональних призм. При цьому на границях комірок через розчинення оксиду утворюються вузькі канали. Розподіл 
оксидних комірок за розміром наближується до нормального закону розподілу за Гаусом. 

Ключові слова: алюміній, анодна оксидна плівка, морфологія, щавелева кислота, лимонна кислота, нормальний закон розподілу. 
 
Установлено, что в растворе щавелевой кислоты формируются пористые АОП, которые при толщине до 150 нм наследует ячеистую оксид-
ную структуру, оставшуюся на поверхности алюминия после электрохимического полирования. При последующем анодировании в растворе 
лимонной кислоты рост пленки происходит преимущественно в центре ячеек (местах расположения микропор), где образуются столбооб-
разные выступы в виде гексагональных призм, при этом на границах ячеек вследствие растворения оксида образуются узкие каналы. Рас-
пределение оксидных ячеек по размерам приближается к нормальному закону распределения Гаусса. 

Ключевые слова: алюминий, анодная оксидная пленка, морфология, щавелевая кислота, лимонная кислота, нормальный закон рас-
пределения. 
 
Porous AOF formed on the aluminum surface during the anodizing in oxalic acid solution is found. These films with a thickness less than 150 nm 
inherit the cellular structure remaining on the surface of aluminum after electrochemical polishing. Film growth is mostly in the center of the cell (the 
locations of  micropores) during the subsequent anodizing in citric acid solution. The pillar-like protrusions in the form of hexagonal prisms at the 
same time are formed. At the cell boundaries are formed narrow channels due to the oxide dissolution. Forming of such unusual AOF structure is 
caused introduction of anions of SО4

2– and РO4
3– in an oxide structure on the stage of the electrochemical metal polishing. These structural anions are 

disposed in a oxide film mainly on the cell walls. On results researches the histogram of distributing of oxide cells is built on sizes. Distribution of 
oxide cell size according to the normal law of Gaussian distribution is established. 

Keywords: aluminum, anodic oxide film, morphology, oxalic acid, citric acid, normal law distribution. 
 

Вступ. За своїми морфологічними ознаками ано-
дні оксидні плівки (АОП) на алюмінії поділяють на 
два типи: безпористі бар’єрні плівки, що реплицюють 
поверхню металу, та поруваті плівки, які складаються 
з оксидних комірок у формі гексагональних призм з 
каналом мікропори у центрі кожної з них. Бар’єрні 
АОП одержують анодуванням алюмінію в електролі-
тах,  які дуже слабо розчиняють оксид алюмінію,  на-
приклад у розчинах лимонної або борної кислот та їх 
солей, pH яких коливається в інтервалі від 5 до 7. Ма-
ксимальна товщина бар’єрних АОП, одержаних у во-
дних розчинах не перевищує 1 мкм. Пористі оксидні 
плівки с товщиною до 100 мкм одержують на алюмінії 
в розчинах сульфатної, фосфатної, щавлевої та інших 
кислот, які здатні розчиняти оксид алюмінію. 

Аналіз літератури. Існує можливість змінити 
структуру пористих АОП на поверхні алюмінію, якщо 
його піддати повторному анодуванню в електроліті, 
який не розчиняє оксид алюмінію. Так, автори в робо-
ті [1] спостерігали перебудову пористих АОП на ме-
ханічно полірованій поверхні алюмінію в розчинах 
лимонної кислоти. Було встановлено, що при аноду-
ванні дуже тонких АОП відбувається повне заповнен-

ня мікропор оксидом алюмінію і вирівнювання гра-
ниць поділу метал/оксид та метал/електроліт. Якщо ж 
вихідна пориста плівка мала товщину більше 260 нм і, 
відповідно, більш глибокі пори, то в об’ємі плівки 
спостерігалося утворення мікропорожнин розміром 
0,2 – 0,3 мкм унаслідок інтенсивного розтравлення 
оксиду на дні найбільш глибоких мікропор та їх на-
ступної коалесценції.  

Існуючи методи розв’язання задачі. Відомо, що 
шляхом двохстадійного анодного окиснення алюмінію 
на його поверхні можна одержати пористі оксидні 
плівки з самовпорядкованою будовою. Композити на 
їх основі знайшли застосування як матриці для синте-
зу анізотропних наноструктур при виготовленні при-
строїв зберігання інформації з надвисокою густиною 
записів [2]. 

Мета роботи та постановка задачі. Метою да-
ної роботи було формування на поверхні алюмінію, 
яка піддавалася електрохімічному поліруванню, упо-
рядкованих оксидних структур і дослідження морфо-
логії одержаних АОП. 

Дослідження проводили на зразках алюмінію ма-
рки АДч з розмірами 10 ´ 10 ´ 1 мм, поверхню яких 
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перед анодуванням піддавали електрохімічному полі-
руванню у розчині, що містив, мас. %: Н3РО4 – 50, 
Н2SО4 – 39, СrO3 – 3, Н2О – 8. Процес здійснювався 
протягом 5 хв при густині струму 15 А/дм2 і темпера-
турі 355 – 360 К. Формування вихідних пористих АОП 
проводили протягом 30 – 40 с у 0,5М розчині щавле-
вої кислоти при температурі 293 К і густині струму – 
2 А/дм2. Повторне анодування зразків здійснювали у 
0,05 М розчині лимонної кислоти при густині струму 
0,05 А/дм2 до різних значень напруги, не вищих за 
250 В. Значення рН розчину лимонної кислоти під-
тримувалося в інтервалі 5,0  –  5,5  доданням до елект-
роліту розчину NН4ОН.  

Морфологія АОП після їх відділення від поверхні 
металу та мікрорельєф  останньої досліджувалася в 
електронному мікроскопі ЭМВ-100 методом реплік. 
Відділення плівок від алюмінієвої основи здійснюва-
лось електрохімічним методом у спиртовому розчині 
хлоратної кислоти [1]. 

Мас-спектральний елементний аналіз поверхні 
зразків здійснювався на лазерному енергомасаналіза-
торі ЕМАЛ–2, який дозволяв реєструвати вміст еле-
ментів, що знаходяться у поверхневому шарі товщи-
ною до 500 нм. 

Електрохімічне полірування дозволяє одержати 
на алюмінії недеформовану поверхню високої якості, 
покриту тонким шаром оксиду, утворення якого є 
обов’язковою умовою механізму полірування. Оксид-
на плівка, що залишалася на полірованій поверхні зра-
зків мала упорядковану структуру з щільною гексаго-
нальною упаковкою комірок товщиною до 15 нм: діа-
метр пор в ній наближався до розмірів комірок –  
75 нм, а товщина щільного бар’єрного шару не пере-
вищувала 5 нм.  

У процесі анодування алюмінію в розчині щавле-
вої кислоти на його поверхні формувалися традиційні 
пористі АОП,  які на початковій стадії наслідують ко-
мірчасту структуру попередньої плівки, одержаної під 
час електрохімічного полірування (рис. 1). Параметри 
комірчастої АОП стабілізуються приблизно через 30 с 
після початку анодування, коли встановлюється стала 
величина напруги ~46 – 48 В. Густина розподілу комі-
рок по поверхні при цьому сягала ~3×109 см – 2. Зі збі-
льшенням часу анодування параметри комірок зали-
шаються практично незмінними, зростає лише глиби-
на мікропор за рахунок загального зростання товщини 
плівки. 

Під час наступного анодування зразків в розчи-
нах лимонної кислоти плівки зростали переважно в 
центрі комірок (місцях розташування мікропор), де 
формувалися стовбуваті виступи у формі гексагональ-
них призм. При цьому стінки комірок починали по-

ступово розчинятися, що призводило до утворення на 
їх місці вузьких каналів. Такі плівки формувалися 
тільки за умов,  коли на поверхні алюмінію перед по-
чатком анодування зберігається плівка, утворена під 
час електрохімічного полірування. 

Механізм формування таких незвичайних струк-
тур стає зрозумілим після дослідження елементного 
складу поверхні алюмінію. Тонка оксидна плівка, що 
утворилася на полірованому алюмінію, значною мі-
рою «забруднена» сульфуром (іонами SO4

2– ) і фосфо-
ром (іонами РО4

3– ),  які не просто адсорбуються на 
поверхні оксидної плівки, а стають її структурними 
складовими. До речі, хром у цій плівці не виявлений, 
що підтверджує висновок Томсона [3] про вибірковий 
механізм впровадження аніонів в оксидні шари. Роз-
поділені структурні аніони в плівці вкрай нерівномір-
но, концентруючись на стінках комірок. Вочевидь, 
саме відмінність хімічного складу в центрі комірок і 
на їхніх границях спричиняє формування такої струк-
тури АОП, оскільки іонна провідність забруднених 
границь комірок менша, ніж  електропро-відність ок-
сиду у центрі комірок. 

 

 
Рис. 1 – Морфологія АОП, сформованих на алюмінії 

анодуванням в розчинах щавлевої та лимонної кислот 
 
У літературі свого часу повідомлялося про мож-

ливість формування двошарової оксидної структури з 
подібною морфологією на поверхні композиції «алю-
міній–тантал» [4]. У цій роботі після формування на 
алюмінії пористої АОП зразок піддавали повторному 
анодуванню в розчині лимонної кислоти, унаслідок 
чого мікропори первинної АОП заповнювалися окси-
дом танталу.  

Шляхом хімічного травлення первинна плівка 
Аl2O3 видалялася, а на поверхні танталового зразка 
залишалася структура, подібна описаній вище: на міс-
цях розташування мікропор з’являлися стовбуваті ви-
ступи. Слід відмітити, що запропонована нами техно-
логія дозволяє формувати подібні оксидні структури 
на чистому алюмінії без застосування танталових ша-
рів.  
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За результатами електронно-мікроскопічних до-
сліджень побудовано гістограму розподілу оксидних 
комірок сформованих АОП за їх розмірами.  

Зовнішній вигляд гістограми наведений на рису-
нку 2: на координатних осях відзначені, як натуральні 
величини (Nі – кількість вимірювань в і-му інтервалі 
та  D – діаметр оксидної комірки),  так і нормовані (w 

та D/ D ): 
 

å D×
×

=
xN

DN

i

iw ,               (1) 

 
де åNi – загальне число вимірювань, у даному випад-

ку дорівнювало 782; D  – середній діаметр комірки, 
нм; Dх – довжина інтервалу (крок гістограми), у дано-
му випадку дорівнювала 11,5 нм. 
 

Координати з нормальними величинами наведені 
на гістограмі для зручності порівняння кривих розпо-
ділу з різними значеннями діаметрів комірок. Одер-
жаний розподіл комірок за розмірами мав такі харак-
теристики: 

– середній діаметр комірки, D  =  70  нм; 
– дисперсія, S 2 = 180 нм2; 

– коефіцієнт варіації, d = 2S / D ; 

– d = 2S / D = 0,19; 
– коефіцієнт асиметрії, А = 0,24; 
– ексцес, Е = 0,32. 
Дисперсія та ексцес були розраховані з поправ-

ками Шепарда на групування даних. Було встановле-
но, що одержана оксидна структура відрізнялася над-
звичайно малим відхиленням розмірів оксидних комі-
рок від середнього значення (d = 0,19). Для порівняння 
на гістограмі наведено розподіл розмірів кристало-
графічних зерен в алюмінії –  так званий розподіл Ре-
лея, для якого характерним є d » 0,5. На гістограмі 
чітко видно, що в досліджуваній оксидній структурі 
розподіл комірок за розмірами значно вище і вужче,  
ніж зерен в алюмінії,  що власно і є графічною ілюст-
рацією відповідного зменшення коефіцієнту варіації. 

Встановлено, що досліджуваний розподіл розмі-
рів оксидних комірок близький до нормального зако-
ну, для якого значення ексцесу та коефіцієнту асимет-
рії дорівнюють нулю, але має деяку правобічну асиме-
трію (А > 0) і більш гостру верхівку (Е > 0). Така ситу-
ація, коли А і Е більше нуля, характерна для логариф-
мічно нормального розподілу, розповсюдженого для 
структурних параметрів матеріалів: розмірів зерен, 
включень, часток другої фази тощо. 

На гістограмі приведені теоретичні розподіли для 
нормального і логарифмічно нормального законів. 
Криві побудовані з урахуванням раніше визначених 

величин D  і S за такими формулами: 
 

;
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де fн.(D) i fл.н.(D) – густини вірогідності для нормаль-
ного та логарифмічно нормального законів відповідно. 
 

Значення Dln і 2
lnS  визначалися за формулами:  

2
ln5,0lnln SDD -= ;            (4) 

÷÷
ø

ö
çç
è

æ
+=

2

2
2

ln 1ln
D
SS .             (5) 

Як видно з рисунку 2, обидва теоретичні розподі-
ли певною мірою  узгоджуються з одержаними дани-
ми, але максимум гістограми розташований дещо ви-
ще та ліворуч, ніж максимуми теоретичних кривих 
розподілу.  

 

 
Рис. 2 – Гістограма розподілу розмірів комірок в АОП 

сформованих на алюмінії у розчинах щавлевої на лимонної 
кислот: 1 – експериментальна гістограма; 2 – нормальний 
закон розподілу; 3 – логарифмічно нормальний закон розпо-
ділу; 4 – розподіл Релея. 

 
При візуальному порівнянні кривих неможливо 

встановити який з двох законів краще узгоджується з 
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експериментальним розподілом, і загалом, чи можна 
вважати одержану відповідність задовільною. Таку 
задачу розв’язують за допомоги статистичного крите-
рію узгодження Пірсона [5]. Розраховані значення 
критерію Пірсона – c2 дорівнювали для нормального 
закону – 23,6 і для логарифмічно нормального – 35,0. 
В обох випадках це більше, ніж критичне значення c2 
для даної кількості інтервалів, яке повинно дорівню-
вати 9,5. Тобто, власне кажучи, досліджуваний розпо-
діл повністю не задовольняє ні нормальному, ні лога-
рифмічно нормальному законам розподілу.  

Як відмічалося вище не відповідає він і розподілу 
Релея (c2 = 823,6). 

З трьох найбільш розповсюджених законів роз-
поділу для параметрів структур матеріалів найбільш 
близьким до експериментального виявився нормаль-
ний закон (розподіл Гауса).  

Цей закон є характерним для випадкової величи-
ни, формування якої обумовлюється перебігом не од-
ного, а декількох механізмів процесів, внесок кожного 
з яких незначний по відношенню до суми всіх внесків. 
За наявності домінуючого механізму розподіл звичай-
но відрізняється від нормального.  

Це підтверджує відомі висновки, про надзвичай-
ну складність механізму формування АОП на алюмі-
нії.  

