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УДК 678.073.02 
О. М. Касперович, А. Ф. Петрушеня, М. В. Альховик  

Белорусский государственный технологический университет 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВВЕДЕНИЯ ВТОРИЧНОГО ПОЛИУРЕТАНА 

НА СВОЙСТВА ТЕРМОПЛАСТИЧНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
Изучено влияние введения технологических отходов термопластичного полиуретана (ТПУ) 

на основные физико-механические характеристики разрабатываемых смесевых термопластич-
ных композиций. 

Выявлено, что использование технологических отходов ТПУ приводит к существенному 
улучшению прочностных свойств композиций, позволяет уменьшить себестоимость продукции 
и снизить негативное воздействие продуктов разложения на окружающую среду. 

Ключевые слова: термопластичная композиция, технологические отходы, полиуретан, по-
ливинилхлорид, прочность, абразивный износ.  

 
O. M. Kasperovich, А. F. Petrushenya, M. V. Alkhovik 

Belarusian State Technological University 
INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THE INTRODUCTION  

OF SECONDARY POLYURETHANE ON THE PROPERTIES  
OF THERMOPLASTIC COMPOSITIONS 

The influence of the introduction of technological waste of thermoplastic polyurethane (TPU)  
on the main physico-mechanical characteristics of the developed mixed thermoplastic compositions  
is studied. 

It was found that the use of technological waste TPU leads to a significant improvement in the 
strength properties of the compositions, and allows reducing the production cost and reducing the 
negative impact of the decomposition products on the environment. 

Key words: thermoplastic composition, technological waste, polyurethane, polyvinyl chloride, 
strength, abrasive wear. 

Введение. Смеси полимеров характеризуют-
ся долговечностью, эксплуатационными свой-
ствами, лучшими, чем у индивидуальных поли-
меров. Для улучшения свойств смесевых компо-
зиций в них вводят различные модификаторы  
и добавки, результатом действия которых явля-
ется синергизм свойств компонентов смеси. 

В последнее время возник интерес к смесям 
несовместимых полимеров, которые при усло-
вии сохранения стабильной морфологии смеси 
(сохранение фазового состояния смеси, т. е. 
отсутствие явлений комкуемости, расслаива-
ния, выпадения осадка, образования новых 
дисперсий и т. д.) в течение цикла формования 
могут обладать некоторыми ценными свой-
ствами, будучи в то же время дешевле материа-
лов на основе самих полиуретанов [1]. 

Поливинилхлорид – один из самых деше-
вых материалов. Поливинилхлорид обладает 
достаточно высокой химической стойкостью к 
действию кислот, щелочей и смазочных масел. 
Но при этом он обладает целым списком харак-

терных недостатков: малая устойчивость к дей-
ствию теплоты и света, низкая износостой-
кость, малая эластичность. Резкое понижение 
прочности при повышении температуры, а так-
же присущая поливинилхлориду хладотеку-
честь под влиянием длительного действия на-
грузки ограничивают его применение, несмотря 
на высокие показатели механической прочно-
сти при нормальной температуре. 

В то же время термопластичный полиуре-
тан устойчив к истиранию, воздействию низких 
температур, разрыву и агрессивным средам, 
восстанавливает форму при деформации, спо-
собен прекрасно сопротивляться проколам, об-
ладает сопротивлением к скольжению. К недо-
статкам ТПУ можно отнести его достаточно 
высокую стоимость. 

С целью получения изделий с требуемыми 
эксплуатационными характеристиками и по-
вышения экономичности производства наряду с 
бинарными полимерными смесями создаются 
многокомпонентные смеси. 
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Например, разработан эластомер на основе 
сплавов ТПУ, ПВХ, АБС-пластика. Соотноше-
ние стоимости и эксплуатационных свойств 
этих полимеров сбалансировано таким образом, 
что они являются конкурентоспособными к 
обычным ТПУ и другим литьевым эластоме-
рам. Смесь перерабатывается на валковом обо-
рудовании при 150−165°С в пленки для ваку-
умного формования [2]. 

Практическое применение получили и дру-
гие многокомпонентные полимерные смеси: 
ТПУ + ПВХ + хлоропрен, ТПУ + ПВХ + ПЭФ-
эластомер, ТПУ + ПВХ + сополимер бутадиена 
и полиакрилонитрила, ТПУ + ПВХ + сложный 
эфирный каучук, ТПУ + ПА + активированный 
ПО, ТПУ + ПОМ + ПА и др. [2]. 

Высокие темпы производства и потребле-
ния полиуретанов приводят к накоплению 
неизбежно образующихся производственных 
отходов и изделий, вышедших из эксплуатации, 
что влечет за собой экологические и экономи-
ческие проблемы. 

В настоящее время производственные отхо-
ды полиуретанов вывозятся на свалки и сжига-
ются, причем сжигание сопровождается вто-
ричным загрязнением атмосферы вследствие 
образования высокотоксичных цианистых со-
единений и окиси углерода.  

Вторичная переработка позволяет не только 
увеличить коэффициент использования сырье-
вых ресурсов, но и существенно сократить за-
грязнение окружающей среды. Поэтому все 
работы, направленные на решение этого вопро-
са, являются актуальными. Между тем вторич-
ные полиуретаны при их рациональном исполь-
зовании могут служить источником расширения 
сырьевой базы, экономии денежных и трудовых 
ресурсов, так как способны снизить потреб-
ность в первичных материалах. 

Основная часть. Целью настоящей работы 
является разработка рецептур смесевых термо-
пластичных композиционных материалов с ис-
пользованием вторичных полимеров и исследо-
вание свойств полученных композиций. 

В данной работе объектами исследования 
были термопластичный полиуретан (ТПУ) мар-
ки NF-950 фирмы NANTICO, который пред-
ставляет собой полиуретан общего назначения 
на основе сложных полиэфиров; жесткий поли-
винилхлорид (ЖПВХ) марки ПЛ-2 В95; техно-
логические отходы термопластичного полиуре-
тана на основе простых полиэфиров, в виде 
хлопьев размером 2×2 мм, мутно-белого цвета. 

Смесевые термопластичные композиции 
получали механическим смешением исходных 
материалов на термопластавтомате при давле-
нии 90 МПа и температуре 150–165°С с полу-
чением стандартных образцов для испытаний. 

Физико-механические характеристики об-
разцов определяли согласно соответствующим 
ГОСТам. Статистическая обработка результа-
тов исследований осуществлялась с помощью 
пакета прикладных программ Microsoft Excel 
2010 по стандартным методикам. 

Состав разработанных смесевых термопла-
стичных композиций приведен в таблице. 

 
Состав смесевых термопластичных композиций 

Состав композиций 

Количество 
вторичного 
ТПУ, мас. %
10 20 30 

Первичный ТПУ + 10 мас. % ЖПВХ 
+   
 +  
  + 

Первичный ТПУ + 20 мас. % ЖПВХ 
+   
 +  
  + 

Первичный ТПУ + 30 мас. % ЖПВХ 
+   
 +  
  + 

 
Полученные образцы из данных компози-

ций были подвергнуты испытаниям на твер-
дость, абразивный износ и прочность при рас-
тяжении для установления характеристик мате-
риала, необходимых при конструировании 
пластмассовых изделий, контроля качества и 
установления стабильности свойств материала 
при воздействии различных факторов. 

Полученные результаты представлены на 
рис. 1−4.  

Как видно из рис. 1, введение ЖПВХ и вто-
ричного ТПУ приводит к значительному уве-
личению твердости всех композиций. 
 

 
Рис. 1. Твердость 

 
На рис. 2 представлены полученные значе-

ния испытаний на абразивный износ. 
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Рис. 2. Абразивный износ 

 
Очевидно, что увеличение абразивного из-

носа композиций связано со значительным уве-
личением твердости, в результате чего компо-
зиции становятся жестче и следовательно легче 
поддаются абразивному износу. 

На рис. 3 изображена диаграмма сравнения 
прочности при растяжении для всех композиций.  
 

 
Рис. 3. Прочность при растяжении 

 
Из данных, представленных на рис. 3, вид-

но, что добавление ЖПВХ и вторичного ТПУ 
не ухудшает прочностных характеристик пер-
вичного ТПУ, но увеличение содержания как 
жесткого ПВХ, так и вторичного ТПУ ведет к 
снижению этих характеристик. 

На рис. 4 показаны данные относительного 
удлинения при растяжении. 

Совместимость полимеров определяется 
специфическими взаимодействиями между хими-

ческими группами. Полимеры, совместимые с 
ПВХ, содержат либо карбонильную, либо нит-
рильную группу [3]. Поскольку и первичный и 
вторичный ТПУ имеют карбонильные группы, 
следовательно, при введении вторичного ТПУ 
в композиции количество этих групп возрас-
тает и, как результат, происходит увеличение 
прочности.  
 

 
Рис. 4. Относительное удлинение  

при растяжении 
 
Вследствие общего упрочнения композиций 

происходит снижение их относительного удли-
нения, что и отображено на рис. 4, поскольку 
макромолекулы в результате химического взаи-
модействия функциональных групп ПВХ с кар-
бонильными группами первичного и вторичного 
ТПУ прочно связываются друг с другом. Но при 
увеличении содержания вторичного ТПУ проис-
ходит рост относительного удлинения, так как 
вторичный ТПУ имеет меньшую молекулярную 
массу и, распределяясь в объеме композиции, 
способствует уменьшению прочности. 

Заключение. В исследуемых смесевых си-
стемах достигается технологическая совмести-
мость компонентов, о чем свидетельствует по-
вышение физико-механических показателей 
композиций. 