Вочевидь формування на алюмінії плівок з такої 
незвичайної морфології викликано певною комбінаці-
єю режимів підготовки поверхні алюмінію шляхом 
електрохімічного полірування та її анодного оксиду-
вання, а також особливостями процесу розчинення 
поверхні АОП під дією цитратно-амонійного електро-
літу. 

 
Висновок.  
При послідовному анодуванні алюмінію в розчи-

нах щавлевої і лимонної кислот на його поверхні фор-
мується комірчаста оксидна плівка незвичайної струк-
тури.  

Мікропори в центрі гексагональних комірок АОП 
відсутні, зате вони спостерігаються на їх границях в 
місцях трійних стиків.  

У центрі комірок розташовуються стовбуваті ви-
ступи, розділені тонкими глибокими каналами.  

Середній діаметр комірок дорівнював 70 нм, а  
їх  розподіл  за  розмірами виявився дуже близьким до  
нормального закону, що підтверджує відомі висновки 
про вплив багатьох факторів на формування структу-
ри АОП на алюмінії.  

Одним з основних факторів,  що впливає на фор-
мування такої морфології АОП, є впровадження аніо-
нів SO4

2 –  і РО4
3–  в оксидну структуру на стадії елект-

рохімічного полірування поверхні металу. 
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УДК 621.357.7 
 
О. Л. СМІРНОВА, К. С. РУТКОВСЬКА 
 
КІНЕТИКА КАТОДНОГО ВІДНОВЛЕННЯ МІДІ В КИСЛИХ ТІОКАРБАМИДНО-ЦИТРАТНИХ 
ЕЛЕКТРОЛІТАХ 
 

Розглянуто кінетику катодного відновлення міді в кислих тіокарбамидно-цитратних електролітах. Встановлено, що відновлення міді 
відбувається за рахунок розряду комплексних сполук одновалентної міді з молекулами тіокарбамиду і цитрат-аніонами. Визначено 
рівноважні потенціали міді в даних розчинах та потенціали її відновлення, граничні густини струму. На кінетику процесу впливають 
концентрація міді та концентрації обох лігандів в розчині електроліту. Визначено стадії катодної реакції, що лімітують, та механізм 
електрохімічного відновлення міді, а також кінетичні характеристики електрохімічної стадії катодного процесу. Поляризаційні виміри 
доповнено гальваностатичними дослідженнями електролітичного осадження міді на різних металевих основах із встановленням катодного  
виходу за струмом. 

Ключові слова: катод, відновлення, мідь, тіокарбамид, цитратна кислота, комплекс. 
 
Рассмотрена кинетика катодного восстановления меди в кислых тиокарбамидно-цитратных электролитах. Установлено, что восстановление 
меди происходит за счет разряда комплексных соединений одновалентной меди с молекулами тиокарбамида и цитрат-анионами. 
Определены равновесные потенциалы меди в данных растворах и потенциалы её восстановления, предельные плотности тока. На кинетику 
процесса влияют концентрация меди и концентрации обоих лигандов в растворе электролита. Определены лимитирующие стадии катодной  
реакции и механизм электрохимического восстановления меди, а также кинетические характеристики электрохимической стадии процесса. 
Поляризационные измерения дополнены гальваностатическими исследования электролитического осаждения меди на различных 
металлических основах с установлением катодного выхода по току. 
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Consider the kinetics of cathode recovery of copper in acidic thiourea-citrate electrolyte. It is established that recovery of copper is due to the dis-
charge of complex compounds of univalent copper with the molecules of thiourea and citrate-anions. The equilibrium potentials of copper in these 
solutions and it are recovery potential, limiting current density. On the process kinetics is influenced by copper concentration and the concentrations of 
both ligands in the electrolyte solution. Determine the limiting stage of the cathode reaction and the mechanism of the electrochemical reduction of 
copper. It is established that the kinetics of the cathode process is limited by diffusion stages of a complex of copper ions, dissociation of complexes 
and the discharge of ions Cu+, that is, there is a mixed kinetics. Determine the kinetics characteristics of the electrochemical stage of the cathode reac-
tion. Polarization measurements galvanostatic complemented by the study of electrolytic deposition of copper on various metal bases with the deter-
mination of the cathode output current. The comparative analysis of the studied sour t thiourea-citrate electrolyte with the known complex electrolytes 
of copper plating is carried out. 

Keywords: cathode, recovery, copper, thiourea, citrate acid, complex. 
 

Вступ. Електролітичне міднення проводять в де-
коративно-захисних цілях, для поліпшення припрацю-
вання деталей, що труться, ущільнення зазорів, відно-
влення зношених поверхонь та захисту інструмента 
від іскроутворення, а також для створення на поверхні 
металу струмопровідного шару з малим опором. При 
мідненні в гальванотехніці використовують кислі і 
комплексні електроліти [1]. 

Кислі електроліти прості за складом,  стабільні в 
роботі, катодний вихід за струмом близький до 100 %. 
Осади з них виходять крупнокристалічні, але досить 
щільні. Недоліком кислих електролітів є їх погана 
розсіювальна здатність та неможливість одержання 
якісних мідних покрить на деталях з електронегатив-
ним потенціалом основи.  

Комплексні електроліти мають високу розсіюва-
льну здатність, дрібнозернистий осад, гарне зчеплення 
з основою. Найкращі технічні характеристики для 
процесу міднення з комплексних електролітів мають 
ціаністі електроліти. Однак до їх складу входять от-

руйні речовини, які є небезпечними в приготуванні та 
експлуатації розчинів, що обмежує їх використання. 

Мета роботи. Метою роботи було вивчення кіне-
тики катодного відновлення міді в розчинах на основі 
ефективних органічних лігандів – тіокарбамиду і цит-
ратної кислоти,  як базове дослідження при пошуку і 
розробці нового нетоксичного електроліту міднення з 
технічними показниками, близькими до ціаністого 
електроліту. 

Методика проведення експерименту. 
Електродні процеси вивчали в стандартній елект-

рохімічній комірці типа ЯСЭ-2. В якості електроду 
порівняння застосовували хлоридно-срібний електрод. 
Значення електродних потенціалів перераховували 
відносно нормального водневого електроду. Допомі-
жним електродом був платиновий електрод марки 
Пл 99,9 с поверхнею 2 см2. Робочі електроди були ви-
готовлені з міді марки ММ, латуні марки Л 70 та сталі 
марки Ст. 3 і представляли собою пластинки з робо-
чими поверхнями – 1 см2. Перед експериментом пове-
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рхню електродів зачищали, знежирювали і хімічно 
активували в стандартних розчинах. Поляризаційні 
виміри здійснювали за допомогою імпульсного поте-
нціостату ПИ 50-1.1 із програматором ПР-8.  

Змінювання струму і напруги фіксували на само-
писці ЛКД-4. Величину сили електричного струму 
співвідносили з робочою площею поверхні зразка ме-
тала,  що досліджувався.  В якості вихідної солі основ-
ного металу для приготування електроліту використо-
вували безводний хлорид міді (I). 

Результати експерименту та їх обговорення. 
З наукових джерел [2, 3] відомо, що мідь в роз-

чинах тіокарбамиду утворює досить міцні комплексні 
сполуки,  в яких вона буває одно- и двохвалентна.  Та-
кож відомі комплексні сполуки двохвалентної міді з 
цитратами. Формули комплексних сполук та відповід-
ні константи нестійкості наведені в таблицях 1 і 2 [2]. 

 
Таблиця 1 – Комплексні сполуки міді та їх константи 

нестійкості (Кн) в розчинах тіокарбамида 
Тіокарабамид 

Метал 
Комплекс Кн 

Cu(I) 
[Cu{SC(NH2)2}2(H2O)]+ 
[Cu{SC(NH2)2}3]+ 
[Cu{SC(NH2)2}4]+ 

 

– 

Cu(II) 

[Cu{SC(NH2)2}]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}2]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}3]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}4]2+ 

10–9 

2·10–11 

3,2·10–13 

4·10–15 
 
Таблиця 2 – Комплексні сполуки міді та їх константи 

нестійкості (Кн) в розчинах цитратної кислоти 
Цитратна кислота 

Метал 
Комплекс Кн 

Cu(I) – – 

Cu(II) 

[Cu(C6H5O7)]– 
[Cu(H2C6H5O7)(HC6H5O7)]– 

[Cu2(C6H7O7)2]2+ 

[Cu2(C6H7O7)]3+ 

[Cu2(C6H7O7)(HC6H7O7)]3+ 

10–14 

10–4 

10–5,8 

10–5,07 

10–10,8 
 
На основі результатів попередніх експеримента-

льних досліджень, які виконані авторами роботи, 
встановлено,  що катодне відновлення міді в тіокарба-
мидно-цитратних електролітах відбувається з катіонів 
типу [Cu(SC(NH2)2)2]+. Введення в тіокарбамідні елек-
троліти цитратної кислоти сприяє стабілізації розчи-
нів, а кисле значення рН (3 – 5) безпосередньо впливає 
на активність міді при анодному процесі. 

Катодні процеси на мідному електроді були ви-
вчені в розчині електроліту з еквімолярним співвід-
ношенням концентрацій тіокарбамиду і цитратної ки-
слоти – 0,1 моль/дм3 при вмісту солі міді 1  г/дм3 (в 
перерахунку на метал).  

Рівноважний потенціал, реєстрований на міді, 
становив в даному розчині –0,195 В. 

Поляризація мідного електрода в катодну область 
приводила до виникнення струму поляризації, що 
представлено на рисунку 1. 

 

 
Рис. 1 – Катодна поляризаційна потенціодинамічна за-

лежність, знята на мідному електроді в розчині електроліту, 
що містить 0,1 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 1 г/дм3 Cu (в пер. 
на мет.), vр = 1·10–2 В/с. 
 

Як видно з рисунка 1, поляризаційна крива має 
висхідну ділянку, відповідну катодному виділенню 
міді з розчину, максимум, що відповідає граничній 
густині струму, незначний спад струму при потенціа-
лі, який є  негативним ніж –0,65 В, та подальший під-
йом, характерний для спільного виділення міді і газо-
подібного водню. Гранична густина струму складає 
1,36 мА/см2, що характеризує максимальну швидкість 
катодної реакції для відновлення міді в даному розчи-
ні. 

Для уточнення природи стадії електродної реак-
ції, що лімітує, першу ділянку поляризаційної кривої з 
рисунка 1 було оброблено в напівлогарифмічних ко-
ординатах електрохімічної, дифузійної та змішаної 
кінетики. Графоаналітичним методом було встановле-
но, що залежність перенапруги реакції від густини 
струму максимально прямолінійна в координатах 
змішаної кінетики. Це дозволяє зробити припущення 
про те,  що швидкість реакції залежить,  як від стадії 
розряду іонів міді,  так і від стадії доставки частинок,  
що розряджаються на катоді. 

Кінетика катодних реакцій, що перебігають на 
мідному електроді в більш концентрованому по міді 
кислому тіокарбамидно-цитратному електроліті відо-
бражена на рисунку 2 у вигляді катодної поляризацій-
ної потенціодинамічної залежності. 
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Рівноважний потенціал, що реєструється на міді, 
дорівнює –0,17 В. Поляризаційна залежність має на-
чальну висхідну ділянку, яка відповідає виділенню 
осаду міді на катоді, максимум за граничною густи-
ною струму і наступну висхідну ділянку, характерну 
для спільного виділення міді і водню. 

 

 
Рис. 2 – Катодна поляризаційна потенціодинамічна за-

лежність, знята на мідному електроді в розчині електроліту, 
що містить 0,25  М CS(NH2)2,  0,1  М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(мет.), vр = 1·10–2 В/с. 

 
Розраховано кінетичні показники електродної ре-

акції, що відбувається на міді в кислих тіокарбамидно-
цитратних електролітах (число переносу заряду, кое-
фіцієнти рівняння Тафеля, густина струму обміну, а 
також константи нестійкості комплексних катіонів 
[Cu(SC(NH2)2)2]+, які представлені в таблиці 3. 

 
Таблиця 3 – Кінетичні характеристики катодної реак-

ції, що перебігає на мідному електроді в кислих тіокарбами-
дно-цитратних електролітах 

Склад розчину 
електроліту 

α j0, А/м2 – a – b Кн 

0,1 М CS(NH2)2 
0,1 М C6H8O7 
0,016 М Cu (мет.) 

0,22 5,7·10–9 1,08 0,26  1,2·10–11 

0,25М CS(NH2)2 
0,1М C6H8O7 
0,078 М Cu (мет.) 

0,18 2,4·10–8 1,26 0,36  1,6·10–9 

 
Розраховане число електронів, що беруть участь 

в катодній реакції, дорівнює 1. Тому у роботі припус-
кається, що відновлення міді має відбуватися за раху-
нок розряду комплексних катіонів одновалентної міді 
в умовах попередньої дисоціації комплексної солі в  
розчині електроліту за реакціями: 

[Cu(SC(NH2)2)2] [(C6H7O7)] → [Cu(SC(NH2)2)2]+ + 
+ C6H7O7

–,                              (1) 
 

[Cu(SC(NH2)2)2] + → Cu+ + 2 CS(NH2)2 ,       (2) 
 

Cu+ + e– → Cu0 .                            (3) 
 

Інтерпретація першої ділянки кривої з рисунку 2 
до граничної густини струму в координатах змішаної 
кінетики представлена на рис. 3, на якому видно, що 
залежність катодної перенапруги від логарифма гус-
тини струму має чітко прямолінійний вигляд. Це свід-
чить про те, що лімітують процес стадія дифузії та 
розряду. 

 

 
Рис. 3 – Інтерпретація поляризаційної залежності 

(рис. 2) в полулогарифмічних  координатах змішаної кінети-
ки. 

 
Припущення про те, що катодна реакція виділен-

ня міді лімітується частково стадією дифузії комплек-
сних іонів міді в розчині електроліту до поверхні ка-
тоду підтверджується характерними поляризаційними 
залежностями, знятими при різних швидкостях розго-
ртки катодного потенціалу (рис. 4). 

Збільшення швидкості розгортки потенціалу 
сприяє пропорційному зростанню електричного стру-
му в одному і тому ж інтервалі поляризації від –0,2 до 
–0,8 В. 

Відповідно зростає і гранична густина струму.  
Це свідчить про те, що дифузія заряджених час-

тинок відбувається з деякими труднощами, зумовле-
ними фізико-хімічними параметрами самого розчину. 