Введение ЖПВХ и вторичного ТПУ поз-
воляет не только снизить стоимость компози-
ций, но и значительно улучшить эксплуата-
ционные характеристики, а также увеличить 
коэффициент использования сырьевых ресур-
сов и существенно сократить загрязнение ок-
ружающей среды.  
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УДК 678.6 
Л. В. Левиев, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ СТЕКЛЯННЫХ ЧЕШУЕК НА РЕОЛОГИЮ  

И ОТВЕРЖДЕНИЕ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ЭПОКСИНОВОЛАКВИНИЛЭФИРНОЙ СМОЛЫ 

Установлены закономерности влияния стеклянных чешуек на реологические свойства и 
процесс отверждения композиций, структуру материала покрытий. Показано, что c уменьшени-
ем размера частиц стеклянных чешуек наблюдается снижение индекса течения по линейному 
закону. При этом с увеличением объемной доли стеклянных чешуек в композициях линейный 
характер становится менее выраженным. Увеличение дисперсности чешуек и их содержания в 
композициях способствует увеличению скорости отверждения композиций. Получены темпера-
турные зависимости времен отверждения композиции, содержащей стеклянные чешуйки разме-
ром 2,3–2,5 мкм в количестве 20 мас. %. Исследовано распределение чешуек в материале покры-
тия по его толщине: с увеличением дисперсности частиц чешуек их плотность распределения 
возрастает от подложек к поверхности. Выявлено, что укладка чешуек происходит преимуще-
ственно вдоль поверхности покрытия. 

Ключевые слова: эпоксиноволаквинилэфирная смола, стеклянные чешуйки, динамическая 
вязкость, индекс течения, время жизнеспособности, время отверждения. 

L. V. Leviev, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF GLASS FLAKES ADDITION  
ON EPOXYNOVOLACVINYLETHER RESIN COMPOSITIONS  

RHEOLOGY AND CURING 
The regularities of the effect of glass flakes on the rheological properties and the curing process of 

the compositions, the structure of the coating material, are established. It is shown that as the particle 
size of glass flakes decreases, the index of flow is reduced linearly. With the entrainment of the volume 
fraction of glass flakes in the compositions, the linear character becomes less pronounced. The increase 
in dispersity of flakes and their content in the compositions promotes an increase in the rate of curing of 
the compositions. Temperature dependences of the curing time of the composition containing glass 
flakes in the size of 2.3–2.5 μm in an amount of 20% by weight are obtained. The distribution of flakes 
in the coating material is studied over its thickness: with increasing dispersity of the particles of the 
flakes, their distribution density increases from the substrates to the surface. It was found that the laying 
of flakes occurs mainly along the surface of the coating. 

Key words: epoxynovolacvinylether resin, glass flakes, dynamic viscosity, flow index, viability 
time, curing time. 

Введение. Современные лакокрасочные ма-
териалы (ЛКМ) для антикоррозионных покры-
тий являются сложными многокомпонентными 
системами [1], содержащими как моно-, так и 
полифункциональные ингредиенты. Важней-
шим компонентом ЛКМ является полимерное 
связующее, от которого во многом зависят 
свойства покрытия. В предыдущих статьях [2, 3] 
нами аргументирован выбор эпоксиноволакви-
нилэфирной смолы для получения высокоэф-
фективных агрессивостойких покрытий. Лако-
красочные материалы на основе этой смолы 
нашли применение для покрытий с высокой 
стойкостью к широкому диапазону кислот, ще-
лочей, отбеливателей и растворителей. При этом 
материал покрытия обладает превосходной 
ударной вязкостью и усталостной прочностью. 

Такие покрытия могут использоваться для за-
щиты внутренних и внешних поверхностей ем-
костей хранения агрессивных сред, трубопро-
водов, а также систем водоподготовки и водо-
очистки, эксплуатируемых внутри закрытых 
помещений. Кроме того, другой областью их 
применения являются интерьерные покрытия 
для защиты бетонных стен, перекрытий и ме-
таллических конструкций от воздействия про-
мышленных сред химических и нефтехимиче-
ских предприятий. 

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось установление влияния антикоррозион-
ной добавки (стеклянных чешуек) на реологи-
ческие свойства и процесс отверждения лако-
красочных композиций на основе эпоксиново-
лаквинилэфирной смолы. 
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Рис. 1. Молекулярная структура эпоксиноволаквинилэфирной смолы 

 
Для получения защитного покрытия в ка-

честве полимерного связующего использова-
лась эпоксиноволаквинилэфирная смола про-
изводства компании ASHLAND, получаемая 
взаимодействием Бисфенола А и метакрило-
вой кислоты. Ее молекулярная структура при-
ведена на рис. 1.  

Были выбраны стеклянные чешуйки произ-
водства компании Glassflake LTD, нашедшие 
применение для армирования волокон с целью 
придания им высокой химической стойкости. 
Состав чешуек следующий: 64,6% SiO2, 4,1% 
Al2O3 · Fe2O3, 13,4% CaO, 3,3% MgO, 9,6%  
Na2O · K2O, 4,7% B2O3 и 0,9% BaO. Размеры 
чешуек: С1 – 80–120 нм, С2 – 200–300 нм, С3 –  
450–650 нм, С4 – 750–900 нм, С5 – 1,3–1,9 мкм, 
С6 – 1,3–2,3 мкм, С7 – 2,3–3,5 мкм, С8 –  
3,5–5,5 мкм, С9 –5,5–9 мкм. 

Кроме того, в состав исследуемых компози-
ций входили игредиенты, представленные в 
табл. 1. Для пигментирования композиции и 
придания покрытию повышенных антикорро-
зионных свойств использовали диоксид титана 
рутильной формы производства компании 
DuPont. Характеристики диоксида титана: плот-
ность – 3,9 г/см3; насыпной объем – 0,255 кг/л; 

pH водной суспензии – 7,2; средний размер  
частиц – 0,5 мкм; маслоемкость – не более  
18,7 г/100 г пигмента. 

С целью повышения стойкости к агрессив-
ным средам в составе композиций использо-
вался химически стойкий пигмент, представ-
ляющий собой технический углерод производ-
ства компании Evonik плотностью 2,15 г/см3 и 
содержанием пигмента 23 мас. %. 

В качестве добавки, улучшающей реологи-
ческие свойства композиций и повышающей 
агрессивостойкость покрытий, использовался 
продукт компании Cabot Corporation – микро-
низированный пирогенный диоксид кремния 
высокой чистоты, обработанный диметилсилок-
сановой жидкостью. Обработка делает диоксид 
кремния чрезвычайно гидрофобным. Его ха-
рактеристики: удельная поверхность – 115 м2/г; 
насыпная плотность – 60 г/л; средний размер 
частиц – 0,2–0,3 мкм.  

Отверждение композиций проводилось окис-
лительно-восстановительной системой, включа-
ющей октоат кобальта (ТУ 2494-130-05015213-
2006) и N,N-диметиланилин (ГОСТ 5855–78) [4]. 
Октоат кобальта использовался в виде 12%-ного 
раствора в стироле. 

 
Таблица 1 

Состав исследуемых композиций 

Наименование компонента Содержание компонентов, мас. % 

Эпоксиноволаквинилэфирная смола 73,473 
Диоксид титана 2,500 
Химстойкий пигмент 0,085 
12%-ный раствор октоата кобальта в стироле 0,120 
N,N-диметиланилин 0,120 
Промоутер адгезии силановый  0,200 
Диаэратор / пеногаситель  0,100 
Стирол 2,000 
Стеклянные чешуйки микросфер 0,000–20,000 
Микронизированный аморфный кремний 1,400 
Глицерин ЧДА (99,5%) 0,001 
20%-ный раствор ингибитора полимеризации  0,001 
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Для повышения уровня адгезионного взаи-
модействия покрытия с защищаемыми субст-
ратами использовался силановый промоутер 
адгезии – продукт компании DOW винилбензи-
лэтилендиаминпропил-триметоксисилана моно-
гидрохлорид, получаемый в результате реакции 
винилбензилхлорида и этилендиаминопропи-
лтриметоксисилана. Промоутер содержит ви-
нилбензильную, аминную органическую и три-
метоксисилильную неорганическую группы. 
Обладает активностью по отношению к орга-
ническим и неорганическим поверхностям 
(например, к стеклу), может взаимодействовать 
с функциональными группами органических 
полимеров. Нашел применение в качестве до-
бавки к полимерам и для предварительной об-
работки органических поверхностей. Товарный 
продукт поставляется в виде раствора в метано-
ле. Свойства промоутера: плотность – 0,90 г/см3; 
молекулярная масса – 374,5 г/моль; содержание 
активного вещества – 40%. 

В качестве ингредиента, одновременно вы-
полняющего свойства пеногасителя и деаэрато-
ра, в композиции использовался продукт ком-
пании BYK, представляющий собой раствор 
полимеров, не содержащих силикона.  

Активным (полимеризационноспособным) 
разбавителем композиций являлся стирол по 
ГОСТ 10003–90 [5]. 

В качестве добавки, способствующей со-
хранению свойств эпоксиноволаквинилэфир-
ной смолы в процессе хранения готового лако-
красочного материала, использовался глицерин 
ЧДА (99,5%) по ГОСТ 6259–75 [6]. 

Для увеличения глубины превращения 
функциональных групп эпоксиноволаквинил-
эфирной смолы использовался ингибитор по-
лимеризации производства компании Eastman – 
моно-трет-бутилгидрохинон, хорошо зареко-
мендовавший себя в составе композиций для 
ненасыщенных полиэфиров.  

Смешивание, гомогенизация и диспергиро-
вание компонентов для проведения испытаний 
осуществлялись с помощью лабораторного 
диссольвера LD-200S (объем дежи 2,5 л).  

Взвешивание ингредиентов осуществлялось 
на лабораторных электронных весах (d = 0,001 г) 
с классом точности (II), в ряде случаев ис-
пользовались аналитические весы АДВ-200.  
Для приготовления композиций с массой бо-
лее 500 г использовались электронные весы  
(d = 0,5 г, e = 0,5 г). Для взвешивания ингреди-
ентов для опытно-промышленных партий при-
менялись промышленные электронные плат-
форменные весы. 

Все эксперименты, за исключением особо 
указанных случаев, выполнялись при темпера-
туре (23 ± 2)°С.  

Кажущаяся вязкость композиций по Брук-
фильду определялась по ГОСТ 25271–93 
(ИСО 2555–89) [7]. Для проведения испытаний 
использовался ротационный вискозиметр Брук-
фильда типа С, номер шпинделя 3 (для особо 
указанных случаев использовались другие 
шпиндели). Температура в измерительной 
ячейке с помощью ультратермостата поддер-
живалась (25 ± 1)°С. Вязкость рассчитывалась 
по формуле η = АKL/1000, где А – коэффици-
ент, зависящий от типа аппарата, который для 
вискозиметра типа С составляет 8; K – коэффи-
циент, зависящий от выбранного сочетания 
«скорость вращения – шпиндель»; L – среднее 
двух значений, полученных по шкале. 

Определение времени и степени высыхания 
композиции проводилось по ГОСТ 19007–73 [8]. 
При этом пластинки для нанесения лакокрасочно-
го материала подготавливали по ГОСТ 8832–76 
(ИСО 1514–84) [9], а проба испытуемого мате- 
риала отбиралась по ГОСТ 9980.2–86. Время 
и степень отверждения определялись при  
(20 ± 2)°C и относительной влажности воздуха 
(65 ± 5)% на трех образцах на расстоянии не ме-
нее 20 мм от края образца после естественной 
или горячей сушки нанесенного слоя лакокра-
сочного материала. Пластинки со слоем лако-
красочного материала отверждались в условиях 
естественной сушки и выдерживались в гори-
зонтальном положении в помещении, защищен-
ном от пыли, сквозняка и прямого попадания 
солнечных лучей, при (20 ± 2)°С и относитель-
ной влажности воздуха (65 ± 5)%, в течение 3 ч, 
затем проверялась степень отверждения. 

Морфология поверхности образцов поли-
мерных покрытий исследовалась с помощью 
оптического тринокулярного микроскопа МБИ-6 
в отраженном свете. Микроскоп снабжался USB 
камерой марки TUCSEN 1.3 MP MICROSCOPE 
C-MOUNT DIGITAL VIDEO CAMERA, для об-
работки изображений использовалось стандарт-
ное программное обеспечение TSView7. 

Известно множество способов нанесения 
ЛКМ на защищаемые подложки [10]. Для фор-
мирования покрытий с минимальным количе-
ством дефектов важно иметь представление о 
реологических свойствах композиций и про-
цессе их отверждения. Исследование влияния 
содержания стеклянных чешуек на вязкость ком-
позиций позволило установить, что с умень-
шением размера частиц чешуек происходит бо-
лее явное увеличение вязкости композиций с 
ростом доли чешуек (рис. 2).  

Обнаружено, что с увеличением содержания 
чешуек в композициях происходит снижение 
индекса течения (рис. 3). При этом для компо-
зиций, наполненных чешуйками с мень- 
шим размером частиц, усиление тиксотропных 
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Таблица 4 
Распределение стеклянных чешуек по толщине покрытия 

Толщина  
покрытия, мкм 
(направление  
от подложки  

к поверхностному 
слою) 

Толщина чешуек 
80–120 
нм 

200–300 
нм 

450–650 
нм 

750–900 
нм 

1,3–0,9 
мкм 

2,3–1,3 
мкм 

3,5–2,3 
мкм 

5,5–3,5 
мкм 

9,0–5,5 
мкм 

Тип чешуек 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 

  Распределение чешуек по процентному содержанию, % 
100 18 19 19 20 22 22 22 23 25 
200 19 19 20 20 20 20 21 22 23 
300 20 20 20 21 20 20 20 22 21 
400 20 20 20 20 19 20 19 18 18 
500 23 22 21 19 19 18 18 15 13 

Общая толщина  100 100 100 100 100 100 100 100 100 
 
Заключение. Таким образом, установлено 

влияние содержания и размера стеклянных че-
шуек на реологические свойства и процесс от-
верждения композиций, структуру материала 
покрытий. Показано, что c уменьшением раз-
мера частиц стеклянных чешуек с 5,5–9 мкм до 
0,08–0,12 мкм наблюдается снижение индекса 
течения по линейному закону с 0,78–0,87 до 
0,55–0,69 в зависимости от их содержания. При 
этом с увеличением доли стеклянных чешуек с 
10 до 30 мас. % в композициях линейный ха-
рактер становится менее выраженным. Для 

композиций, наполненных чешуйками с мень-
шим размером частиц, усиление тиксотропных 
свойств проявляется более явно. Увеличение 
дисперсности чешуек и их содержания в ком-
позициях способствует увеличению скорости 
отверждения композиций. Выявлено, что че-
шуйки размером от 80–120 нм до 750–900 нм 
целесообразно использовать только для полу-
чения быстроотверждаемых составов. Исследо-
вано распределение чешуек в материале покры-
тия. Укладка чешуек происходит преимуще-
ственно вдоль поверхности. 
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УДК 543.429.23:582.746.21 
Е. Д. Скаковский1, Д. Н. Латышевич1, Л. Ю. Тычинская1, С. А. Ламоткин2 

1 Институт физико-органической химии НАН Беларуси 
2 Белорусский государственный технологический университет 
АНАЛИЗ ЭКСТРАКТОВ ЛИМОНА МЕТОДОМ ЯМР 

Проведен сравнительный анализ составов хлороформенных, водных и спиртовых экстрактов 
цедры, семян, листьев лимона и его сока методом ЯМР. 

Объект исследования – плод лимона и его листья (страна происхождения – Греция, о. Закинф). 
Экстракцию осуществляли непосредственно дейтерированными растворителями при комнатной 
температуре в течение 24 ч. Сок лимона, полученный прямой выжимкой, анализировали с добавле-
нием D2O. Спектры ЯМР зарегистрированы на спектрометре AVANCE-500 (Bruker). Определение 
химических сдвигов проводили с использованием сигналов растворителя или его изотопоме- 
ров. Количественные измерения осуществляли на основании интегральных интенсивностей линий. 

Установлено, что лимонный сок является водным раствором лимонной, молочной, яблочной 
кислот, сахаров (глюкоза, фруктоза и сахароза) и аминокислот. Хлороформенный экстракт цедры со-
держит смесь терпеновых углеводородов с преобладанием лимонена. Водный и метанольный – 
смесь сахаров, лимонной кислоты и небольшого количества аминокислот. В хлороформенном экс-
тракте семян обнаружены триацилглицериды с большим содержанием ненасыщенных кислот (олеи-
новой, линолевой и α-линоленовой), а в водном и метанольном – сахара и аминокислоты. Главными 
компонентами хлороформенных экстрактов листьев являются парафины, а водных и метанольных – 
сахара, аминокислоты и хлорофиллы. Измерено количественное содержание компонентов в экстрактах. 

Ключевые слова: метод ЯМР, лимон, сок, цедра, семена, листья. 

Ye. D. Skakovskiy1, D. N. Latyshevich1, L. Yu. Tychinskaya1, S. A. Lamotkin2 

1 Institute of Physical Organic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus 
2 Belarusian State Technological University 

ANALYSIS OF LEMON EXTRACT BY NMR METHOD 
A comparative compositional analysis of chloroform, water and alcohol extracts of lemon peel, 

seeds, leaves and its juice by NMR method was carried out. 
The object of the study is the fruit of the lemon and its leaves (the country of origin is Greece, the 

island of Zakynthos). The extraction was carried out directly by deuterated solvents at room 
temperature for 24 hours. Lemon juice obtained by direct squeezing was analyzed with the addition of 
D2O. The NMR spectra were recorded on AVANCE-500 spectrometer (Bruker). Chemical shifts were 
determined using the signals of the solvent or its isotopomers. Quantitative measurements were made 
on the basis of line integral intensities. 

It was found that lemon juice is an aqueous solution of lemon, lactic, apple acids, sugars (glucose, 
fructose and sucrose) and amino acids. The chloroform extract of peel contains a mixture of terpenic 
hydrocarbons with a predominance of limonene. Water and methanol extracts – a mixture of sugars, 
citric acid and a small number of amino acids. Triacylglycerides with a high content of unsaturated 
acids (oleic, linoleic and ɑ-linolenic) are found in the chloroform extract of seeds, and in water and 
methanol ones – sugar and amino acids. The main components of the chloroform extracts of leaves are 
paraffines, and of aqueous and methanol ones – sugar, amino acids and chlorophylls. The quantitative 
content of the components in the extracts was measured. 

Key words: NMR method, lemon, juice, peel, seeds, leaves. 

Введение. Лимон (Citrus limon L.) – не-
большое вечнозеленое дерево, плоды которого 
повсеместно используются из-за широкого 
спектра полезных свойств для человека. Плоды 
содержат органические кислоты, аминокисло-
ты, сахара, минеральные вещества и витамины. 
Из цедры плодов и листьев лимона извлекают 
эфирное масло, которое применяется в меди-
цине и косметологии. Лимонный сок богат ви-
тамином С, цитрином и органическим калием, 

благотворно влияющим на жизнедеятельность 
сердечно-сосудистой системы и почек. Находят 
применение и косточки лимона. 

Существует обширная информация о ком-
понентном составе плодов лимона, получен-
ная преимущественно методами хроматогра-
фии. Хроматограммы дают исчерпывающую 
информацию о составе и распределении компо-
нентов, однако для получения достоверных ре-
зультатов при анализе смесей в хроматографии 
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Глюкоза в водном растворе присутствует в 
виде двух изомеров: β-глюкопиранозы (XI β) и 
α-глюкопиранозы (XI α) [9]. 
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Дисахарид сахароза в водном растворе при-
сутствует в виде одного изомера: 

(XII) 

Известно [10], что фруктоза существует в 
растворе в виде пяти конформеров. В спектрах 
устойчиво идентифицируются только три мажор-
ных компонента: β-фруктопираноза (XIII β FP),  
β-фруктофураноза (XIII β FF) и α-фруктофу-
раноза (XIII α FF). 
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В таблице приведены химические сдвиги  
(δ, м. д.) ядер 1Н и 13С указанных соединений. 