Встановлено, що в розчині електроліту з концен-
трацією міді 1 – 5 г/дм3 в стаціонарних режимах мож-
ливо одержання якісного покриття міддю на основах з 
латуні і сталі.  
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Рис. 4 – Катодні поляризаційні потенціодинамічні  

залежності, зняті на мідному електроді в розчині, що міс-
тить 0,25  М CS(NH2)2,  0,1  М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu  (в пер.   
на мет.), при різних швидкостях розгортки потенціалу, vр:  
1 – 1·10–3 В/с; 2 – 1·10–2 В/с; 3 – 1·10–1 В/с. 

 
На рисунку 5 зображені катодні хронопотенціог-

рами, зняті на латуні в робочому діапазоні густини 
струму від 2 до 5 мА/см2.  

 

 
Рис. 5 – Хронопотенціограми, зняті в розчині електро-

літу, що містить 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(в пер. на мет.) на латунному електроді при jк : 1 – 2 мА/см2; 
2 – 3 мА/см2; 3 – 4 мА/см2; 4 – 5 мА/см2. 

 
На протязі всього часу електролізу потенціал ка-

тоду підтримується постійним, але чим вище густина 
струму, тим більше початковий період стабілізації 
його значення. 

На сталевому електроді (рис. 6) одержання мід-
них покриттів можливо при катодній густині струму 

від 2 до 4 мА/см2. Хронопотенціограми, зняті на сталі, 
так само мають період часу стабілізації потенціалу 
(50 – 70 с) і період підтримки постійного значення на 
протязі всього останнього часу. 

 

 
Рис. 6 – Хронопотенціограми, зняті в розчині електро-

літу, що містить 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(в пер. на мет.) на стальному електроді при jк : 1 – 2 мА/см2; 
2 – 3 мА/см2; 3 – 4 мА/см2. 
 

В цілому осадження мідних покриттів в зазначе-
ному розчині характеризується стабільністю електро-
лізу та одержанням щільних, гладких, світло-рожевих  
покриттів міддю з хорошою адгезією до основи. 

В роботі також встановлено, що швидкість від-
новлення та катодний вихід за струмом при осадженні 
міді з кислих тіокарбамидно-цитратних розчинів за-
лежить від концентрації міді в електроліті.  

Чим більша концентрація міді, тим більш висока 
швидкість осадження міді та більш високий вихід за 
струмом. 

Вихід за струмом для осадження міді на латунь 
залежить від робочої густини струму і складає від 37  
до 65 %. Вихід за струмом для міді при осадженні на 
сталь плавно знижується з ростом густини струму від 
68 до 56 %. Таким чином,  катодний вихід за струмом 
при осадженні міді залежить, як від концентрації міді 
в електроліті,  так і від матеріалу основи,  на яку вона 
осаджується. 

 
Висновки.  
Виходячи з одержаних результатів роботи доці-

льно зробити висновок про те,  що в кислому тіокар-
бамидно-цитратному електроліті можливо одержати 
досить якісні покриття міддю на різних матеріалах, які 
використовуються в гальванотехніці. 
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Якість покриття насамперед обумовлена щільніс-
тю, дрібнокристалічністю осаду та його адгезійними 
властивостями, що напряму залежить від ступеня 
стійкості комплексів міді в тіокарбамидно-цитратному 
розчині. Чим більша стійкість цих комплексів, тим 
більш електронегативним є рівноважний потенціал 
для міді. Це впливає на якість покриття, особливо при 
мідненні сталі й мідних сплавів, на яких може відбу-
ватися контактне виділення міді за рахунок різниці 
потенціалів покриття і основи. 

Якщо порівняти рівноважний потенціал виділен-
ня міді з відомих і найпоширеніших електролітів мід-
нення [1] з аналогічними рівноважними потенціалами, 
реєстрованими в кислих тіокарбамидно-цитратних 
електролітах, то можна відмітити, що потенціал від-
новлення міді з тіокарбамидно-цитратних комплексів 
за своїм значенням уступає значенням тільки потенці-
алам відновлення міді в ціанідному і ферроціанідному 
електроліті, але є більш негативним, ніж відповідні 
потенціали в етилендіаміновому і пірофосфатному. 

Відповідні дані стосовно відомих електролітів 
міднення та електроліту, що досліджується в роботі, 
зведені в таблиці 4. 

 
Таблиця 4 – Потенціали відновлення міді з існуючих 

електролітів міднення  та з кислого тіокарбамидно-цитрат-
ного електроліту 

№ Назва електроліту Потенціал, В 
1 Ціанідний –0,7 
2 Ферроціанідний –0,4 
3 Етилендіаміновий (хлоридний) 0,08 
4 Етилендіаміновий (сульфатний) –0,15 
5 Пірофосфатний полілігандний –0,12 
6 Тіокарбамидно-цитратний –0,2 

 

Перевагою катодного процесу в даному випад- 
ку є те, що електрохімічний еквівалент для одновале-
нтної міді дорівнює 2,37  г/А·  год,  а для двохвалент-  
ної – 1,185 г/А· год.  

Отже, осадження міді з комплексного електролі-
ту на основі одновалентної міді має швидкість в 2 рази 
більшу, ніж з електролітів на основі двохвалентної 
міді. Тому міднення в запропонованих в роботі елект-
ролітах сприяє підвищенню енергетичної ефективнос-
ті та екологічної безпеки виробництва. 
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УДК 621.357.7 
 
О. Л. СМИРНОВА, М. А. БЕЛЯК 
 
АНОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ НА СЕРЕБРЯНОМ ЭЛЕКТРОДЕ В КИСЛЫХ 
ТИОКАРБАМИДНО-ЦИТРАТНЫХ РАСТВОРАХ 
 

Рассмотрены анодные процессы на серебряном электроде в тиокарбамидных растворах в присутствии цитратной кислоты. Установлено 
образование стойких комплексных соединений серебра (I) в указанных растворах, изучены основные кинетические закономерности 
протекания анодных процессов, показано характерное влияние органических веществ – тиокарбамида и цитратной кислоты, их 
концентраций и режима поляризационных исследований на скорость протекания анодных реакций. Определена лимитирующая стадия 
анодной реакции и механизм растворения серебра в кислых тиокарбамидно-цитратных электролитах. 

Ключевые слова: анод, растворение, серебро, тиокарбамид, цитратная кислота, концентрация, потенциал, плотность тока. 
 

Рассмотрены анодные процессы на серебряном электроде в тиокарбамидных растворах в присутствии цитратной кислоты. Установлено 
образование стойких комплексных соединений серебра (I) в указанных растворах, изучены основные кинетические закономерности 
протекания анодных процессов, показано характерное влияние органических веществ – тиокарбамида и цитратной кислоты, их 
концентраций и режима поляризационных исследований на скорость протекания анодных реакций. Определена лимитирующая стадия 
анодной реакции и механизм растворения серебра в кислых тиокарбамидно-цитратных электролитах. 

Ключевые слова: анод, растворение, серебро, тиокарбамид, цитратная кислота, концентрация, потенциал, плотность тока. 
 

Сonsiders the anodic processes on silver electrode in thiourea solutions in the presence of citrate acid. Determine the formation of constant complex 
compounds of silver (I) in the indicated solutions is established, the basic kinetic lows of anodic processes are studied, the influence of organic 
compounds – thiourea, citrate acid, their concentration and mode of the polarization research on the anodic reaction rate are showed in the paper. The 
first stage of the process is the reaction of anodic silver-impact ionization one electron. Silver forms with thiourea sustainable integrated connections, 
and citrate acid contributes to better its solubility and stability of electrolyte. Defined stage which limits anodic processes and the mechanism of 
dissolution of silver in acidic thiourea-citrate solution. The release of oxygen at low values of current does not occur, since the surface of the silver is 
in the active state is not achieved and the potential for discharge of gaseous oxygen. The anodic current efficiency ranges from ninety to one hundred 
percent. 

Keywords: anode, dissolution, silver, thiourea, citrate acid, concentration, potential, current density. 
 

Введение. Благодаря своим физико-химическим 
свойствам серебро, несмотря на дефицитность и доро-
говизну, находит широкое применение в гальваниче-
ском производстве. С развитием отраслей промыш-
ленности связано использование и совершенствование 
технологии нанесения серебряных покрытий на ряд 
металлов и сплавов. Распространенным методом по-
лучения серебряных покрытий является способ элек-
тролитического осаждения серебра из различных ком-
плексных электролитов [1, 2]. В этих растворах сереб-
ро находится в виде комплексных катионов или анио-
нов. Такие катионы образуются в электролитах, со-
держащих, например, соли аммония и его производ-
ных, а для анионных комплексов примером могут 
служить растворы цианистых и пирофосфатных ком-
плексных солей. 

Наиболее широкое применение получили циани-
стые электролиты серебрения. Однако наряду с досто-
инствами они обладают и рядом существенных недос-
татков. Электролитическое осаждение серебряных 
покрытий из цианистых электролитов малопроизводи-
тельно. Из-за большой токсичности цианистых соеди-
нений необходимо предпринимать особые меры пре-
досторожности, как приготовляя электролит, так и 

эксплуатируя его. Сточные воды должны подвергать-
ся специальной обработке для разрушения солей циа-
нидов. В ряде случаев применение цианистых элек-
тролитов недопустимо вследствие активного воздей-
ствия раствора на покрываемый материал. 

Сказанное выше свидетельствует о необходимо-
сти изыскания новых электролитов для серебрения, 
свободных от указанных недостатков и обеспечиваю-
щих получение качественных осадков серебра. Пер-
спективными в этом отношении могут быть нетоксич-
ные комплексные электролиты серебрения на основе 
органических веществ, позволяющих получить мелко-
кристаллические, плотные, гладкие и блестящие по-
крытия. При этом анодные процессы играют важную 
роль при работе растворимых анодов, при приготов-
лении и корректировке электролитов серебрения, при 
электрохимическом растворении некачественных се-
ребряных покрытий. 

Цель работы. Целью данной научной работы 
было изучение кинетики анодных реакций, проте-
кающих на серебре в растворах тиокарбамида в при-
сутствии цитратной кислоты. Введение в тиокарба-
мидные электролиты цитратной кислоты способствует 
стабилизации растворов, а известное активное биоло-
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гическое действие обоих компонентов позволяет рас-
ширить диапазон практического использования ре-
зультатов исследования. 

Методика проведения эксперимента. 
Электродные процессы изучали в стандартной 

электрохимической ячейке типа ЯСЭ-2. В качестве 
электрода сравнения использовали хлоридно-
серебряный электрод. Значения электродных потен-
циалов пересчитывали относительно водородного 
электрода. Вспомогательным служил платиновый 
электрод марки Пл 99,9 с поверхностью 2 см2. Рабо-
чие электроды были изготовлены из серебра марки 
Ср 999,9 и представляли собой пластинки с рабочей 
поверхностью 1 см2. Перед экспериментом поверх-
ность электродов тщательно обезжиривали и химиче-
ски активировали в стандартных растворах. Поляри-
зационные измерения осуществляли с помощью им-
пульсного потенциостата ПИ 50-1.1 с программатором 
ПР-8. Изменения тока и напряжения фиксировали на 
самопишущем приборе ЛКД-4. Величину силы элек-
трического тока соотносили с рабочей площадью по-
верхности исследуемого образца металла.  

Результаты эксперимента и их обсуждение. 
Известно, что серебро в растворах тиокарбамида 

образует комплексные ионы Ag[SC(NH2)2]3
+, констан-

та нестойкости (Кн) которых равна 10–13,05 [3]. Поэтому 
при анодной поляризации серебра в кислых тиокарба-
мидных растворах наблюдается его электрохимиче-
ское растворение с образованием достаточно устойчи-
вых комплексных соединений, в которых серебро 
входит в состав катиона, а анионом служит кислотный 
остаток соответствующей кислоты. При растворении в 
цитратной кислоте серебро образует комплексные 
соединения анионного типа [Ag2(C6H5O7)]– и 
[Ag3(C6H4O7)2]5–, константы нестойкости которых со-
ответственно равны 10–7,1 и 10–9,9 [3]. 

Для того чтобы установить природу анодных ре-
акций, протекающих на серебре в кислых тиокарба-
мидных растворах, в качестве фонового электролита 
использовались растворы тиокарбамида разной кон-
центрации (0,1 – 0,5 моль/дм3). На рисунке 1 показано 
влияние концентрации тиокарбамида на анодное рас-
творение серебра.  

Кривые 1, 2, 3 отвечают концентрациям: 0,1; 
0,25; 0,5 моль/дм3. Стационарные потенциалы сереб-
ряного электрода в данных растворах соответственно 
равны –0,06 В; –0,12 В; –0,18 В. 

Как видно из полученных поляризационных по-
тенциодинамических зависимостей, с увеличением 
концентрации тиокарбамида в растворе растет плот-
ность тока, которая характеризует скорость анодного 
процесса. 
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Рис. 1 – Анодные потенциодинамические зависимости, 
полученные на серебре в растворе с разной концентрацией 
CS(NH2)2, моль/дм3, v = 10–2 В/с: 1 – 0,1; 2 – 0,25; 3 – 0,5. 

 
Рисунке 2 отображает зависимость скорости рас-

творения серебряного анода от концентрации тиокар-
бамида при одном и том же потенциале поляризации. 
Эта зависимость не является прямолинейной, потому 
что на скорость растворения серебра, вероятно, влия-
ют концентрационные ограничения по растворимости 
самого тиокарбамида и растворимости комплексных 
тиокарбамидных соединений серебра.  
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Рис. 2 – Зависимость скорости анодного растворения 
серебра в тиокарбамидных электролитах от концентрации 
тиокарбамида. 

  

Порядок химической реакции по тиокарбамиду в 
данном случае равен 1. То есть можно предположить, 
что первой стадией электрохимического окисления 
серебра в тиокарбамидном растворе является сле-
дующая реакция:  

 
Ag0 + SC(NH2)2 → [Ag(SC(NH2)2)]+ + e–,        (1) 

 
после чего протекает реакция присоединения двух 
молекул тиокарбамида: 
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[Ag(SC(NH2)2)]+ + 2 SC(NH2)2 → [Ag(SC(NH2)2)3]+  (2) 
 
В работе также рассматривалась возможность 

анодного растворения серебра в растворе, содержа-
щем тиокарбамид и цитратную кислоту. Поляризация 
серебряного анода приводит к линейному росту плот-
ности тока во всем интервале поляризации, наблюда-
ется равномерное растворение серебра без выделения 
кислорода. 

Можно допустить, что при растворении серебра в 
электролите ионы металла связываются в смешанный 
комплекс с обоими лигандами – с тиокарбамидом и 
цитрат-анионом:  

 
[Ag(SC(NH2)2)3]+ + C6H5O7

3– + 2Ag+ → 
(3) 

→ Ag(SC(NH2)2)3]Ag2C6H5O7. 
 