В результате количественной обработки 
ЯМР спектров сока лимона определено относи-
тельное содержание компонентов (мол. %): 
85,73 (I); 0,12 (II); 0,15 (III); 0,16 (IV); 0,31 (V); 
0,03 (VI); 0,26 (VII); 0,08 (VIII); 0,15 (IX); 0,03 
(X); 2,14 (XI); 0,33 (XII) и 5,50 (XIII). 

В результате экстракции цедры водой и ее 
последующего удаления на пленочном испари-
теле вес сухого остатка составил 6,2% от веса 
сухой навески, который затем растворили в 
D2О и провели запись спектров 1Н и 13С ЯМР 
по стандартной методике. Далее был проведен 
качественный анализ полученных спектров  
с последующей количественной их обработкой. 

В спектрах ЯМР были обнаружены: ала-
нин (IV), аспарагин (V), пролин (IX), глюкоза (XI), 
сахароза (XII) и фруктоза (XIII). Кроме того, 
присутствуют сигналы γ-аминомасляной кис-
лоты (XIV) и глутамина (XV). 

 NH2CH2CH2CH2CO2H
       4      3      2     1

 (XIV) 
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 NH2COCH2CH2CH(NH2)CO2H
           5    4      3       2                1

 (XV) 

Химические сдвиги для соединения XIV 1Н, 
δ, м. д.: 2,29 (2); 1,90 (3); 3,01 (4). 13С, δ, м. д.: 
181,93 (1); 35,20 (2); 24,40 (3); 40,05 (4). 

Для соединения XV δ, м. д. 1Н: 3,77 (2); 2,13 
(3) и 2,41, 2,47 (4). 13С δ, м. д.: 174,59 (1); 54,80 
(2); 26,84 (3) 31,48 (4) и 178,24 (5). 

Относительное содержание компонентов в 
водном экстракте цедры лимона равно (мол. %): 
0,36 (IV); 10,17 (V); 0,73 (IX); 30,27 (XI); 3,39 
(XII); 47,94 (XIII); 0,97 (XIV) и 1,21 (XV). 

В результате экстракции семян лимона  
без оболочки в D2O в раствор перешло  
11,1% веществ. 

Спектры ЯМР водного экстракта семян 
приведены на рис. 2. 

 
Химические сдвиги (δ, м. д.) ядер 1Н и 13С оксикислот, аминокислот и сахаров лимонного сока 

Соединение С (1) С (2) С (3) С (4) С (5) С (6) С (1΄) С (2΄) С (3΄) С (4΄) С (5΄) С (6΄) 

1H 
I – 2,89

3,05
– 2,89

3,05
– – – – – – – –

II – 4,40 1,42 – – – – – – – – –
III – 4,60 2,86 

2,94 
– – – – – – – – –

IV – 3,77 1,47 – – – – – – – – –
V – 4,00 2,85 

2,94 
– – – – – – – – –

VI – 3,60 2,27 1,04 0,99 – – – – – – –
VII – 3,83 2,13 

2,17 
2,54
2,59

– – – – – – – –

VIII – 3,66 1,98 1,27
1,47

0,93 1,00 – – – – – –

IX – 4,12 3,35 
3,43 

2,01 2,05
2,34

– – – – – – –

X – 3,58 4,25 1,33 – – – – – – – –
XI β 4,63 3,24 3,46 3,40 3,45 3,71

3,89
– – – – – –

XI α 5,22 3,52 3,69 3,41 3,81 3,75
3,80

– – – – – –

XII 5,40 3,55 3,75 3,46 3,84 3,81 3,67 – 4,20 4,04 3,88 3,80
XIII β FP 3,55 

3,70 
– 3,79 3,88 3,98 3,69

4,01
– – – – – –

XIII β FF 3,54 
3,58 

– 4,10 4,10 3,83 3,66
3,79

– – – – – –

XIII α FF 3,63 
3,66 

– 4,09 3,98 4,05 3,68
3,80

– – – – – –

13C 
I 174,00 45,85 73,95 45,85 174,00 177,23 – – – – – – 
II 179,36 67,27 20,22 – – – – – – – – – 
III 177,14 67,54 39,19 175,13 – – – – – – – – 
IV 176,44 51,14 16,80 – – – – – – – – – 
V 173,93 51,91 35,12 175,06 – – – – – – – – 
VI 174,84 61,13 29,85 18,77 17,41 – – – – – – – 
VII 174,30 54,48 26,17 30,64 177,58 – – – – – – – 
VIII 174,63 60,14 36,46 25,03 11,69 15,27 – – – – – – 
IX 175,12 61,83 46,68 24,41 29,62 – – – – – – – 
X 173,48 61,20 66,66 20,26 – – – – – – – – 

XI β 96,59 74,84 76,46 70,31 76,60 61,47 – – – – – – 
XI α 92,77 72,18 73,48 70,31 72,11 61,33 – – – – – – 
XII 92,91 71,81 73,13 69,97 73,33 60,89 62,12 104,40 77,18 74,74 82,11 63,10 

XIII β FP 64,66 98,81 68,32 70,46 69,96 64,10 – – – – – – 
XIII β FF 63,45 102,25 76,80 75,22 81,43 63,15 – – – – – – 
XIII α FF 63,76 105,15 82,74 76,80 82,03 61,86 – – – – – – 
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CDCl3-экстракт цедры лимона содержал 
1,1% растворенных веществ, из которых в за-
метных количествах присутствуют лимонен (XIX), 
β-пинен (XX), γ-терпинен (XXI) и ряд парафи-
нов (XXII). 

  

6

7

5

CH3

CH2H3C

2

3

4

8
910

1

  (XIX) 

XIX 1Н δ, м. д.: 5,42 (2); 1,91; 2,08 (3); 2,11 
(4); 1,81 (5); 1,97 (6); 1,67 (7); 4,73 (9); 1,75 (10). 
13С: 134,31 (1); 121,34 (2); 31,50 (3); 41,78 (4); 
28,60 (5); 31,28 (6); 24,14 (7); 150,80 (8); 109,06 
(9); 21,46 (10). 

  6

7
5

CH2

2
3

4

8

9 10
1

CH3H3C   (XX) 

XX 1Н δ, м. д.: 2,48 (1); 2,27; 2,55 (3); 1,84; 
1,87 (4); 2,00 (5); 1,45 (7); 4,59; 4,65 (8); 1,27 (9); 
0,75 (10). 13С: 52,46 (1); 152,73 (2); 24,26 (3); 
24,28 (4); 41,12 (5); 41,32 (6); 27,65 (7); 106,68 
(8); 26,79 (9); 22,52 (10). 

  
6

7

5

2

34

8
9 10

1

CH3

CH3H3C

  (XXI) 

XXI 1Н δ, м. д.: 5,47 (2, 5); 2,64 (3, 6); 1,71 (7); 
2,24 (8); 1,06 (9) и 1,05 (10). 13С: 131,86 (1); 

119,53 (2); 28,20 (3); 141,23 (4); 116,65 (5);  
32,28 (6); 23,65 (7); 35,24 (8) и 21,94 (9, 10). 

В хлороформенном экстракте цедры содер-
жится (мол. %): 56,93 (IXX); 13,81 (XX);  
8,96 (XXI) и 10,32 (XXII). 

При экстрагировании семян лимона без обо-
лочки CDCl3 удалось выделить 31,2% веществ. 
На рис. 3 приведены спектры ЯМР этого экс-
тракта. Экстракт содержит растительное масло, 
состоящее практически полностью из триацил-
глицеридов. В их составе представлены следу-
ющие кислоты: олеиновая (XXIII), линоле- 
вая (XXIV) и α-линоленовая (XXV). Отнесение 
химических сдвигов этих соединений дано  
в [12, 13].  

Определено относительное содержание жир-
ных кислот в составе триацилглицеридов (мол. %): 
41,71 (XXIII); 31,68 (XXIV); 10,70 (XXV) и  
15% насыщенных жирных кислот (XXVI), ко-
торые трудно идентифицируются методом ЯМР. 

Интересную информацию о распределении 
ненасыщенных жирных кислот в триацилгли-
церидах можно получить на основании соотно-
шения интегральных интенсивностей дублетов, 
принадлежащих одним и тем же С-атомам двой-
ных связей. Это отношение равно: 0,44 (XXIII), 
0,90 (XXIV) и 0,82 (XXV). Таким образом, XXIII 
предпочитает занимать крайние положения в 
триацилглицеридах, а XXIV и XXV – цен-
тральное. 

Главными компонентами CDCl3 экстрактов 
листьев лимона являются нормальные парафино-
вые углеводороды, которые отчетливо себя про-
являют в спектрах ЯМР с общим содержанием 
1,9%. Хорошим экстрагентом является и метанол. 
Так из цедры удалось выделить 15,7% веществ. 
На рис. 4 показаны спектры ЯМР CD3OD экс-
тракта цедры лимона. Были идентифицированы: 
аланин (IV), аспарагин (V), γ-аминомасляная кис-
лота (XIV), а также глюкоза (XI), сахароза (XII)  
и фруктоза (XIII). Их относительное содержа-
ние соответственно равно (мол. %): 0,53 (IV); 
11,71 (V); 1,18 (XIV); 33,16 (XI); 13,16 (XII)  
и 30,26 (XIII). 

В семенах лимона содержалось 17,0% ве-
ществ, растворившихся в CD3OD. Из них были 
идентифицированы аланин (IV), валин (VI), 
пролин (IX), сахароза (XII) и γ-аминомаслян-
ная кислота (XIV) с содержанием (мол. %):  
2,36 (IV); 0,79 (VI); 25,35 (IX); 31,50 (XII) и  
5,04 (XIV). 