На рисунке 3 приведены анодные поляризацион-

ные зависимости, снятые на серебре при разных ско-
ростях развертки потенциала. Стационарный потенци-
ал равен приблизительно –0,06 В. При стандартной 
скорости развертки потенциала 1·10–2 В/с анодная 
кривая (кр. 1) имеет восходящий участок роста скоро-
сти реакции и участок предельной плотности тока, 
которая фиксируется в границах 0,005 – 0,0055 А/см2. 
Увеличение на порядок скорости снятия кривой при-
водит к росту предельной плотности тока в данном 
случае (кр. 2) почти в 2 раза. 
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Рис. 3 – Анодные потенциодинамические зависимости, 

снятые на серебряном электроде в электролите, содержащем 
0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, t = 20 °С и vр: 1 – 1·10–2 В/с; 
2 – 1·10–1 В/с. 

 
Для определения лимитирующей стадии при рас-

творении серебра кр. 2 (рис. 3) графоаналитически 
обработана в полулогарифмических координатах 
электрохимической, диффузионной и смешанной ки-
нетики. Зависимости перенапряжения от плотности 

тока приведены на рисунке 4 (а – в). Наибольшая пря-
молинейность перенапряжения от плотности тока на-
блюдается в координатах смешанной кинетики, что 
указывает на влияние химической стадии, т.е. непо-
средственно реакции образования комплекса. 
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Рис. 4 – Интерпретация поляризационной зависимости 

(кр. 2 рис. 3) в координатах: а – электрохимической кинети-
ки, б – диффузионной кинетики,  в – смешанной кинетики. 
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На рисунке 5 представлены анодные хронопотен-
циограммы, снятые на серебряном электроде при 
плотностях тока от 2 до 8 мА/см2.  
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Рис. 5 – Хронопотенциограммы, снятые на серебре в 

растворе, содержащем 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7:      
1 – 2 мА/см2; 2 – 4 мА/см2; 3 – 6 мА/см2; 4 – 8 мА/см2. 

 
Из рисунка видно, что процесс растворения се-

ребра при плотностях тока до предельной протекает 
стабильно, потенциал анода остается постоянным на 
протяжении всего времени. При плотности тока выше 
предельной потенциал анода постепенно смещается в 
сторону положительных значений, где становится 
возможным образование оксида серебра (Ag2O) и вы-
деление на поверхности анода газообразного кислоро-
да. 

Выход по току (рис. 6) для электрохимического 
растворения серебра приблизительно равен 100 %, 
однако при завышенных плотностях тока он снижает-
ся до 80  –  90  %,  что связано с формированием на по-
верхности анода плохо растворимого соединения – 
оксида серебра.  
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Рис. 6 – Зависимость выхода по току (ВТа) для раство-

рения серебра в гальваностатическом режиме в растворе, 
содержащем 0,25 М CS(NH2)2,  0,1  М С6Н8О7, от рабочей 
плотности тока. 

Применение в ходе исследований потенциоста-
тического режима электролиза (с поддержанием по-
стоянного анодного потенциала серебряного электро-
да во времени) положительно влияет на стабильность  
процесса растворения. 

На рис. 7 приведены анодные хроноамперограм-
мы, снятые на серебре в кислом тиокарбамидно-
цитратном электролите.  
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Рис. 7 – Анодные потенциостатические зависимости 

(хроноамперограммы), полученные на серебре в растворе, 
содержащем 0,5 М CS(NH2)2,  0,1 М С6Н8О7, t  = 18 °C, при 
потенциалах: 1 – 0,2 В; 2 – 0,4 В; 3 – 0,6 В; 4 – 0,8 В. 

 
На кр. 1 – 4 отмечается первоначальное установ-

ление рабочей анодной плотности тока, а затем плав-
ное снижение скорости растворения серебра с увели-
чением длительности процесса, которое так же, как и 
в гальваностатическом режиме, обусловлено возрас-
танием омического сопротивления пленки продуктов 
реакции на поверхности серебряного анода. 

Результаты убыли массы анода и анодного выхо-
да по току при растворении серебра в кислом тиокар-
бамидно-цитратном электролите приведены в табли-
це 1 и таблице 2.  

 
Таблица 1 – Зависимость анодного выхода по току для 

растворения серебра в кислом тиокарбамидно-цитратном 
электролите от заданной постоянной рабочей плотности 
тока 

jа, А/см2 τ, мин Δmа, г (с 1 см2) ВТа, % 
0,0025 10 0,0018 105,34 
0,0050 10 0,0036 105,35 
0,0100 10 0,0074 108,27 
0,0200 10 0,0112 82,31 

 
Значения анодного выхода по току свыше 100 % 

можно объяснить параллельным протеканием процес-
са самопроизвольного растворения серебра, т.е. за 
счет коррозии в данном растворе. 
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В ходе коррозионных испытаний установлено, 
что скорость коррозии серебра в растворе, содержа-
щем 0,5 моль/дм3 тиокарбамида и 0,1 моль/дм3 цит-
ратной кислоты при температуре 18 – 25 °С составля-
ет 3,05·10–5 г/см2·ч (или 7,32 г/м2·сут.). 

 
Таблица 2 – Зависимость анодного выхода по току для 

растворения серебра в кислом тиокарбамидно-цитратном 
электролите от заданного потенциала 

Eа, В τ, мин Δmа, г (с 1 см2) ВТа, % 
0,2 10 0,00285 139 
0,4 10 0,00475 126 
0,6 10 0,00640 117 
0,8 10 0,00780 108 
 
Выводы.  
Таким образом, в кислых тиокарбамидно-

цитратных растворах скорость анодного растворения 
серебра зависит от концентраций двух компонентов – 
тиокарбамида и цитратной кислоты.  

Первой стадией анодного процесса является ре-
акция ионизации серебра с отдачей одного электрона. 
Серебро образует с тиокарбамидом устойчивое ком-
плексное соединение, а цитратная кислота способст-
вует лучшей его растворимости и стабильности рас-
твора электролита в течение длительного времени.  

Анодное растворение серебряного электрода в 
гальваностатическом режиме протекает стабильно с 
поддержанием постоянного потенциала и высоким 
анодным выходом по току (90 – 100 %).  

Выделения кислорода при низких значениях тока 
не происходит, так как поверхность серебра находится 
в активном состоянии и не достигается при этом по-
тенциал выделения кислорода. 
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УДК 614.8 
 

А. А. ТЕСЛЕНКО, А. А. КАЛАШНИКОВ  
 
ГОРЮЧИЕ ГАЗЫ, ПАРЫ ГОРЮЧИХ ЖИДКОСТЕЙ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ И  
БЕЗОПАСНОСТЬ ЛЮДЕЙ 
 

Вивчено відповідність між небезпекою пристроїв з горючими газами і оцінками ризику для життя людей викликається цими пристроями. В 
якості критеріїв небезпеки пристроїв взяті алгоритми, засновані на нормативних актах України. Критерії небезпеки і критерії пов'язані з 
оцінками ризиків представлені з використанням технології р-функцій. Показано, що при порівнянні критеріїв небезпеки і критеріїв пов'яза-
них з оцінками ризиків технологія р-функцій дозволяє отримати аналітичні та чисельні відмінності в оцінках небезпеки. В результаті дослі-
джень виявлено різниця в поведінці критеріїв вибухонебезпечності і ризиків для життя людей. Отримано чисельні результати для випадків 
природного газу та парів легкозаймистих рідин. Для розглянутих випадків критерії вибухонебезпечності та критерії, засновані на ризиках, 
досягають своїх граничних значень не одночасно. 

Ключові слова: об'єкт підвищеної небезпеки, категорія, вибухонебезпечність, надлишковий тиск, ризик, індивідуальний ризик, р-
функція. 
 
Изучено соответствие между опасностью устройств с горючими газами и оценками риска для жизни людей вызываемого этими устройства-
ми. В качестве критериев опасности устройств взяты алгоритмы, основанные на нормативных актах Украины. Критерии опасности и крите-
рии связанные с оценками рисков представлены с использаванием технологии р-функций. Показано, что при сравнении критериев опасно-
сти и критериев связанных с оценками рисков технология р-функций позволяет получить аналитические и численные различия в оценках 
опасности. В результате исследований обнаружена разница в поведении критериев взрывоопасности и рисков для жизни людей. Получены 
численные результаты для случаев природного газа и паров легковоспламеняющихся жидкостей. Для рассмотренных случаев критерии 
взрывоопасности и критерии, основанные на рисках, достигают своих граничных значений не одновременно. 

Ключевые слова: объект повышенной опасности, категория, взрывобезопасность, риск, индивидуальный риск, р-функция. 
 
It is studied the correlation between danger of devices with combustible gases and danger of human life caused by these devices. The criteria of danger 
devices taken algorithms based on the laws and regulations of Ukraine. The criteria for danger and risk criteria associated with the estimates risks 
based on technology R-functions. It is shown that when comparing the danger criteria and criteria related to risk assessment technology R-functions 
allows to obtain analytical and numerical differences in the risk estimation. As a result of studies found a difference in the behavior of the criteria of 
explosion danger and numerical risk to human life. The numerical results for the case of natural gas and vapors of flammable liquids are obtained. For 
the cases examined, the criteria for explosivity and criteria based on the risks, reach their limit values are not at the same time. 

Keywords: category, explosion safety, the object of the increased danger, overpressure , simulation technique, risk, individual risk, R-function. 
 

Вступление. Без предприятий по переработке, 
хранению и транспортировке нефтепродуктов невоз-
можно нормальное развитие  промышленности. Одной 
из основных задач нашего государства является обес-
печение эффективной работы нефтегазодобывающих 
и нефтеперерабатывающих заводов. Безопасность 
нефтегазовой промышленности достигается преду-
смотренными в процессе проектирования инженерно-
техническими противопожарными мероприятиями, 
строгим соблюдением правил техногенной безопасно-
сти при строительстве и эксплуатации объектов, а 
также способностью подразделений государственной 
службы  по чрезвычайным ситуациям решать вопросы 
по тушению пожаров и ликвидации аварий на данных 
объектах. 

Исследования взрывоопасности помещений, 
внешних установок с природным газом проводилось в 
работах [1, 2]. Были проведены исследования опасно-
сти установок по переработке природного газа.  

Проведены сравнительные исследования методов 
ранжирования опасности таких установок в разных 
странах.  

Остается недостаточно исследованным вопрос о 
соответствии методов ранжирования опасности по-
мещений [3 − 5], зданий, внешних установок и реаль-
ной угрозой жизни и здоровью людей, которую они 
несут.  

Следует ожидать, что больший уровень опасно-
сти (категории) будет соответствовать большей веро-
ятности нанесения ущерба здоровью и жизни челове-
ка. Посмотрим, так ли это в случаях [1, 2]. Конкретно 
рассмотрим, соответствует ли больший уровень кате-
гории [4 − 5] большему уровню вероятного ущерба 
(например, большему индивидуальному риску). Ис-
пользовать будем только методики расчета представ-
ленные в нормативных актах стран СНГ. 

Цель работы. Целью работы является исследо-
вание соответствия между оценкой опасности кон-
кретного объекта на основе документа [3] и вероятно-
стью смерти человека, вследствие аварии на этом объ-
екте. 

Методы эксперимента. Для сравнения методов 
ранжирования опасности установок с риском человека 
быть пораженным были применены математические 

© А. А. Тесленко, А. А. Калашников, 2016 
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методы, предложенные в [1, 2].  
Эти методы позволяют оценить опасность не то-

лько дискретно, т.е. выяснить  относить  ли  к  взрыво-
опасным  помещения, здания, наружные установки, но 
и определить степень близости к граничным значени-
ям критериев опасности.  

В [1, 2] описана методология оценки опасности 
сложных объектов непрерывными функциями.  

Несмотря на то, что произведено оценивание ук-
раинского метода ранжирования, заложенного в нор-
мативные акты, использованы критерии безопасности 
3-х стран (Украины, Белоруссии и России). 

 
1. RR = R – 10−6.                                                 (1) 
 
Риск смерти человека (R) превышает 10−6 (Рос-

сийский и белорусский документы). 
 
2. ∆PR = ∆P − 5.                                                 (2) 
 
Избыточное давление (∆P) больше 5 кПа. 
 
3. ГR = Г − 30.                                                    (3) 
 
Горизонтальный размер зоны (Г), который огра-

ничивает газо-паровоздушные смеси с концентрацией 
горючего вещества выше нижней концентрационной 
границы распространения пламени (СНКРП), превыша-
ет 30 м. 

Критерий взрывоопасности внешних установок 
для Украинского документа положительное значение 
функции: 
 

( ) ( )22укр RRRR ГPГPА D+D+D+D= ,          (4) 
 

Величину избыточного давления DР, кПа, разви-
вающейся при горении газопаровоздушных смесей, 
определяют по формуле: 
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где Р0 – атмосферное давление, кПа (допускается  
принимать равным 101 кПа); r  – расстояние от гео-
метрического центра газопаровоздушных облака, м;  
mпр – приведенная масса газа или пара, кг, вычисляет-
ся по формуле: 

 

mпр = (Qзг./Q0)×m×Z,                           (6) 
 

где Qзг – удельная  теплота  сгорания  газа  или  пара,  
Дж×кг–1; Z – коэффициент  участия  горючих  газов  и  

паров в горении, который допускается принимать ра-
вным 0,1. 
 

Горизонтальные размеры зоны, м, ограничиваю-
щие область концентраций, превышающих нижний 
концентрационный предел распространения пламени 
(Снкмп), для горючих газов (ГГ) вычисляют по формуле 
[1]: 

 
333,0
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,                (7) 

 
где mг –  масса ГГ,  поступивших в открытого про-
странства во время аварийной ситуации, кг; ρг – плот-
ность ГГ при расчетной температуре и атмосферном 
давлении, кг×м−3 ; Снкмп – нижний концентрационный, 
об. %. Qо – константа, равная 4,52×106 Дж×кг−1. 

 
Для случая, описанного в [1] рассчитаем крите-

рий (2) и критерий 1.  
Для определенности изменять будем массу газа 

рисунке 1. 

Рис. 1 – Корреляция критерия принадлежности к кате-
гории А и критерия, связанного с индивидуальным риском. 
 

Из рисунка 1 видно, что критерий принадлежно-
сти к категории А (согласно нормативному акту Ук-
раины) и вероятность смерти от избыточного давле-
ния – 10−6 [2 − 5]  имеют  разную  выпуклость, пересе-
кают ноль в разных местах. 