Из листьев лимона CD3OD удалось извлечь 
11,0% растворимых веществ, которые по спек-
трам ЯМР трудно идентифицируются. Однако в 
этом растворе наблюдаются сигналы хлоро-
филлов, подробно описанные в [14]. 
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Заключение. Методом 1Н и 13С ЯМР изу-
чены составы водных, хлороформенных и ме-
танольных экстрактов цедры, семян и листьев 
лимона, выращенного на острове Закинф (Гре-
ция), а также его сока, приведены химические 

сдвиги идентифицированных соединений. Из-
мерено содержание в экстрактах сахаров, орга-
нических кислот, аминокислот, терпенов, триа-
цилглицеридов и парафинов. В метанольном 
экстракте обнаружены хлорофиллы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АКРИЛАМИДА В ЧИПСАХ 
В статье дана токсико-гигиеническая характеристика акриламида. Рассмотрены пути попа-

дания и факторы образования акриламида в пищевых продуктах. Проанализированы результаты 
определения содержания акриламида в продовольственном сырье и пищевых продуктах. Прове-
ден анализ методов определения акриламида. Объектами исследования были чипсы из картофе-
ля и яблок, реализуемые в торговле Республики Беларусь. В образцах определено содержание 
акриламида методом газовой хроматографии. Проведенные экспериментальные исследования 
позволили установить, что высокое содержание акриламида (более 1200 мкг/кг) было в образцах 
чипсов из картофеля, изготовленных путем обжарки в масле. В остальных образцах картофель-
ных и яблочных чипсов количество акриламида не превысило критического уровня. Исследова-
ния по изучению количества акриламида в картофельных и яблочных чипсах дополнят сведения 
о пищевой продукции, реализуемой в Республике Беларусь.  

Ключевые слова: акриламид, методика, чипсы яблочные, чипсы из картофеля, метод газо-
вой хроматографии.  
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STUDY OF ACRYLAMIDE CONTENT IN CHIPS 
The article gives a toxic-hygienic characteristic of acrylamide. The ways of penetration and factors 

of acrylamide formation in food products are considered. The results of the determination of the content 
of acrylamide in food raw materials and food products are analyzed. The analysis of methods for the 
determination of acrylamide is carried out. The research subjects were potato and apples chips sold in 
the trade of the Republic of Belarus. The samples contain the acrylamide content by gas 
chromatography. Experimental studies made it possible to establish that a high content of acrylamide 
(more than 1200 μg/kg) was in samples of potato chips made by roasting in oil. In the remaining 
samples of potato and apple chips, the amount of acrylamide did not exceed the critical level. Research 
to study the amount of acrylamide in potato and apple chips will supplement information on food 
products sold in the Republic of Belarus. 

Key words: acrylamide, methods, apple chips, potato chips, gas chromatography method. 

Введение. Здоровье человека тесно связано 
с качеством и безопасностью продуктов пита-
ния. Поэтому промышленное производство 
пищи направлено на недопущение вероятного 
возникновения опасностей и недопустимого 
риска для людей, как от исходного сырья, ма-
териалов, вспомогательных компонентов, так и 
несоблюдения технологического процесса из-
готовления продукции, а также других условий 
на всех этапах жизненного цикла. Направлен-
ность процессов термической обработки за-
ключается в обеспечении безопасности пище-
вых продуктов в течение установленного срока 
годности. Вместе с тем, воздействие техноло-
гических факторов может стать источником 
возникновения токсичных компонентов в пище. 

В 2002 г. Национальным управлением про-
довольствия Швеции, а в 2003 г. Управлением 
по контролю за продуктами и лекарствами 
США (FDA) представлены данные о высоком 

содержании акриламида в сухих завтраках, пе-
ченье, сухариках, картофеле-фри, картофель-
ных и кукурузных чипсах, хлебе, тостах, тер-
мически обработанном кофе, миндале. По дан-
ным Всемирной организации здравоохранения 
(ВОЗ), содержание акриламида в пищевых про-
дуктах может составлять от нескольких десят-
ков микрограмм на килограмм (хлеб) до тысяч 
микрограмм на килограмм (чипсы) [1]. Извест-
но, что акриламид – мутаген, способствующий 
развитию ряда заболеваний. При любом пути 
поступления в организм человека акриламид и 
его производные действуют на нервную систе-
му как нейротоксин, нарушающий координа-
цию движений, вызывающий атаксию, судоро-
ги. Акриламид – канцерогенное соединение, 
стимулирующее рост опухолевых клеток, нега-
тивно влияющее на мужскую и женскую фер-
тильность, функцию печени и почек, внутри-
утробное и дальнейшее развитие ребенка [2]. 
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Одной из причин высокого содержания ак-
риламида в приготовленных пищевых продук-
тах считается присутствие его в воде на уровне, 
во многом превышающем допустимый. Это 
объяснение базируется на использовании фло-
кулянтов на основе акриламида для очистки 
воды, химической обработки осадков, а также 
их широкого использования во многих отрас-
лях промышленности (целлюлозно-бумажной, 
косметической, текстильной) [3]. Наряду с 
этим, существует предположение об образова-
нии акриламида в результате реакции Майяра 
при нагревании аминокислот и сахаров [2]. 

ВОЗ и Научный комитет по продоволь-
ствию (SCF) Европейского Союза подтвердили 
озабоченность по факту выявления акриламида 
в ряде пищевых продуктов. Контролирующие 
органы Канады и США официально внесли ак-
риламид в список токсичных веществ продук-
тов питания [1].  

Распространенность снеков (продуктов для 
быстрого и легкого утоления голода, закусок, 
употребление которых происходит между де-
лом, на ходу [4]), стабильность их доли в меж-
дународном торговом обороте продовольствия, 
расширение ассортимента данной продукции, 
как в Республике Беларусь (РБ), так и в странах 
Евразийского Экономического Союза, обуслав-
ливает необходимость обеспечения безопасно-
сти данной продукции для разных групп людей, 
особенно детей.  

Самым популярным видом снеков являются 
чипсы. Традиционно чипсы изготавливают из 
свежего картофеля либо пеллет (заготовок из 
картофельной и других видов муки в смеси с 
другими компонентами). Несмотря на высокий 
спрос, альтернативой картофельному сырью яв-
ляется использование фруктов, в первую оче-
редь яблок, для изготовления чипсов [5].  

Производство продуктов на основе карто-
феля и яблок является одним из направлений 
пищевой перерабатывающей промышленности 
Республики Беларусь. 

В стране установлена предельно допустимая 
концентрация акриламида в питьевой воде [6]. 
Норматива по содержанию акриламида в сне-
ках и другой пищевой продукции нет. Вероят-
но, это связано с малочисленностью данных по 
содержанию акриламида в пищевых продуктах, 
технологии производства которых освоены в 
Республике Беларусь, или реализуемых торгов-
лей страны. 

Основная часть. Характеристика акрила-
мида (амида акриловой кислоты, 2-пропенами-
да, CH2=CHC(O)NH2) представлена в табл. 1.  

Химические свойства акриламида положе-
ны в основу аналитических подходов к измере-
нию его содержания. Используется колоримет-

рический метод определения количества акри-
ламида. Соединение реагирует с диазометаном 
в растворе метанол-эфир с образованием произ-
водного пиразолина, который далее вступает  
в реакцию с 4-диметилциннамальдегидом с об-
разованием светло-пурпурного комплекса Шиф-
фового основания. Однако эта реакция не спе-
цифична и, кроме акриламида, аналогичное 
окрашивание могут также давать другие орга-
нические соединения. 

 
Таблица 1 

Химические свойства акриламида [7] 

Молекулярная масса 71,08 
Температура плавления 84,5°С 

Плотность, 30
4d  1,122 

Давление пара 0,93 Па (25°С) 
9,3 Па (50°С) 

Растворимость (г на 100 г 
растворителя, ºС) 

211,5 (вода) 
155,0 (метанол) 

86,2 (этанол) 
63,1 (ацетон) 

Температура кипения 125°С/25 мм рт. ст. 
 

Газохроматографическое (ГХ) определение 
акриламида традиционно основано на получе-
нии 2,3-дибромпропионамида и последующем 
его детектировании с помощью детектора по 
захвату электронов или пламенно-ионизацион-
ного детектора [8, 9]. 

Для исследования количества акриламида 
также применяется метод высокоэффективной 
жидкостной хроматографии, который обладает 
хорошей чувствительностью и основан либо на 
УФ-детектировании, либо совместном приме-
нении масспектрометрии. Методы разделения 
на основе жидкостной хроматографии исклю-
чают необходимость получения производных 
акриламида, но являются дорогостоящими [10]. 

Однако не все из вышеперечисленных мето-
дов используются при определении содержания 
акриламида в пищевых продуктах. В частности 
переведение акриламида в бромпроизводные 
имеет ряд сложностей, которые заключаются в 
длительной пробоподготовке, множественности 
идентифицируемых производных и отсутствии 
безопасности для оператора. Поэтому весьма 
перспективным является использование ГХ ме-
тода без дериватизации акриламида. 

Целью работы было исследовать содержа-
ние акриламида в чипсах. Объектами исследо-
вания стали образцы картофельных чипсов, реа-
лизуемых в торговой сети г. Минска. Также ис-
пытаниям подвергались чипсы из яблок, полу-
ченные в результате гидротермической обработ-
ки сырья при температуре (75 ± 5)°С, 3–5 мин и 
высушивания при температуре не выше 120°С.  
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Таблица 2 
Характеристика объектов исследования 

Шифр образца Идентификационные признаки Страна-производитель 

1 
Чипсы из картофеля, изготовленные путем обжарки в масле; цвет: 
от светло-желтого до желтого, равномерный; форма: овальная, 
продолговатая 

РФ 

2 
Чипсы на основе картофеля, пеллеты, изготовленные путем об-
жарки в печи; цвет: светло-желтый, равномерный; форма: прямо-
угольная 

РБ 

3 
Чипсы из натурального картофеля, изготовленные путем обжарки 
в масле; цвет: от светло-желтого до темно-желтого, вкрапления 
подгарков; форма: овальная, продолговатая 

РФ 

4 Чипсы на основе картофеля, пеллеты, изготовленные обжаркой в 
масле; цвет: светло-желтый, равномерный; форма: соломка 

РБ 

5 Чипсы из яблок, изготовленные из пюре РБ 
6 Чипсы из яблок  РБ 

 
Исследовали также образцы на основе яб-

лочного пюре, в состав которых в количестве 
не более 10% вводили муку пшеничную выс-
шего сорта марки М54-28 (СТБ 1666), крах- 
мал картофельный высшего сорта (ГОСТ 7699). 
Чипсы на основе яблок были высушены до 
влажности, не превышающей 12%. Характе-
ристика объектов исследования приведена  
в табл. 2. 