Аналогичная разница в поведении критериев и 
рисков наблюдается для розлива жидкостей.  
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На рисунке 2 представлены зависимости крите-
рия категории А и добавки к индивидуальному риску, 
связанному со взрывом паров технического этилового 
спирта от площади разлива (площадь обвалования, 
площадь естественного розлива). 

Рис. 2 – Корреляция критерия принадлежности к кате-
гории А и критерия, связанного с индивидуальным риском 
(независимая переменная: площадь розлива жидкости). 
 

Такие же различия в корреляции наблюдаются и 
при изменении коэффициента участия (рис. 3 – 5). 

Рис. 3 – Корреляция критерия принадлежности к кате-
гории А и критерия, связанного с индивидуальным риском 
(независимая переменная: коэффициент участия газа во 
взрыве). 

Интересно, что учет в критериях взрывопожар-
ной опасности риска смерти человека (нормативные 
документы Белоруссии и России [4, 5]) приводит к 
следующей корреляции между критериями.  

Рис. 4 – Критерии взрывоопасности трех стран с изме-
нением коэффициента Z) 

 
Отличия в значениях критериев связаны с отли-

чиями в алгоритмах оценок взрывоопасности.  
В российских и белорусских документах алго-

ритм связан с пожарным риском. Главный параметр 
вызывающий опасность для жизни человека это избы-
точное давление. 

Рис. 5 – Изменение избыточного давления с изменени-
ем коэффициента Z 

 
В трех странах, Украина, Белоруссии и России, 

критерий взрывоопасности будет выглядеть с сле-
дующим образом на рисунке 6. 
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 Рис. 6 – Изменение критерия взрывоопасности с 
изменением коэффициента Z 

 
Выводы.  
Результаты применения нормативного акта [3] 

показывают некоторое не совпадение характера изме-
нения критерия принадлежности к категории А и до-
бавки к индивидуального риска связанного со взрыво-
опасностью установки. Желательно такое исправление 
методики оценки взрывоопасности чтобы зависимость 
критериев взрывоопасности, связанным с избыточным 
давлением и риском шли симбатно. Имели одни и те 
же особенности и одновременно обращались в ноль.  
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УДК 621.35 
 

Г. Г. ТУЛЬСКИЙ, А. А. ТЕРЕЩЕНКО, А. Г. ТУЛЬСКАЯ, И. С. БЕРЕЗОВСКИЙ 
 
ВЛИЯНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ПОКРЫТИЙ НА СВОЙСТВА 
ГАЗОДИФФУЗИОННОГО ЭЛЕКТРОДА 
 

Досліджено процес електровідновлення кисню до пероксиду водню в кислих розчинах із застосуванням газодифузійного електрода. Швид-
кість накопичення пероксиду водню визначається в більшій мірі швидкістю подальшого відновлення Н2О2 до води,  яка в свою чергу зале-
жить від концентрації перекису і катіонів водню в обсязі електрода. Обґрунтовано вибір матеріалу робочого електроду при електрохімічно-
му синтезі Н2О2. Для досліджень був обраний газодифузійний електрод, який складається з вуглецевого матеріалу з нанесеним на його пове-
рхню каталізатором. В якості каталітично активних покриттів в даній роботі були використані наступні матеріали: RuO2, MoO3, WO3 і акти-
вний вуглець (АВ). 

Ключові слова: газодифузійний електрод, пероксид водню, електрохімічний синтез, каталізатор, анодний процес, активний вуглець 
(АВ). 
 
Исследован процесс электровосстановления кислорода до пероксида водорода в кислых растворах с применением газодиффузионного элек-
трода. Скорость накопления пероксида водорода определяется в большей мере скоростью дальнейшего восстановления Н2О2 до воды, кото-
рая в свою очередь зависит от концентрации перекиси и катионов водорода в объеме электрода. Обоснован выбор материала рабочего элек-
трода при электрохимическом синтезе Н2О2. Для исследований был выбран газодиффузионный электрод, состоящий из углеродного мате-
риала с нанесенным на его поверхность катализатором. В качестве каталитически активных покрытий в данной работе были использованы 
следующие материалы: RuO2, MoO3, WO3 и активный углерод (АУ). 

Ключевые слова: газодиффузионный электрод, пероксид водорода, электрохимический синтез, катализатор, анодный процесс, ак-
тивный углерод (АУ). 
 
The process of electrochemical reduction of oxygen to hydrogen peroxide in acidic solutions with the use of electron-gas diffusion electrode. The rate 
of accumulation of hydrogen peroxide is determined to a greater extent the further recovery rate of H2O2 to water which in turn, depends on the con-
centration of hydrogen peroxide and cations in the bulk of the electrode. The choice of the working electrode material in the electrochemical synthesis 
of H2O2. Substantiated structure of gas diffusion electrode active coatings that provide the maximum reduction in electrode potential, its high electrical 
conductivity and durability. Substantiated structure of gas diffusion electrode active coatings that provide the maximum reduction in electrode poten-
tial, its high electrical conductivity and durability. For selected studies was a gas diffusion electrode composed of carbon material coated with catalyst 
on its surface. RuO2, MoO3, WO3 and active carbon (AC): The following materials were used as catalytically active coating in the paper. 

Keywords: a gas diffusion electrode, hydrogen peroxide, electrochemical synthesis, catalyst, anodic process, active carbon (AC). 

 
Введение. Одним из наиболее распространенных 

и экологически чистых реагентов, которые применя-
ются во многих областях человеческой деятельности, 
является пероксид водорода, так как при его разложе-
нии получаются «активный» кислород и вода. Интерес 
к электрохимическому способу получения Н2О2 про-
является уже давно. В качестве материала для данного 
типа электродов большой интерес представляет по-
ристый графит, который позволяет реализовать депо-
ляризацию катодного процесса с получением перок-
сида водорода. Такой электрод обладает хорошо раз-
витой реакционной поверхностью, что позволит по-
высить производительность процесса электролиза и 
высокой каталитической активностью протекания це-
левого процесса [1]. 

Изучение кинетики электродного процесса по-
зволит обосновать технологические параметры элек-
трохимического синтеза пероксида водорода. 

Методика. Электроды были изготовлены из гра-
фита марки ПГ-50, он обладает высокой химической 
стойкостью в растворах сульфатной кислоты в широ-
ком диапазоне концентраций. Пористость составляет 

50 %, что позволяет использовать его в качестве осно-
вы газодиффузионного анода.  

С целью интенсификации процесса, проводили 
активацию поверхности электродов. Для увеличения 
каталитической активности, а также удельной поверх-
ности электрода в порах графитовых электродов оса-
ждали активный углерод (АУ). 

Затем на развитую поверхность наносили не-
большое количество катализаторов путем пропитки в 
растворах соединений Mo, W, Ru и Pt.  После пропит-
ки электрод подвергают термическому разложению 
без доступа кислорода при температуре 500...600 К. 
Это позволяет получить в порах электрода слой MoO3, 
WO3, RuO2 или Pt. 

Осаждение АУ в порах и его активацию осуще-
ствляли по следующей методике. Образцы из графита 
ПГ-50 пропитывали под вакуумом 1,3…2,6 кПа в рас-
творе, содержащем 800…1000 кг·м–3 полисахаридов, 
до прекращения газовыделения. С наружной поверх-
ности заготовки снимали пленку раствора фильтро-
вальной бумагой. Затем пропитанные электроды су-
шили до полного удаления влаги и нагревали в печи 

© Г. Г. Тульский, А. А. Терещенко, А. Г. Тульская, И. С. Березовский, 2016
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до 600…700 К. При этой температуре высаженные в 
порах графита полисахариды превращаются в уголь. 
Обугливание вели до прекращения газовыделения. 
Экспериментально установлено, что двукратная про-
питка графита раствором полисахаридов с последую-
щим обугливанием позволяет получить заготовки с 
содержанием неактивного углерода в порах графита 
15…18 % от начального веса электрода. 

Активирование углерода в образах осуществля-
лось пропиткой электродов с неактивированным угле-
родом концентрированной нитратной кислотой в те-
чение 10 минут с последующим прокаливанием в ат-
мосфере азота при температуре 1100…1150 К дли-
тельностью в 0,5 ч. 

Данный метод активации поверхности электро-
дов позволяет получить высокую каталитическую ак-
тивность, механическую прочность и высокую сте-
пень сцепления с основой, возможность регулирова-
ния состава композиционного покрытия и его толщи-
ну в широком диапазоне, стабильное значение потен-
циала при длительной эксплуатации. 

Вольтамперные измерения проводили на образ-
цах из пористого графита марки ПГ-50, покрытых 
композиционным каталитически активным покрыти-
ем. Электроды имели форму цилиндра диаметром  
20 мм и толщиной 5 мм. Они вставлялись в специаль-
ный токоподвод, состоящий из токоподводящей труб-
ки с приваренным держателем образцов. Образцы в 
держателе фиксировались накидной гайкой. Материал 
токоподвода – титан с защитным покрытием из фто-
ропласта. Поляризационные измерения проводили с 
помощью потенциостата ПІ-50-1.1 с применением 
ячейки ЯСЕ-2 и варьированием скорости развертки 
потенциала в диапазоне от 1 до 5 мВ·с–1. Электродные 
потенциалы пересчитаны относительно нормального 
водородного электрода. 

Экспериментальная часть. Для исследования 
кинетики анодного процесса RuO2, MoO3, WO3 и АУ 
наносились на полированную платину. 

Поляризационные зависимости, полученные в 
растворе 1 моль×дм–3 сульфатной кислоты, при темпе-
ратуре 293 К. По каталитической активности исследо-
ванные анодные материалы можно расположить в 
следующий ряд Pt > RuO2 > MoO3 > WO3 > активиро-
ванный уголь (рис. 1). Все поляризационные зависи-
мости, полученные на исследуемых анодных материа-
лах, имеют тафелевский участок до 1500 А×м–2. Коэф-
фициент b тафелевского уравнения на этом участке 
составил 65¼70 мВ. Учёт омических составляющих 
для приведенных поляризационных зависимостей на 
всем исследованном диапазоне плотностей тока по-
верхности электродов (до 4300 А×м–2) показал, что 

лимитирующей является электрохимическая стадия. 
Подтверждением омической природы этих состав-
ляющих анодного потенциала является их линейная 
зависимость в координатах ток – падение замеренного 
напряжения между анодом и электродом сравнения. 

Рис. 1 – Анодные поляризационные зависимости в рас-
творе 1 моль×дм–3 H2SO4 при 293 К: 2', 3', 4', 5' – с учетом омиче-
ских составляющих; 1, 2, 3, 4 – без учета омических состав-
ляющих; 1 – активированный уголь, 2 – WO3, 3 – MoO3,  
4 – RuO2, 5 – Pt. 
 

Омическое сопротивление растет в ряду Pt, RuO2, 
MoO3, WO3 в соответствии с данными об электриче-
ской проводимости этих веществ. Измерение омиче-
ской составляющей для неактивированных графито-
вых электродов и электродов, активированных актив-
ным углем,  не позволило получить результаты с хо-
рошей воспроизводимостью и поэтому они не приве-
дены на рисунке 1. Полученные результаты показы-
вают, что использование Pt и RuO2 не дает существен-
ных отличий в сравнении с MoO3 и WO3. Поэтому 
дальнейшие исследования целесообразно проводить 
на электродах, изготовленных из пористой токопрово-
дящей основы (ПГ-50) с каталитически активными 
покрытиями MoO3 и WO3. 

Каталитическая активность WO3 обусловлена 
формированием нестехиометрических соединений 
системы WO2,1 – WO2,95, активность МоO3 обусловле-
на формированием нестехиометрических оксидов сис-
темы MoO2,75 – MoO2,76. С целью повышения катали-
тической активности в состав оксидно-металлическо-
го покрытия вводился активированный уголь (АУ) по 
методике, описанной в работе [2]. 

Анализ результатов по исследованию каталити-
ческой активности оксиднометаллических покрытий 
газодиффузионных анодов показал, что композиции 
АУ +  WO3 и АУ +  MoO3 проявляют более высокую 
активность, в сравнении с покрытиями из индивиду-
альных MoO3 и WO3. Окончание тафелевского участка 
поляризационных зависимостей приходится на потен-
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циалы, при которых повышается стехиометричность 
оксидов молибдена и вольфрама. С ростом стехиомет-
ричности этих оксидов резко возрастает их сопротив-
ление, что ограничивает область потенциалов, где 
применение этих оксидов может быть эффективно. 

Полученные поляризационные зависимости под-
твердили ранее сделанные предположения об актив-
ности оксидов WO3 и MoO3 за счёт образования окси-
дов нестехиометрического состава в области потен-
циалов до 0,6 В. 

Исследования износостойкости электродов про-
водили гравиметрическим и электрохимическим мето- 

 

тодами. Для исследования использовали образцы по-
ристого графита ПГ-50, неактивированные и активи-
рованные композициями АУ +  Pt,  АУ +  RuO2,  
АУ +  WO3,  АУ +  MoO3. Испытания проводились по 
следующей методике. Электрод закрепляли в специ-
альной фторопластовой кассете. Заданный потенциал 
выдерживали в течение 10…30 мин. Ток считался ус-
тановившимся, если его изменение в течение 5 минут 
не превышало (5…10)·10–6 А. Исследования проводи-
ли в интервале температур 293…353 К. 

Результаты гравиметрических испытаний в зави-
симости от температуры электролиза при наложении 
потенциала приведены в таблице 1. 

Таблица 1 – Влияние температуры электролиза на износостойкость газодиффузионного электрода 
Весовой показатель скорости износа г·м–2·ч–1, при потенциалах анода, В 

Вид электрода Температура, К 
0,6 0,8 1,0 1,2 

ПГ-50 
293 
327 
353 

0,006 
0,011 
0,112 

0,006 
0,011 
0,72 

0,033 
0,038 
1,12 

0,056 
0,100 
1,430 

ПГ-50, активированный 
АУ + Pt 

293 
323 
333 

0,020 
0,038 
0,112 

0,032 
0,042 
0,224 

0,22 
0,224 
0,772 

0,560 
0,781 
0,791 

ПГ-50, активированный 
АУ + RuO2 

293 
323 
333 

0,031 
0,031 
0,126 

0,036 
0,45 

0,265 

0,223 
0,266 
0,812 

0,616 
0,851 
0,851 

ПГ-50, активированный 
АУ + WO3 

293 
323 
333 

0,011 
0,011 
0,537 

0,17 
0,206 
0,963 

0,556 
0,893 
2,670 

2,239 
2,507 
2,507 

ПГ-50, активированный 
АУ + MoO3 

293 
323 
333 

0,022 
0,022 
1,110 

0,345 
0,354 
2,194 

2,16 
2,194 
7,187 

5,597 
7,646 
7,646 

 
Приведенные данные показывают, что увели-

чение температуры приводит к росту износа компо-
зиционного покрытия. Наиболее существенный 
износ соответствует температуре 333 К. Получен-
ные результаты позволяют обосновать технологи-
ческие параметры электролиза и прогнозировать 
длительность работы композиционного покрытия. 