Исследование содержания акриламида в 
чипсах проводили в следующей последователь-
ности. Образцы измельчали до однородной мас-
сы, добавляли воду в соотношении 1:3 и остав-
ляли на водяной бане при температуре 70°С  
в течение 30 мин. Далее смесь тщательно сме-
шивали с 1-пропанолом, фильтровали, получен-
ный фильтрат центрифугировали при скорости 
не менее 2000 об/мин 15 мин. К 10 см3 надо-
садочной жидкости добавляли 200 мг расти-
тельного масла. Воду и 1-пропанол удаляли  
на роторном испарителе при давлении около 
50 мм рт. ст. и температуре 60–70°С, длитель-
ность испарения не превышала 4–5 мин. Остаток 
от испарения перемешивали с ацетонитрилом и 
гексаном. Фазу ацетонитрила отделяли и по-
вторно несколько раз экстрагировали гексаном.  

Анализ полученного экстракта осуществля-
ли на газовом хроматографе «Хроматэк Кри-
сталл 5000» с капиллярной колонкой, запол-
ненной цианопропилфенилполисилоксаном. 
Длина колонки составляла 100 м, диаметр – 
0,25 мм. В качестве газа-носителя использовали 
азот. Объем вводимой пробы – 1 мкл. Условия 
хроматографирования следующие: изотермиче-
ский режим при 140°С в течение 4 мин, затем 
программированный подъем температуры со 
скоростью 3°С/мин до температуры 180°С. 
Изотермический режим при данной температу-
ре поддерживали в течение 40 мин. После чего 

снова следовал программированный подъем 
температуры со скоростью 3°С/мин до 240°С. 
Все результаты получены в условиях повторя-
емости (лаборатория, исследователь, оборудо-
вание и реагенты, испытания в течение одного 
временного интервала). В качестве внутреннего 
стандарта использовали ацетонитрил. Иденти-
фикацию пиков осуществляли по времени 
удерживания, которое для ацетонитрила соста-
вило 18,5 мин, акриламида – 52,5 мин. 

В результате проведенных исследований 
акриламид обнаружен в образцах картофель-
ных чипсов из натурального картофеля, полу-
ченных путем обжарки в масле, произведенных 
на территории Российской Федерации (образец 
№ 3). Количество определенного акриламида 
составило (1260 ± 40) мкг/кг сухого вещества. 
Во всех остальных исследуемых продуктах ак-
риламид содержался в количестве, не превы-
шающем 40 мкг/кг. 

Учитывая, что содержание акриламида в 
воде для изготовления пищевых продуктов не 
должно превышать предельно допустимой кон-
центрации, можно предположить, что появле-
ние акриламида связано с образованием его в 
процессе производства.  

Это подтверждает высказанное ранее пред-
положение об образовании соединения из аспа-
рагиновой кислоты и сахарозы при продолжи-
тельном воздействии температуры. Производ-
ство чипсов из яблок рассмотренными спосо-
бами не способствует образованию акриламида. 

Заключение. Проведенные эксперименталь-
ные исследования позволили установить высо-
кое содержание акриламида в образцах чипсов 
из картофеля, изготовленных путем обжарки  
в масле, что указывает на необходимость при-
влечения пристального внимания к контро- 
лю акриламида. Особенно потому, что такая 
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продукция входит в набор регулярно употреб-
ляемых продуктов людей многих возрастных 
групп, особенно детей и подростков. Исследо-
вания в данном направлении способствуют 
сбору статистических результатов для разра-

ботки методики определения содержания акри-
ламида в пищевых продуктах. Методика необ-
ходима для контроля качества и безопасности 
ряда пищевых продуктов на содержание рас-
смотренного токсиканта. 
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Н. В. Брушко1, В. А. Лось1, М. Н. Кутузов2, О. В. Стасевич1 
1Белорусский государственный технологический университет 

2Череповецкий государственный университет (Российская Федерация) 
СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ЖИДКОСТНОЙ И СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ  

ФЛЮИДНОЙ ЭКСТРАКЦИИ ФЕРУЛОВОЙ КИСЛОТЫ  
ИЗ СВЕКЛОВИЧНОГО ЖОМА 

В данной работе осуществлен сравнительный анализ эффективности жидкостной экстракции 
биологически активной феруловой кислоты из отходов переработки сахарной свеклы и выделения 
ее с помощью сверхкритической флюидной экстракции. Общий процесс выделения феруловой 
кислоты включал в себя стадии высушивания, измельчения свекловичного жома, его щелочного и 
последующего кислотного гидролиза, нейтрализации, экстракции, концентрирования на роторном 
испарителе. При проведении жидкостной экстракции соотношение растительного сырья, водной 
фазы и этилацетата составляло 1 : 13,5 : 13,5. Сверхкритическую флиюдную экстракцию проводи-
ли диоксидом углерода с добавлением 0,5% водного раствора этанола в качестве сорастворителя 
при температуре 47°С и давлении 165–350 атм. Качественную и количественную оценку содержа-
ния феруловой кислоты в получаемых экстрактах контролировали методом тонкослойной и высо-
коэффективной жидкостной хроматографии соответственно. В результате было выявлено, что 
сверхкритическая флюидная экстракция является более селективной в сравнении с жидкостной и 
позволяет получать экстракт с чистотой 10,025 мас. %, что выше, чем при использовании жид-
костной экстракции 8,92 мас. %. Однако сверхкритическая флюидная экстракция феруловой кис-
лоты из свекловичного жома обеспечивает ее выход в 66,5 раза ниже выхода экстракта, получен-
ного традиционным жидкостным способом извлечения, и поэтому является неэффективной. 

Ключевые слова: феруловая кислота, свекловичный жом, жидкостная экстракция, сверх-
критическая флюидная экстракция, гидролиз, углекислый газ, тонкослойная хроматография, вы-
сокоэффективная жидкостная хроматография, масс-детекция, способы выделения. 

N. V. Brushko1, V. A. Los1, M. N. Kutuzov2, O. V. Stasevich1 
1Belarusian State Technological University 

2Cherepovets State University (Russian Federation) 
THE COMPARATIVE ANALYSIS OF LIQUID AND SUPERCRITICAL FLUID  

EXTRACTION OF FERULIC ACID FROM SUGAR BEET PULP  
The effectiveness of liquid extraction of biologically active ferulic acid from sugar beet pulp in 

comparison with supercritical fluid extraction has been studied in this work. The general proсess of 
isolation of ferulic acid included the stages of drying, grinding of sugar beet pulp, its alkaline and 
following acid hydrolysis, neutralization, extraction of ferulic acid and its concentration at rotary 
evaporator. The proportion of plаnt material, water phase and ethyl acetate has been 1 : 13.5 : 13.5. 
Supercritical fluid extraction has been held by carbon dioxide with addition of 0.5% water ethanol at 
temperature 47°С and pressure 165–350 atm. The qualitative and quantitative amount of ferulic acid 
has been estimated by the methods of thin-layer and high performance liquid chromatography in the 
received extracts. As a result, supercritical fluid extraction is more selective than liquid mode of 
extraction because it gives the purity of received fraction 10.025 wt %. In comparison, the liquid 
extraction gives only purity 8.92 wt %. Though, the supercritical fluid extraction gives the yield of 
ferulic acid less than liquid extraction in 66,5 times, that is why it is not effective.  

Key words: ferulic acid, sugar beet pulp, liquid extraction, hydrolysis, supercritical fluid 
extraction, carbon dioxide, thin-layer chromatography, high performance liquid chromatography, mass-
detection, the modes of isolation. 

Введение. Фенилпропаниоды – это природ-
ные соединения, содержащие в своей структуре 
одну или более фенилпропановых единицы, 
которые обладают широким спектром биологи-
ческой активности, в том числе антиоксидант-
ной и противоопухолевой. Фенилпропаноиды 
подразделяются на простые (коричные кислоты 

и спирты) и сложные (лигнаны, флаволигнаны), 
в основном эти соединения содержатся в рас-
тительном сырье (лекарственные травы, зерно-
вые культуры, овощи, отходы переработки 
сельскохозяйственного сырья). Особый интерес 
представляет собой феруловая кислота (ФК), 
ранее нами было показано, что она содержится 
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в отходах переработки сахарной свеклы в кон-
центрации 0,2 мас. % [1].  

Таким образом, выделение данного биоло-
гически активного вещества (БАВ) из свекло-
вичного жома является актуальной задачей, так 
как на ее основе возможно создание профилак-
тических и косметических средств, такой спо-
соб является альтернативным вариантом пере-
работки свекловичного жома. 

Наиболее часто для извлечения БАВ из рас-
тений применяют экстракционные технологии с 
использованием жидкого растворителя. Особый 
интерес для выделения БАВ представляет собой 
сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ), 
которая осуществляется, как правило, диоксидом 
углерода в сверхкритическом (в виде флюида) 
состоянии с или без добавления растворителя, 
увеличивающего полярность экстрагирующего 
флюида. Такой тип экстракции дает возможность 
осуществлять селективную экстракцию целевых 
БАВ, и таким образом получать экстракты из 
растительного сырья определенного состава. 

Основная часть. Целью работы является 
сравнительный анализ жидкостной и сверхкри-
тической флюидной экстракции феруловой 
кислоты из свекловичного жома. 

Объектом исследования являлись образцы 
свекловичного жома, предоставленные ОАО «Го-
родейский сахарный комбинат». 

Процесс выделения феруловой кислоты из 
растительного сырья в общем включает в себя 
следующие стадии [2, 3]: 

1) высушивание растительного сырья при 
температуре, не превышающей 50°С; 

2) измельчение сырья; 
3) проведение щелочного гидролиза расти-

тельного сырья в течение 24 ч (4 н. NaOH); 
4) проведение кислотного гидролиза полу-

ченной суспензии растительного сырья в тече-
ние 3 ч (концентрированная HCl, pH = 2); 

5) нейтрализация полученной суспензии 
растительного сырья (NaOH, pH = 7); 

6) экстракция феруловой кислоты из полу-
ченной суспензии растительного сырья; 

7) упаривание органической фазы на ротор-
ном испарителе при пониженном давлении при 
температуре, не превышающей 50°С. 

Как видно, перед экстракцией осуществля-
ли стадии измельчения и гидролиза раститель-
ного сырья. Известно, что измельчение расти-
тельного материала значительно повышает эф-
фективность экстракции за счет увеличения 
границы раздела фаз между твердым материа-
лом и жидкостью. Комбинирование двух видов 
гидролиза обеспечивает полное высвобождение 
феруловой кислоты из соолигомерного состоя-
ния, в котором она присутствует в растении, 
связанная с полисахаридами, в основном араби-

нозой и лигнинами. Щелочная обработка по су-
ществу обеспечивает гидролитическое расщеп-
ление сложноэфирных связей, а кислотная – 
расщепление простых эфирных связей. 

Выделение феруловой кислоты из гидроли-
зованного сырья при проведении жидкостной 
экстракции (ЖЭ) осуществляли этилацетатом. 

Ранее нами было показано, что наиболее 
эффективные и экономически целесообразные 
условия жидкостной экстракции феруловой 
кислоты из свекловичного жома предусматри-
вают частичную декантацию водной фазы по-
сле гидролиза и последующую экстракцию 
суспензии этилацетатом, при этом соотношение 
растительного сырья, водной фазы и этилацета-
та должно составлять 1 : 13,5 : 13,5. Данный 
эффективный способ жидкостной экстракции 
позволяет снизить расход этилацетата и повы-
сить содержание феруловой кислоты в выделя-
емой фракции до 8,92 мас. % по сравнению  
с экстрактом, который получали в соответствии 
со способом, описанным в литературе [3]. 

Однако известно, что жидкостные методы 
обладают низкой селективностью по отношению 
к конкретным компонентам. В связи с этим на 
кафедре биологии ФГБОУ ВО «Череповецкий 
государственный университет» (Российская Фе-
дерация) было проведено исследование примене-
ния метода СФЭ для выделения феруловой кис-
лоты из отходов переработки сахарной свеклы на 
установке Rexo S-Series Reactor System. Подго-
товку сырья осуществляли путем применения 
щелочного и кислотного гидролиза, соотношение 
сырья и гидролизующего агента было таким же, 
как для ЖЭ (1 : 13,5). Также СФЭ подвергали и 
негидролизованное сырье, так как имелись сведе-
ния о возможности извлечения ФК без предвари-
тельного гидролиза [4]. Экстракцию проводили 
при давлении 165–170 атм, в качестве флюида ис-
пользовали СО2, в роли сорастворителя выступал  
5%-и̮ водный этанол (соотношение сырье : сорас-
творитель = 1 : 13,5) [4], температура и скорость 
потока составляли 46°С и 24 см3/мин соответ-
ственно. После проведения экстракции при 165–
170 атм повышали давление в системе до 350 атм 
(предел для данного оборудования 400 атм). 
Cобирали экстракт из приемника, а также остав-
шуюся жидкую фракцию в реакторе.  

Из одного и того же сырья параллельно была 
проведена жидкостная экстракция ФК, условия 
которой описаны выше. Качественную иденти-
фикацию в полученных экстрактах осуществля-
ли с помощью тонкослойной хроматографии 
(ТСХ) на пластинах для ТСХ Kiselgel 60 F254 
(Merck, США) в системе растворителей: вода : 
пропанол-2 : 25%-й водный раствор аммиака 
(1 : 8 : 1). Проявление пластин проводили в  
УФ-свете при длине волны 254 нм, а также в 
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парах йода. Идентификацию соединений осу-
ществляли путем сравнения окраски пятна и по-
казателя Rf в с окраской и показателем Rf = 0,5 
стандартного образца ФК (Sigma, США).  

Количественный анализ полученных экс-
трактов проводили на хроматографе Waters с 
масс-спектрометрическим детектором на колон-
ке с обращенно-фазным силикагелем С18 Sym-
merty 250 × 4,6 мм. Элюирование осуществляли 
смесью ацетонитрила и бидистиллированной 
воды (20 : 80), подкисленной муравьиной кисло-
той до рН = 2,45, в изократическом режиме со 
скоростью потока элюента 0,5 см3/мин.  

Идентификацию ФК осуществляли по вре-
мени удерживания tR = 21,1 мин, которое сов-
падало со временем удерживания стандартного 
образца феруловой кислоты, а также по УФ и 
масс-спектру в области положительных ионов, 
в котором наблюдался сигнал с m/z = 195,55, 
соответствующий молекулярному иону [M + H]+, 
то есть феруловой кислоте. Количественное 
определение ФК осуществляли методом абсо-
лютной калибровки при помощи графика, по-
строенного по стандартным растворам ФК  
с концентрациями 0, 150, 550, 750, 1000 мкг/см3. 
Уравнение прямой при этом имело вид y =  
= 2316,372x + 253022,2, коэффициент корреля-
ции (R2) равнялся 0,951. 

Результаты количественного анализа феру-
ловой кислоты в полученных экстрактах с при-
менением СФЭ представлены в табл. 1. 

Из табл. 1 видно, что проведение СФЭ без 
предварительного гидролиза исходного сырья 
не эффективно, феруловая кислота в получен-
ных экстрактах не была обнаружена. Также 
было выявлено, что основное количество фе-
руловой кислоты извлекается при давлении 
165–170 атм, при его повышении до 350 атм 
наблюдается дальнейшее выделение ФК, ос-
новная часть ФК извлекается в приемник. Да-
лее было проанализировано остаточное содер-
жание ФК в сырье после проведения СФЭ.  
Для этого прогидролизованное сырье подверга-
ли экстракции водной фазой и этилацетатом в 
соотношении 1 : 13,5 : 13,5, а непрогидролизо-
ванное сырье перед экстракцией предваритель-

но подвергали гидролизу. Результаты количе-
ственного определения, а также качественного 
анализа экстрактов по компонентному составу 
методом ТСХ представлены в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Условия и количественные характеристики 
сверхкритической флюидной экстракции ФК 

Давление  
при СФЭ и место 
сбора экстракта 

Содержание ФК 
в экстракте, мас. %

с гидролизом 
сырья 

без гидролиза
сырья

165–170 атм, реактор 0,054 Не обнаружена
350 атм, реактор 0,046 
165–170 атм, приемник 13,002 
350 атм, приемник 8,460 
Итого в приемнике 
(165–350 атм) 

10,025 

 
Как видно из табл. 2, сверхкритическая флю-

идная экстракция является более селективным 
методом по сравнению с методом традиционной 
жидкостной экстракции и позволяет извлекать 
ФК только с четырьмя сопутствующими компо-
нентами, в то время как жидкостная экстракция 
осуществляет извлечение не менее 10 компо-
нентов, включая ФК. Таким образом, метод СФЭ 
позволяет получать фракцию феруловой кисло-
ты с чистотой 10,025 мас. %, что выше чем при 
использовании ЖЭ (8,92 мас. %). Однако, как 
видно из табл. 2, сверхкритическая флюидная 
экстракция феруловой кислоты из свекловично-
го жома обеспечивает ее выход в 66,5 раз ниже 
выхода экстракта, полученного традиционным 
жидкостным способом извлечения, и поэтому 
является неэффективной. 

Заключение. Таким образом, на основании 
полученных данных можно сделать вывод о том, 
что наиболее эффективно и экономически целе-
сообразно получать феруловую кислоту с приме-
нением способа жидкостной экстракции, преду-
сматривающего частичную декантацию водной 
фазы после гидролиза и последующую экстрак-
цию суспензии этилацетатом, при этом соотно-
шение растительного сырья, водной фазы и эти-
лацетата должно составлять 1 : 13,5 : 13,5.  

 
Таблица 2  

Сравнительная характеристика результатов сверхкритической флюидной и жидкостной  
экстракций феруловой кислоты из свекловичного жома 

Критерий оценки 

Используемый метод 

ЖЭ 
СФЭ

без гидролиза остаток 
в сырье с гидролизом остаток 

в сырье
Выход ФК по отношению к сухому сы-
рью, мас. % 

0,266 ФК 
не обнаружено

0,209 0,004 0,049

Количество выделенных компонентов 10 – – 4 –
Чистота получаемого экстракта, мас. % 8,92 10,025 
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Данный способ экстракции позволяет по-
лучить экстракт с содержанием в нем ФК  
8,92 мас. % и выходом 0,266 мас. % по отноше-
нию к сухому сырью. Несмотря на то, что селек-
тивность сверхкритической флюидной экстрак-
ции выше, было установлено, что она является 
неэффективной при выделении ФК из свеклович-

ного жома по с равнению с жидкостной экстрак-
цией, так как выход ФК уменьшился в 66,5 раз. 
Полученные результаты могут быть использова-
ны сахарными комбинатами Республики Бела-
русь и Российской Федерации в качестве основы 
для разработки технологий альтернативной ути-
лизации отходов переработки сахарной свеклы.  
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УДК 621.926 
П. Е. Вайтехович 

Белорусский государственный технологический университет 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИЛЫ ДАВЛЕНИЯ АБРАЗИВНЫХ ЧАСТИЦ  

НА ЛОПАСТИ РОТОРА-УСКОРИТЕЛЯ ЦЕНТРОБЕЖНОЙ МЕЛЬНИЦЫ 
Проведен анализ силового воздействия на частицы измельчаемого материала при их дви-

жении вдоль лопастей ротора-ускорителя центробежной мельницы. Отмечено, что нормальное 
давление, а, соответственно, и трение о лопасть создается инерционными силами. Составлены 
уравнения движения частиц вдоль лопасти, по которым установлены изменения относитель-
ной скорости по их длине. Предложена методика расчета ее усредненных значений. По вели-
чине этой скорости рассчитаны инерционные силы для роторов с разной схемой установки 
лопастей. Установлено влияние конструктивных особенностей ротора и его скоростных ха-
рактеристик на величину силы давления, которая оказывает решающее влияние на абразивный 
износ, обусловленный истирающим воздействием. Опробированный метод определения силы 
давления абразивных частиц на лопасти может стать важной составляющей комплексной мо-
дели расчета их износа. 