При износе покрытия выше 40...45 % происхо-
дит резкий рост потенциала, что указывает на необ-
ходимость остановки электролизера и проведению 
работ по нанесению активного композиционного 
покрытия на графитовую основу. Показатели ско-
рости износа представлены в таблице 2 (Т = 298 К). 
Данные таблицы 2 позволяют отнести исследован-
ные газодиффузионные электроды к стойким мате-
риалам. 

Наибольшую стойкость имеют электроды ак-
тивированные оксидом вольфрама поверхности 
электродов АУ + Pt и АУ + RuO2. 

 
Выводы. 
Обоснован состав активных покрытий газодиф- 

фузионных электродов, которые обеспечивают мак-
симальное снижение потенциала электрода, его вы-
сокую электропроводность и износостойкость. 

 
Таблица 2 – Данные износостойкости электродов с 

разным покрытием 

Вид электрода Показатель скорости износа, г·м–2·ч–1 

ПГ-50 0,0050 
ПГ-50, АУ + Pt 0,0096 

ПГ-50, АУ + RuO2 0,0106 
ПГ-50, АУ + WO3 0,0127 
ПГ-50, АУ + MoO3 0,034 

 
По каталитической активности в процессе 

электросинтеза пероксида водорода исследованные 
материалы были расположены в следующий ряд  
MoO3 > WO3 > ПГ-50.  

Для реализации газодиффузионного электрода 
на основе ПГ-50 рекомендуется следующее содер-
жание активирующих добавок, (мг·см–2):  
WO3 – 3,8…4,0; MoO3 – 13…15. 
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І. В. ХИТРОВА, О. С. КРИВОРУЧКО 
 
ДОСЛІДЖЕННЯ МОЖЛИВОСТІ ВИКОРИСТАННЯ ПРИРОДНОГО МЕЗОПОРИСТОГО 
ВУГІЛЛЯ ЛЬВІВСЬКО-ВОЛИНСЬКОГО РОДОВИЩА В ЯКОСТІ ДЕШЕВОГО АДСОРБЕНТУ 
 

Було проведено елементарний і технічний аналіз природних мезопористих вугіль, була досліджена пористість та насипна щільність 
довгополум’яного мезопористого вугілля, вивчені особливості процесу адсорбції природного мезопористого вугілля по відношенню до  
нафтопродуктів та модельних сполук, для дослідів використовували два типи модельної води і стічну воду прокатного цеху «Дніпровського 
металургійного комбінату ім. Дзержинського» проведені порівняльні дослідження сорбційної ємності мезопористого вугілля та 
активованого вугілля. 

Ключові слова: мезопористе вугілля, адсорбція, вуглецеві сорбенти, сорбційна здатність, стічна вода, пористість, насипна щільність. 
 

Был проведен элементарный и технический анализ природных мезопористих углей, была исследована пористость и насыпная плотность 
длиннопламенного мезопористого угля, изучены особенности процесса адсорбции природного мезопористого угля по отношению к  
нефтепродуктам и модельным соединениям, для опытов использовали два типа модельной воды и сточную воду прокатного цеха 
«Днепровского металлургического комбината им. Дзержинского» проведены сравнительные исследования сорбционной емкости 
мезопористого угля и активированного угля. 

Ключевые слова: мезопористый уголь, адсорбция, углеродные сорбенты, сорбционная способность, сточная вода, пористость, на-
сыпная плотность. 

 
Was held elementary and technical analysis of natural mesoporous carbons who that the content of carbon, sulfur, nitrogen and hydrogen, was 
investigated by the porosity and bulk density of long-flame mesoporous carbon, studied peculiarities of the adsorption process of natural mesoporous 
carbon with respect to oil and model compounds for the experiments used two type model of water and waste water rolling mill "Dnieper Metallurgical 
combine them. Dzerzhinsky ". Comparative studies of the sorption capacity of the mesoporous carbon and activated carbon. Studies have shown that 
the degree of purification with activated carbon is significantly higher but the waste for the production and regeneration of activated carbon is 40 times 
more than a waste to use mesoporous carbon. As a result of research we can conclude Lviv that natural mesoporous carbons as the sorbents have a 
high adsorption capacity, low cost, availability, and because of this it can be recommended as a cheap businesses sorbents for purification of waste 
water from oil with further burning them in the boiler. 

Keywords: mesoporous carbon adsorption, carbon sorbents, sorption capacity, waste water, porosity, bulk density. 
 

Вступ. Для очищення і доочищення стічних вод 
промислових підприємств використання сорбентів 
визнано перспективним у всьому світі. Метод сорбції 
може бути ефективно застосований для очищення і 
доочищення (в залежності від вихідних концентрацій 
забруднюючих речовин) промислових стічних вод від 
нафтопродуктів і барвників. Перевагою методу є ви-
сока ефективність, можливість очищення стічних вод, 
що містять кілька речовин,  а також рекуперації цих 
речовин. 

У якості сорбентів можуть бути використані різні 
штучні й природні пористі матеріали: зола, коксова 
дрібниця, торф, селикогелі, алюмогелі, активні глини 
та інші. Ефективним сорбентом є активоване вугілля 
різних марок. Адсорбційні властивості того чи іншого 
сорбенту залежать в основному від структури пор,  їх 
величини і розподілу за розмірами. Залежно від пере-
важаючого розміру пор сорбенти підрозділяють на 
дрібно- і великопористі та змішаного типу. 

Ефективність адсорбційного очищення досягає 
80 – 95 % і залежить від хімічної природи адсорбенту, 
величини адсорбційної поверхні і її доступності, від 
хімічної будови речовини і її стану у водному розчині. 

Адсорбція розчинених речовин – результат пере-
ходу молекули розчиненої речовини з розчину на по-
верхню твердого сорбенту під дією силового поля по-
верхні. При цьому спостерігається два виду міжмоле-
кулярної взаємодії: молекул розчиненого реагенту з 
молекулами поверхні сорбенту і з молекулами води у 
розчину (гідратація). Різниця цих двох сил і визначає 
можливість утримування речовини на поверхні сор-
бенту. Чим більше енергія гідратації молекул розчи-
неної речовини, тим більшу протидію відчувають ці 
молекули при переході на поверхню сорбенту і тим 
слабше адсорбується речовина з розчину [1, 2]. 

Пошук ефективних сорбентів для очищення стіч-
них вод йде як в напрямку активованих вуглецевих 
матеріалів, так і використання дешевого низькосорт-
ного вугілля і відходів виробництва без додаткової 
переробки. Тобто , для очищення промислових стіч-
них вод необхідні найрізноманітніші сорбенти як ви-
сокочисті і високоємні, так і поглиначі середньої міст-
кості і вибірковості, а також сорбенти, де більш низь-
ка сорбційна ємність і селективність може компенсу-
ватися доступністю і невисокою вартістю. 

Адсорбенти, які мають високу сорбційну ємність, 

© І. В. Хітрова, О. С. Криворучко, 2016



Хімія, хімічна технологія та екологія                                                                                                                 ISSN 2079-0821 (Print) 
 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. 35 (1207) 112

дуже дорогі і дефіцитні.  Використовувати такі сорбе-
нти економічно доцільно лише за умови їх багатора-
зового використання. Тому необхідним елементом 
будь-якої технологічної схеми адсорбційного очищен-
ня є регенерація адсорбенту після насичення його ре-
човинами, витягнутими зі стічних вод. 

Висока вартість гранульованих сорбентів і великі 
витрати на їх регенерацію призводять до високих вар-
тісних характеристик при очищенні виробничих стіч-
них вод.  

У зв’зку з цим перспективними є дослідження з 
розробки та пошуку адсорбентів з більш низькою сор-
бційною ємністю, ніж у гранульованих сорбентів, але 
таких, які мають невисоку вартість і більш доступні. В 
цьому напрямку великі перспективи має мезопористе 
природне вугілля Львівсько-Волинського родовища. 

Мета роботи. Метою роботи є комплексне до-
слідження львівських природних мезопористих вугіль 
в якості адсорбентів для очищення стічних вод від 
нафтопродуктів і барвників 

Методи експерименту 
При проведенні експериментів в якості адсорбен-

тів для очищення нафтовмісних стічних вод викорис-
товувалися довгополум’яне мезопористе вугілля 
Львівсько-Волинського родовища пласта n7 (шахта 
«Нововолинська» № 5) і пласта n8 (шахта «Новово-
линська» № 1).  

Вугілля подрібнювали на валковому млині і роз-
сіювали на вісім фракцій.  Всі зразки перед дослідами 
висушували протягом 2 – 3 годин при температурі 105 
–110 °С. Фракції вугілля розміром більше 0,2 мм по-
передньо відмивали від дрібних частинок дистильова-
ною водою. 

Механічна міцність вугілля на стирання визнача-
лася (ГОСТ 16188-70) в металевому горизонтальному 
кульовому млині шляхом його подрібнення протягом 
15 хв. Міцність – це відношення (у %) маси не розме-
леної обеспиленої частини вугілля до маси вихідного 
зразка. 

Вологість сорбенту (ГОСТ 12597-67) визначалася 
по різниці мас вихідного зразка та висушеного (при 
110 °С протягом 1 години) зразка. 

Зольність вугілля (ГОСТ 12596-67) знаходи- 
ли, нагріваючи 1 г вугілля (при 200 °С протягом  
2 – 2,5 год.). 

Насипна щільність сорбенту (ГОСТ 16190-70) 
визначалася таким чином.  

Висушений при 110 °С сорбент всипають порці-
ями в циліндр (h = 240 мм) на глибину h = 100 мм, 
потім циліндр постукують дном о дерев’яний диск 
протягом 0,5 хв. в похилому положенні. Після цього 

заміряють висоту сорбенту в циліндрі, а потім його 
зважують. 

Для дослідів використовували два типи модель-
ної води і стічну воду прокатного цеху «Дніпровсько-
го металургійного комбінату ім. Дзержинського». При 
приготуванні модельних вод брали індустріальне мас-
ло І-50А, яке застосовується в цеху і забруднює стічну 
воду. Для приготування модельної води (МВ-1) масло 
перед кожним дослідом диспергували в дистильованій 
воді шляхом інтенсивного струшування протягом 
5 хв. Концентрація масла у воді становила 50 мг/л. 
Модельна вода 2(МВ-2) представляла собою білу ему-
льсію з вмістом олії 26 мг/л. Готували її перед кожним 
дослідом шляхом додавання суміші МІ-40 з нізькомо-
лекулярним органічним емульгатором до дистильова-
ної води і незначного перемішування. Емульсія не 
руйнується після відстоювання протягом місяця, ки-
п'ятіння, виморожування. 

Адсорбцію нафтопродуктів досліджували в ста-
тичному режимі при кімнатній температурі з перемі-
шуванням на лабораторному стенді. 

Результати експерименту та їх обговорення. 
У даній роботі досліджене вугілля Львівсько-

Волинського родовища пластів n7 (шахта «Новово-
линська» № 5) і n8 (шахта «Нововолинська» № 1) в 
якості адсорбентів для очищення стічних вод.  

Це пласти намюрського ярусу нижнього карбону, 
мають найбільш інтенсивну вугленасиченість і харак-
теризуються високим коефіцієнтом вугленосності.  

Вугілля пласта n7 відноситься до маловідновле-
ного типу «а», по петрографічному складу в ньому 
переважає вітриніт  (близько 92 %), а пласт n8 – до 
дюрено-кларенового і кларенового типу з вмістом віт-
риніту 72 %.  

Дані аналізу вугілля наведені в таблиці 1 – таб-
лиці 4. 

 
Таблиця 1 – Елементарний аналіз дослідженого приро-

дного вугілля, % 
Марка вугіл-

ля, пласт 
Вміст 

C 
Вміст 

H 
Вміст 

S 
Вміст N 

Dn7 

Dn8 
79,1 
76,6 

5,7 
6,1 

2,0 
0,8 

3,2 
3,7 

 
Таблиця 2 – Технічний аналіз дослідженого природно-

го вугілля, % 

Воло-
гість, % 

Золь-
ність, % 

Вихід лет-
ких речо-

вин,% 

Теплота 
спалю-
вання, 

МДж/кг 

Питома 
поверх-
ня, м2/г 

5,6 
8,9 

12,2 
8.9 

41,6 
38,8 

32,8 
34,2 

72,8 
65,1 
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Таблиця 3 – Характеристика пористості вугілля 

Фракція  
вугілля, мм 

Сумарний об’єм 
пор вугілля n7, 

см3/г 

Сумарний об’єм 
пор вугілля n8, 

см3/г 

 По воді 
По 

декану 
По воді 

По 
декану 

5,03,0 
3,0–1,6 
1,6–1,0 
1,0–0,63 

0,63–0,40 
0,40–0,20 
0,20–0,10 
0,10–0,063 

0,237 
0,240 
0,251 
0,255 
0,277 
0,304 
0,347 
0,441 

0,105 
0,148 
0,157 
0,180 
0,203 
0,261 
0,309 
0,308 

0,176 
0,185 
0,208 
0,181 
0,230 
0,244 
0,276 
0,284 

0,072 
0,080 
0,076 
0,093 
0,111 
0,143 
0,171 
0,193 

 
Таблиця 4 – Насипна щільність вугілля 

Вугілля Dn7 Вугілля Dn8 
Фракція  

вугілля, мм Сухий, 
г/см3 

Природньої 
вологості, 

г/см3 
Сухий, г/см3 

5,03,0 
3,0–1,6 
1,6–1,0 
1,0–0,63 

0,63–0,40 
0,40–0,20 
0,20–0,10 
0,10–0,063 

0,621 
0,591 
0,591 
0,623 
0,591 
0,576 
0,571 
0,540 

0,641 
0,677 
0,636 
0,669 
0,631 
0,622 
0,598 
0,598 

0,638 
0,626 
0,621 
0,606 
0,604 
0,586 
0,575 
0,573 

 
Довгополум’не вугілля пластів n7 та n8 відносять-

ся до низькосортного малометаморфізованого кам'я-
ного вугілля, що застосовується як енергетична сиро-
вина.  

Частина загального обсягу пор у вугіллі з вміс-
том вуглецю 76 – 84 % припадає на перехідні і макро-
пори, що робить їх перспективними для адсорбції ве-
ликих молекул органічних речовин зі стічної води. 

Серед вугілля низької стадії метаморфізму Льво-
ву,  виявлене мезопористе вугілля,  що містить значну 
кількість пор діаметром близько 4 нм.  

До них відноситься довгополум’яне вугілля плас-
тів n7 та n8. 

Мезопористе вугілля Dn7 та Dn8 має досить висо-
ку питому поверхню (табл. 2), визначену методом 
низькотемпературної адсорбції газів.  

І в силу цього може бути використане для очи-
щення стічних вод. 

Порівняння сорбційної активності мезопористого 
довгополуменевого вугілля і активованого вугілля 
представляє також певний інтерес.  

Характеристики цього вугілля наведені в табли-
ці 5. 

В якості адсорбтивів у дослідженні виступали: 
нафтопродукти, що містяться в стічних промислових 

водах, а також модельні сполуки. Нафтопродукти, що 
знаходяться в стічних водах,  відносяться до числа 
найбільш небезпечних забруднювачів. Через погану 
розчинність в воді, процес їх природного розкладання 
йде дуже повільно. Нерозчинна плівка нафти, що зна-
ходиться на поверхні води, перешкоджає доступу в неї 
кисню [3]. 

 
Таблиця 5 – Характеристики мезопористого і активо-

ваного вугілля 
Властивість Мезопористе Активоване 
Зольність, % 5,58  
Об’єм пор по 
влагоємності, 

см3/г 
0,19 0,51 

Активність по 
йоду, мг/г 

9,07 25,37 

Активність по 
метиленовому 
голубому, мг/г 

0,58 1,87 

Активність по 
нафтопродуктам, 

мг/г 
39,60 108,30 

Прочність на сти-
рання, % 

80 76 

 
Основна частина складу сирої нафти припадає на 

вуглеводні: парафінові (0,1 – 30 %), циклопарафінові 
(5 – 30 %), поліциклічні, ароматичні (0 – 5 %), нефте-
ноароматичні (5 – 30 %), високомолекулярні конден-
совані гетероциклічні (10 – 70 %). У високомолекуля-
рних фракціях нафти міститься до 5 % сірки, 1 % азо-
ту і кисню, а також різні комплексообразуючі метали. 

Щільність нафти в залежності від родовища ко-
ливається в межах 0,65 – 1,05 г/см3. Вміст різних фра-
кцій в нафті наведено в таблиці 6. 

 
Таблиця 6 – Фракційний склад нафти 

Фракція 
Вміст,  

% 

Число  
атомів 

вуглецю в 
молекулі 

Застосування 

Гази 2 C1 – C5 Паливо 

Бензин 32 C6 – C12 
Моторне 
паливо 

Петролейні эфіри 2 C5 – C7 Розчинники 

Керосин 18 C12 – C15 
Дизельне та 
реактивне 

паливо 
Газойль (важке  

дизильне паливо) 
20 C15 Пальне 

Мастило і залишок 2 C19 

Мастильні, 
парафін, 
вазелін,  
асфальт 
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При попаданні у воду ці нафтопродукти (бензин, 
масла та ін.) під дією різних фізичних і хімічних фак-
торів змінюють склад води та її токсичність.  

При цьому в товщі води утворюються емульсії, 
що складаються,  головним чином,  з вуглеводнів,  які 
становлять найбільшу небезпеку для водойм. 

Як було зазначено раніше для дослідів викорис-
товували два типи модельної води (МВ-1  та МВ-2)  і 
стічну воду (СВ) прокатного цеху «Дніпровського 
металургійного комбінату ім. Дзержинського».  

Стічна вода на заводі проходить ряд відстійників, 
де частина нафтопродуктів спливає на поверхню, ос-
новна кількість присутніх в ній оксидів заліза осідає 
на дно і сорбує на себе деякі компоненти масла.  

В результаті кількість (мг/л)  речовин в ній,   
що екстрагуються чотирьоххлористим вуглецем, ста-
новить 1,6 – 3, зважених речовин – 10 – 16, вміст  
сульфатів – 700 – 900; хлоридів – 300 – 750, нітратів – 
5 – 17, заліза – 0,2 – 0,5; рН 7 – 8.  

Кількість нафтопродуктів в воді в 5 – 10 разів пе-
ревищує ГДК, що вимагає її доочистки. 

Сумарний обсяг пор (табл. 3) різних фракцій ву-
гілля пласта n7 в цілому вище, ніж пласта n8.  

Ця величина в основному зростає при переході  
від великих фракцій до дрібних для обох пластів.  

Обсяг пор, обчислений за кількістю адсорбованої 
води, у всіх випадках вище, ніж по декану.  

На відміну від більшості вугілля, що мають мо-
нодисперсні мікропористі структури, ці вугілля крім 
мікропор містять так звані мезопори (з діаметром бли-
зько 4 нм).  

Результати досліджень сорбційної здатності ме-
зопористих вугіль наведені в таблиці 7 та таблиці 8. 

 
Таблиця 7 – Адсорбція нафтопродуктів з води природ-

ним вугіллям марки Dn7 
Вугілля Dn7 

залишкова кількість нафтопродуктів у 
МВ-1 МВ-2 СВ 

Фракція 
вугля, мм 

мг/л % мг/л % 
5,0 – 3,0 16,3 32,6 18,2 64,7 76,6 
3,0 – 1,6 15,0 29,0 16,8 59,8 79,4 
1,6 – 1,0 11,8 23,6 16,1 57,9 71,8 

1,0 – 0,63 8,2 16,2 15,5 55,0 68,2 
0,63 – 0,40 6,9 10,8 15,5 52,0 60,8 
0,40 – 0,20 3,8 7,6 13,9 45,1 61,8 
0,20 – 0,10 4,4 8,8 14,2 40,4 58,6 
0,10 – 0,063 1,8 2,8 8,9 31,7 40,4 

 
З таблиці 6 та таблиці 7 видно, що в обраних умо-

вах експерименту MB-1 очищується від нафтопродук-
тів вугіллям пласта Dn7 в залежності від ступеня дис-
персності на 70 – 97 %.  

Ступінь очищення вугіллям Dn8 того ж фракцій-
ного складу нижче і становить 66 – 95 %.  

 
Таблиця 8 – Адсорбція нафтопродуктів з води природ-

ним вугіллям марки Dn8 
Вугілля Dn7 

залишкова кількість нафтопродуктів у 
МВ-1 МВ-2 СВ 

Фракція  
вугілля, мм 

мг/л % мг/л % 
5,0 – 3,0 18,3 36,6 19,8 71,7 79,6 
3,0 – 1,6 17,0 33,0 18,8 64,8 75,4 
1,6 – 1,0 13,8 25,6 17,1 61,9 72,8 
1,0 – 0,63 9,9 19,8 16,5 59,0 70,0 

0,63 – 0,40 7,4 12,8 16,5 54,7 67,8 
0,40 – 0,20 4,8 8,6 14,9 48,7 68,8 
0,20 – 0,10 3,4 6,8 13,2 45,4 61,6 
0,10 – 0,063 2,8 4,8 12,3 41,7 57,4 

 
Адсорбція емульгованих нафтопродуктів (MB-2) 

відбувається значно важче. Вугілля Dn7, поглинає 
приблизно 36 – 69 % масла з води, а вугілля Dn8 по-
глинає 29 – 54 %. При переході до стічної воді теж 
спостерігалося зниження ступеня її очищення.  

Стічна вода сортопрокатного цеху ДМК очи-
щується довгополум’яним вугіллям пласта n7 на  
26 – 60 %, а вугіллям пласта n8 – на 21 – 43 %. Погли-
нання диспергованого масла вугіллям з MB-1 значно 
більше залежить від ступеня дисперсності адсорбенту, 
ніж з MB-2 і стічної води (табл. 6, 7). Кількість сухого 
залишку у воді після контакту з вугіллям практично не 
змінюється, що узгоджується з даними, отриманими 
іншими авторами [4]. 

Видно, що вугілля n7 пласта здатне адсорбувати 
краще нафтопродукти ніж вугілля пласта n8. Істотно 
важче вони адсорбують емульговані і розчинені наф-
топродукти, що містяться в стічних водах.  

У цих процесах крім пористості велике значення 
має хімічна природа поверхні адсорбенту, його змочу-
ваність. Відомо, що вугілля низької стадії метаморфі-
зму значно більш гідрофільні, ніж вугілля інших ма-
рок, і в адсорбційних процесах проявляється конкуре-
нція між молекулами сорбату і води щодо їх спорід-
неності до поверхні вугілля. 

Таким чином можна зробити висновок, що при-
родне вугілля має досить високу сорбційу ємність по 
відношенню до диспергованих нафтопродуктів. 

Як відомо, при виробництві синтетичних актив-
них вугіль вирішальний вплив на структуру пор і по-
верхні кінцевого продукту має вихідна сировина. То-
му представляло інтерес порівняння адсорбційних 
властивостей природних, синтетичних вугіль. 

У таблиці 9 наведені результати порівняльних 
досліджень сорбційної активності мезопористого 
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(пласт n7)  і активованого вугілля з розміром зерен ≤ 
1  мм.  Швидкість фільтрації води,  що містить нафто-
продукти, становила Vф = 1 м/ч. 

 
Таблиця 9 – Результати очищення води від нафтопро-

дуктів за допомогою мезопористого та активованого вугілля 
Концентрація нафтопродуктів після 

очистки, мг/л 
Концентрація 

нафтопродуктів 
до очистки, мг/л Мезопористе 

вугілля 
Активоване 

вугілля 
2,44 0,32 0,05 
2,43 0,38 0,06 
2,45 0,32 0,073 
4,5 0,67 0,12 

4,47 0,64 0,12 
4,54 0,69 0,13 

 
Експерименти були проведені зі стічними вода-

ми, концентрація нафтопродуктів в яких не перевищу-
вала 5 мг/л. 

З таблиці 8 видно, що ступінь очищення активо-
ваним вугіллям значно вище. Однак, витрати на виро-
бництво і регенерацію активованого вугілля в 40 разів 
більше, ніж витрати на використання мезопористого 
викопного вугілля. 

 
Висновки.  
В роботі було досліджено, що Львівські мезопо-

ристі природні вугілля мають досить високий сумар-
ний об’єм пор, розвинену питому поверхню і в силу 
цього можуть бути використані як ефективні адсорбе-
нти для очищення і доочищення стічних вод.  

Отримані результати показують, що довгопо-
лум’яне мезопористе вугілля пласта n7 ефективніше 
очищає воду від нафтопродуктів в порівнянні з вугіл-
лям таких же стадій метаморфізму пласта n8, але в 
цілому гірше, ніж відомі активні вугілля. 

Природні мезопористі вугілля  володіють висо-
кою сорбційною ємністю по відношенню до диспер-
гованих нафтопродуктів. Значно слабше вони адсор-
бують емульговані олії і розчинені нафтопродукти, що 
містяться в стічних водах. 

Проте, природні вугілля можна рекомендувати 
підприємствам як дешеві адсорбенти для доочистки 
стічних вод від нафтопродуктів до санітарних норм з 
подальшим спалюванням їх у котельнях, враховуючи, 
що витрати на виробництво і регенерацію активовано-
го вугілля в 40 разів більше,  ніж витрати на викорис-
тання мезопористого викопного вугілля. 
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УДК 541.1:621.762 
 

В. А. ШКУРОПАТЕНКО 
 
ПОЛУЧЕНИЕ НАНОПОРОШКА СОСТАВА 85 ВЕС. % Al2O3 + 15 ВЕС. % ZrO2(Y2O3) МЕТОДОМ  
СОВМЕСТНОГО ОСАЖДЕНИЯ 
 

Нанокристалічний порошок складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) синтезовано методом спільного осадження та подальшої термооб-
робки. Визначено фазовий склад і розміри часток порошку на різних стадіях термообробки. Після термообробки при температурі 1200 °С 
фазовий склад отриманого порошку представлено корундом α-Al2O3 та тетрагональним оксидом цирконію t-ZrO2, розмір часток порошку 
корунду α-Al2O3 становить ~ 45 нм та тетрагонального оксиду цирконію t-ZrO2 ~ 35 нм. Показано взаємний вплив часток оксиду алюмінію 
Al2O3 та оксиду цирконію ZrO2(Y2O3) на швидкість зростання порошку складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) при термічній обробці. 
Встановлено, що присутність тетрагонального оксиду цирконію після термічної обробки при 1200 °С зумовлена наявністю нанорозмірних 
часток отриманого порошку складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) та стабілізуючою дією введеного в оксид цирконію оксиду ітрію. 

Ключові слова: нанокристалічний порошок, спільне осадження, корундо-цирконієва кераміка, рентгенофазовий аналіз, диференцій-
но-термічний аналіз. 
 
Нанокристаллический порошок состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3) синтезирован методом совместного осаждения c последую-
щей термообработкой. Определены фазовый состав и размеры частиц порошка на разных стадиях термообработки. После термообработки 
при температуре 1200 °С фазовый состав полученного порошка представлен корундом α-Al2O3 и тетрагональным оксидом циркония t-ZrO2, 
размер частиц порошка корунда составляет ~ 45 нм и тетрагонального оксида циркония ~ 35 нм. Показано взаимное влияние частиц оксида 
алюминия Al2O3 и оксида циркония ZrO2(Y2O3) на скорость роста порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3) при термической обработ-
ке. Установлено, что присутствие тетрагонального оксида циркония после термической обработки при 1200 °С предопределяется наличием 
наноразмерных частиц полученного порошка состава 85 вес. % Al2O3 +  15  вес.  % ZrO2(Y2O3) и стабилизирующим действием введенного в 
оксид циркония оксида иттрия. 

Ключевые слова: нанокристаллический порошок, совместное осаждение, корундо-циркониевая керамика, рентгенофазовый анализ, 
дифференциально-термический анализ. 
 
Nanocrystalline powder of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) composition was synthesized by co-precipitation followed by heat treatment proc-
ess. The phase composition and particle size of the powder at various stages of the heat treatment were determined. It was shown that the size of pri-
mary particles of obtained powder after co-precipitation and thermal treatment processes at temperatures 600 and 800 °С was about 4 – 5 nm. After 
treatment temperature increasing to 1000 °С the size of the primary particles was grown up to 9 – 10 nm. It was demonstrated that the powder of the 
investigated composition is presented mainly by X-ray amorphous phase both after co-precipitation and thermal treatment processes at temperatures 
600 and 800 °С during 2 hours. The temperature increasing to 1000 °С leads to more intensive crystallization and at temperature 1200 °С amorphous 
phase is substituted by crystalline phase. The phase composition of produced powder after heat treatment at temperature 1200 °С was presented by 
phases of corundum α-Al2O3 and tetragonal zirconia t-ZrO2, particle size of the powder of corundum α-Al2O3 ~ 45 nm and tetragonal zirconia t-ZrO2 ~ 
35 nm. The cross-coupling of alumina Al2O3 and zirconia ZrO2(Y2O3) particles on speed of powder growth of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) 
composition at heat treatment is shown. It is set that presence of tetragonal zirconia after heat treatment at 1200 °C predetermined by the presence of 
nanosize particles of the obtained powder of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) composition and stabilized action of the yttrium oxide entered in 
the zirconia. 

Keywords: nanocrystalline powder, coprecipitating, corundum-zirconia ceramics, X-ray diffraction, differential thermal analysis. 
 

Введение. Алюмооксидная керамика, упрочен-
ная тетрагональным t-ZrO2, является объектом из 
учения широких кругов исследователей уже более 20  
лет [1 – 4].  

Фазовые превращения диоксида циркония  
t-ZrO2 → m-ZrO2 позволяют создавать в корундовой 
керамике структуру, которая в условиях повышенных 
термомеханических нагрузок препятствует разруше-
нию керамики.  

Введение небольшого количества (15 вес. %) на-
ночастиц ZrO2 в алюмооксидную матрицу увеличивает 
прочность при изгибе более чем на 40  %  по сравне-
нию с оксидом алюминия без добавок [5].  

Эффект упрочнения становится возможным при 
выполнении таких условий, как ультрадисперсность 

частиц Al2O3 и ZrO2 и однородность распределения 
тетрагональной модификации диоксида циркония в 
алюмооксидной матрице.  

Считается, что для сохранения тетрагонального 
оксида циркония размер его частиц не должен превы-
шать критическую величину ~ 30 нм [6]. Поэтому при 
разработке методов синтеза прекурсора керамики сис-
темы Al2O3 − ZrO2 стремятся к выполнению вышеука-
занных условий. 

Известно, что микроструктура и, следовательно, 
свойства высокотехнологической керамики зависят от 
характеристик исходных порошков [7].  

Наиболее подходящими методами синтеза на-
нокристаллических порошков с узким распределением 
частиц по размерам являются химические методы: 

© В. А. Шкуропатенко, 2016
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совместное осаждение, золь-гель, гидротермальный 
метод и их комбинации.  

Синтезированные химическими методами гомо-
генные нанокристаллические порошки характеризу-
ются высокой активностью при спекании и способст-
вуют сохранению высокого содержания метастабиль-
ного t-ZrO2 после охлаждения [8]. 

Целью настоящей работы является проведение 
исследований по получению нанокристаллического 
порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3) методом совместного осаждения трудно-
растворимых соединений с последующей термообра-
боткой их осадков.  

Твердый раствор частично стабилизированного 
оксида циркония соответствовал составу 94,5 вес. % 
ZrO2 + 5,5 вес. % Y2O3. 

Изменение фазового состава и морфологию по-
лученного наноразмерного порошка исследовали в 
процессе термической обработки в интервале темпе-
ратур 600 − 1200 °С. 

Экспериментальная часть. Для получения ме-
тодом совместного осаждения нанокристаллического 
порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3) в качестве исходных материалов исполь-
зовали нитрат алюминия (Al(NO3)3·9H2O), оксинитрат 
циркония (ZrO(NO3)2·2H2O) и нитрат иттрия 
(Y(NO3)3). Нитрат алюминия квалификации “x”, окси-
нитрат циркония производства ГНПО «Цирконий». 
Нитрат иттрия получали растворением оксида иттрия 
в азотной кислоте. 

Совместное осаждение проводили методом об-
ратного осаждения смеси растворов исходных солей, 
приготовленных в соотношениях для получения мате-
риала с необходимым составом, 25 % раствором гид-
рооксида аммония NH4OH (ГОСТ 3760-79). Растворе-
ние солей и осаждение проводили при постоянном 
перемешивании при температуре 40 – 50 °С. Осадок 
после отстаивания многократно промывали дистилли-
рованной водой до рН ≈ 7 и сушили в сушильном 
шкафу при температуре 80 °С в течение 24 часов. По-
сле термической обработки высушенного порошка 
при температуре 600, 800, 1000 и 1200 °С (2 часа) от-
бирали пробы для исследований. 

Дифференциально-термический анализ и термо-
гравиметрический анализ (ДТА/ТГА) выполняли на 
термоанализаторе SDT Q600 V20.9 Build 20 в интер-
вале температур 20 – 1200 °С, скорость нагрева 
10 °С/мин. Фазовый состав полученного порошка оп-
ределяли методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре ДРОН-1,5 (излучение CuKα, никеле-
вый фильтр). Для идентификации фаз использовали 
базу рентгеновских дифракционных данных ASTM. 

Размер первичных частиц полученного порошка после 
термообработки при температуре 1200 °С рассчиты-
вали по формуле Шеррера. Электронно-микроскопи-
ческие исследования проводили на просвечивающем 
электронном микроскопе JEM-2100 (ПЭМ) и скани-
рующем электронном микроскопе JEM-7001F (CЭM).  

Результаты и их обсуждение. Результаты диф-
ференциально-термического и термогравиметрическо-
го анализа порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 
15 вес. % ZrO2(Y2O3) после сушки  при температуре 
80 °С в течение 24 часов представлены на рис. 1.  

На кривой ДТА в интервале температур 20 –
1200 °С наблюдаются три ярко выраженных эндотер-
мических эффекта с минимумами при 70, 330 и 
685 °С, один острый экзотермический с максимумом 
при 235 °С и один слабо выраженный экзотермиче-
ский эффект – при 920 °С.  

Два первых эндотермических эффекта связаны с 
процессом дегидратации осадка смеси, что обуслов-
лено удалением адсорбированной и структурно-
связанной воды.  

При этом происходит основная потеря веса, ко-
торая составляет более 45 % (кривая ТГА).  

В интервале температур 330 – 650 °С потеря веса 
незначительна и составляет 5 %.  

Третий эндотермический эффект при температу-
ре 685 °С, вероятно, вызван превращением бемита  
γ-AlOOH в γ-Al2O3 и сопровождается резким умень-
шением веса на 2,5 %.  

Далее, при увеличении температуры до 1200 °С 
на кривой ТГА наблюдается медленное уменьшение 
веса (2,5 %).  

Экзотермический пик при 235 °С, по-видимому, 
связан с кристаллизацией  тетрагонального t-ZrO2 [1].  

Небольшой экзотермический пик на кривой ДТА 
при температуре 920 °С можно отнести к началу более 
полной кристаллизации исследуемого материала.  

Более низкую температуру кристаллизации 
(855,5 °С) порошков системы Al2O3 – ZrO2 c добавкой 
25 % мол. ZrO2 наблюдали исследователи, которые 
использовали в качестве исходных реагентов хлорид 
алюминия и оксихлорид циркония [9].  

Ранее, по данным РФА анализа также было пока-
зано, что порошки оксида циркония, синтезированные 
из ZrO(NO3)2, начинают кристаллизоваться при более 
высокой температуре по сравнению с порошками, по-
лученными из ZrOCl2 [10].  

Такое смещение в сторону более высокой темпе-
ратуры кристаллизации отмечается и в данном случае 
для порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3), синтезированного осаждением из нитра-
тов алюминия, циркония и иттрия. 
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Рис. 1 –  ДТА/ТГА анализ высушенного порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3). 
 
На рисунке 2 представлены дифрактограммы по-

лученного порошка после сушки и отжига при темпе-
ратурах 600, 800 и 1000 °С в течение 2 часов.  

Вид трех дифрактограмм указывает на то, что ис-
следуемый материал как в исходном состоянии,  так и 
после термообработок при 600 и 800 °С в течение 2 
часов находится, в основном, в рентгеноаморфном 
состоянии.  

На дифрактограмме исходного порошка присут-
ствуют слабые и размытые дифракционные линии 
бемита γ-AlOOH (ASTM № 21-1307).  

После обработки при температуре 600 °С на ди-
фрактограмме порошка можно увидеть слабую линию 
γ-Al2O3 (ASTM № 34-0493).  

После нагрева до 800 °С происходит фазовое 
превращение модификации оксида алюминия: γ-Al2O3 
→ δ-Al2O3.  

Повышение температуры обработки до 1000 °С 
приводит к началу более интенсивной кристаллизации 
порошка 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3), что хорошо 
согласуется с данными ДТА/ТГА анализа (рис. 1).  

На фоне «гало» отчетливо наблюдаются дифрак-
ционные линии δ-Al2O3 (ASTM № 46-1215), а также 
менее выраженные линии α-Al2O3 (ASTM № 46-1212) 
и тетрагонального t-ZrO2 (ASTM № 42-1164). 

При повышении температуры отжига до 1200 °С 
все аморфное вещество переходит в кристаллическое  

состояние (рис. 3).  
Фазовый переход по схеме, представленной в ра 

боте [11]: γ-AlOOH → γ-Al2O3 (400 °С) → δ-Al2O3 
(800 °С) → θ-Al2O3 (1000 °С) → α-Al2O3 (1200 °С) за-
вершился полностью и на дифрактограмме присутст-
вуют только узкие линии корунда α-Al2O3 и тетраго-
нального t-ZrO2, что свидетельствует о высокой степе-
ни кристалличности полученного композита. Извест-
но, что наличие кубической или тетрагональной фазы 
ZrO2 подтверждается присутствием пика высокой ин-
тенсивности на углах 2θ = 30°. Однако, присутствие, 
наряду с указанным пиком, расщепленного пика на 
углах вблизи 2θ = 50° четко демонстрирует наличие 
тетрагональной структуры ок-сида циркония [12].  

После  совместного  осаждения  и  сушки  размер  
крупных агломератов составляет 10 – 15 мкм (рис. 4а), 
более мелких  3  –  5  мкм,  а размер первичных частиц 
полученного порошка 4 – 5 нм (рис. 4б). С увеличени-
ем температуры обработки до 600 °С размер агломе-
ратов практически не изменился (рис. 4в). Не изме-
нился и размер первичных частиц при повышении 
температуры обработки до 800 °С (рис. 4г). 

При    повышении    температуры   обработки   до  
1000 °С происходит увеличение размера первичных 
частиц в два раза и составляет 9 – 10 нм (рис.  5б).  На 
рис. 5б видно, что после обжига при 1000 °С первич-
ные частицы Al2O3 и ZrO2(Y2O3) практически сораз-
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мерны. О малых значениях размера первичных частиц 
свидетельствуют также достаточно широкие пики на 

дифрактограмме порошка после отжига при темпера-
туре 1000 °С (рис. 2).  

 

 
Рис. 2  – Дифрактограммы полученного порошка после сушки и термообработки при температурах 600, 800 и 1000 °С в 

течение 2 часов. 
 

 
Рис. 3 – Дифрактограмма порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3) после отжига при температуре 1200 °С в те-

чение 2 часов. 
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После термообработки при температуре 1200 °С 
в течение 2 часов сформировались крупные агломера-
ты размером 2 – 3 мкм и мелкие ~ 200 нм.  

Достаточно плотные крупные агломераты имеют 
преимущественно овальную форму.  

Видно, что средние размеры агломератов после 
термообработки при температуре 1200 °С уменьши-
лись по сравнению с исходным и обработанным при 
температурах 600 и 800 °С порошком.  

Уменьшение размеров агломератов после обра-
ботки при температуре, при которой происходит  
появление α-Al2O3,  было замечено и авторами рабо-  
ты [13]. 

Повышение температуры обработки до 1200 °С 
приводит к заметному увеличению размеров первич-
ных частиц как оксида алюминия, так и оксида цирко-
ния, что вызвано ускорением поверхностной диффу-
зии при этих температурах.  

Размеры первичных частиц, определенных с ис-
пользованием формулы Шеррера, α-фазы оксида алю-
миния составляют ~  45  нм,  что несколько выше,  чем 
размеры первичных частиц тетрагонального оксида 
циркония (~ 35 нм).  

 

Это указывает на то, что первичные частицы ок-
сида алюминия растут быстрее в процессетермообра-
ботки при повышенных температурах, чем первичные 
частицы оксида циркония.  

Известно, что при температуре обработки 
1200 °С наблюдается усиленный рост наночастиц ок-
сида алюминия без добавок.  

В случае термообработки частиц диоксида цир-
кония без каких-либо добавок их заметный рост начи-
нается уже при температуре 700 °С и при температу-
рах 1100 – 1200 °С составляет около 100 нм, как ука-
зывалось в работе [14].  

В данном случае размер первичных частиц t-ZrO2 
возрастает лишь до ~  35  нм,  что подтверждает факт 
взаимного торможения роста частиц Al2O3 и 
ZrO2(Y2O3) в процессе термической обработки порош-
ка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3).  

Сохранение t-ZrO2 после термической обработки 
при 1200 °С, по-видимому, связано как с размерным 
фактором, обусловленным нанокристалличностью 
порошка, так и стабилизирующим действием введен-
ного в оксид циркония оксида иттрия.  

  
а б 

  
в г 

Рис. 4 – Микрофотографии порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3): а – СЭМ после совместного осаждения и 
сушки, б – ПЭМ после совместного осаждения и сушки, в – СЭМ после обработки при температуре 600 °С, г – ПЭМ после 
обработки при температуре 800 °С. 
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                                              а б 

Рис. 5. – Микрофотографии порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3): а – СЭМ после обработки при температуре 
1200 °С, б –  ПЭМ после обработки при температуре 1000 °С. 

 
Таким образом, получен нанокристаллический 

порошок состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3), который может быть использован для из-
готовления композитной керамики с повышенной 
прочностью. 

 
Выводы.  
Нанокристаллический порошок состава 85 вес. % 

Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3) получен методом совме-
стного осаждения.  

Определено, что размер первичных частиц полу-
ченного порошка после совместного  осаждения и тер- 
мообработки при температурах 600 и 800 °С составил 
4 – 5 нм.  

При увеличении температуры до 1000 °С размер 
первичных частиц увеличился до 9 – 10 нм. 

 Фазовый состав полученного порошка после об-
работки при температуре 1200 °С представлен корун-
дом α-Al2O3 и тетрагональным t-ZrO2, размер первич-
ных частиц α-Al2O3 составляет ~ 45 нм, а размер пер-
вичных частиц тетрагонального t-ZrO2 ~ 35 нм. 
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