Ключевые слова: мельница, ротор, лопасть, относительная скорость, инерционные силы, 
сила давления, абразивные частицы, износ. 

P. Ye. Vaytekhovich 

Belarusian State Technological University 
DETERMINATION OF PRESSURE FORCES ABRASIVE PARTICLES  

TO THE BLADES OF THE ROTOR – ACCELERATOR CENTRIFUGAL MILL 
The analysis of the force action on the particles of comminuted material during their movement 

along the rotor blades of the centrifugal accelerator of the centrifugal mill. Noted that the normal 
pressure and , respectively ,and the friction of the blade creates inertial forces. The equations of motion 
of a particle along the blade, which the changes of the relative velocity along their length. The methods 
of calculating the average values. The magnitude of this velocity is calculated inertial forces for rotors 
with different scheme of installation of the blades. The influence of design features of the rotor and its 
speed characteristics on the magnitude of the pressure force which has a decisive influence on the 
abrasive wear due to the abrasive impact. The tested method of determining the pressure forces abrasive 
particles to the blades may become an important component of a comprehensive model for the 
calculation of wear and tear. 

Key words: mill, rotor, blade, the relative velocity, inertia force, pressure force, abrasive particles, wear. 

Введение. Центробежные мельницы отно-
сятся к классу измельчителей ударного дей-
ствия. Принцип их работы заключается в раз-
гоне измельчаемого материала с помощью ро-
тора-ускорителя до высокой скорости с по-
следующим ударом об отбойную поверхность. 
Отечественным производителем таких мельниц 
является «НПО Центр» [1]. Это предприятие 
выпускает широкую гамму типоразмеров ударно-
центробежных измельчителей разной произво-
дительности. 

Научное и конструкторское подразделения 
«НПО Центр» постоянно занимаются совер-
шенствованием помольных агрегатов и их ос-
новных узлов с целью повышения эффективно-
сти измельчения, снижения энергозатрат и аб-
разивного износа элементов конструкции. 

Одним из новшеств в последнее время стала 
замена изогнутых лопастей ротора-ускорителя 
на прямые. Они проще в изготовлении и обес-

печивают снижение удельного энергопотребле-
ния [2]. Но вместе с тем появляется дополни-
тельная и весьма существенная проблема, свя-
занная с повышением абразивного износа, осо-
бенно лопастей ускорителя. В связи с этим 
данная работа посвящена разработке одного из 
фрагментов методики расчета и прогнозирова-
ния абразивного износа в роторе-ускорителе  
с прямыми лопастями. 

Основная часть. В зависимости от техно-
логических потребностей в ударно-центро-
бежных мельницах могут использоваться ро-
торы с разными схемами установки таких лопа-
стей (рис. 1). 

В отличии от изогнутых лопастей, здесь не 
образуются слои самофутеровки. Весь мате-
риал, равномерно подаваемый в центральную 
часть ротора, под воздействием больших инер-
ционных сил прижимается к лопастям и дви-
жется с увеличивающейся скоростью вдоль их 
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поверхности. Естественно, что на поверхности 
контакта возникают значительные силы трения и, 
как следствие этого, абразивный износ лопастей. 

 

 
Рис. 1. Схема установки лопасти: 

а – радиальные; б – повернутые по ходу вращения; 
в – повернутые против вращения 

 
По своей сути износ под воздействием ис-

тирания очень близок к процессу шлифования 
[3]. Из всех моделей шлифования наибольший 
интересен представляет модель Ходакова [4, 5]. 
Она основана на предположении, что одиноч-
ное зерно абразива, заглубившись в обрабаты-
ваемую поверхность под действием нормаль-
ной силы давления, снимает с металла стружку, 
поперечное сечение которой равно площади 
сегмента заглубления. Абсолютно аналогичное 
явление наблюдается и при движении прижа-
тых к лопасти частиц измельчаемого материала 
в ударно-центробежной мельнице. Очевидно, 
что величина сегмента заглубления зависит от 
размера зерна и глубины его внедрения в обра-
батываемую поверхность. Анализ зависимостей 
для определения заглубления [4] показал, что в 
качестве основного параметра в них фигури-
рует сила нормального давления. 

Так по Герцу для случая внедрения абсолютно 
твердого шара в упругое полупространство 
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= ⎢ ⎥
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  (1) 

где F – сила давления; µ – коэффициент Пуас-
сона; E – модуль упругости; r0 – радиус зерна. 

Хейфец для пластической деформации 
предложил формулу вида 

 
т

,     
2
Fh =
σ

  (2) 

где σт – предел текучести. 
Приведенные формулы подтверждают, что 

при различных стадиях деформации решающее 
значение имеет величина силы давления. От-
сюда возникает необходимость ее определения 
для конкретного случая движения абразивных 
частиц вдоль лопастей ротора-ускорителя цен-
тробежной мельницы. Сила давления появ-
ляется из-за воздействия инерционных сил в 
высокочастотном роторе. Определить ее можно 

по анализу силовой схемы (рис. 2). Здесь рас-
смотрен случай, когда прямые лопасти уста-
новлены тангенциально и направлены по ходу 
вращения ротора. 

 

 
Рис. 2. Силовая схема 

 
Сила давления частицы на лопасть F равна 

по модулю нормальной реакции N и противо-
положна ей по направлению. Согласно схеме 

 cos , c eF F F= + ϕ   (3) 
где Fc – кориолисова сила; Fе – переносная 
инерционная сила. 

С учетом выражений для определения 
инерционных сил для лопастей, повернутых по 
ходу вращения (рис. 1, б): 

 22 cos ,  dF m m r= ωυ + ω ϕ   (4) 

где m – масса частицы, кг; ω – угловая скорость 
ротора, рад/с; υd – относительная скорость, м/с; 
r – текущий радиус, м. 

Если движение рассматривается в полярной 
системе координат, то 0cosφ /R r= , где R0 – 
начальный радиус установки лопастей, а отно-
сительная скорость 

 2 2 2 2 .d r r rϕυ = υ + υ = + ϕ   (5) 

Для ротора с лопастями, повернутыми про-
тив хода (рис. 1, в), сила давления 

 22 sin ,dF m m r= ωυ − ω ϕ   (6) 

где 0sinφ /R r= . 
В случае радиальных лопастей (рис. 1, а) 

инерционная переносная сила Fе направлена 
вдоль лопасти, и тогда F = Fc или 

 2  .dF m= ωυ   (7) 
Причем здесь отсутствует угловое переме-

щение в относительном движении, и скорость 
υd r= . 

Массу частицы измельчаемого материала, 
присутствующую во всех формулах для расчета 
силы давления, можно выразить через ее раз-
мер и плотность: 

б а в 
ω

R0

N 

φ 

Fc 

Fе 

υd 
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0

4 ,  
3

m r= π ρ  (8) 

где r0 – радиус частицы, м; ρ – плотность мате-
риала частицы, кг/м3. 

Тогда окончательно эти формулы при- 
мут вид: 

1) радиальные лопасти: 

 ( )3
0

4 2 ;     
3 dF r= π ρ ωυ   (9) 

2) повернутые по ходу вращения: 

 ( )3 2
0 0

4 2 ;       
3 dF r R= π ρ ωυ + ω   (10) 

3) повернутые против хода вращения: 

 ( )3 2
0 0

4 2 .
3 dF r R= π ρ ωυ − ω   (11) 

Остается открытым вопрос об определении 
относительной скорости υd. Метод ее расчета 
разработан ранее [6, 7] для решения задачи о ско-
рости частиц на выходе из ротора. Она решалась 
на основе уравнений относительного движения, 
записанных в полярной системе координат  
с учетом трения по диску и лопасти. Движение, 
ограниченное соответствующей формой лопа-
сти, сводилось к одному дифференцированному 
уравнению по радиальной координате. 

Отличие данной задачи заключается в том, 
что здесь не надо учитывать трение частиц по 
диску. Расчетные уравнения для относительной 
скорости υd при этом несколько упрощаются и 
принимают вид: 

1) радиальные лопасти: 
 22 ;r f r r= − ω + ω   (12) 
2) повернутые по ходу вращения: 
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3) повернутые против хода вращения: 
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где f – коэффициент трения частицы о лопасти. 
С использованием пакета прикладных про-

грамм Mathcad по уравнениям (12)–(14) проведены 
расчеты относительной скорости частиц для всех 

трех схем установленных лопастей. При этом 
начальный радиус установки лопастей ротора 
составляет 80 мм, его диаметр – 460 мм. Угловая 
скорость оставалась неизменной – 440 рад/с.  
Результаты представлены на рис. 3 в виде графи-
ческих зависимостей изменения относительной 
скорости по радиусу ротора (длине лопасти). 
 

 
Рис. 3. Изменение относительной скорости  

по радиусу ротора: 
1 – радиальные; 2 – повернутые по ходу;  

3 – повернутые против хода 
 
По зависимостям видно, что относительная 

скорость существенно изменяется по длине ло-
пасти, увеличиваясь от начального значения по-
чти до 100 м/с и более. Как показали расчеты для 
всех схем [6], изменение угловой скорости ротора 
в диапазоне 390–470 рад/с также не оказывает 
значимого влияния на нее. Относительная ско-
рость при тангенциально установленных лопа-
стях, повернутых как по ходу, так и против него, 
несколько выше чем радиальных. Имея все дан-
ные, можно вернуться к выполнению основной 
задачи – расчету силы давления по формулам (9)–
(11). Результаты этой работы для угловой скоро-
сти 440 рад/с представлены на рис. 4. 

Сила давления возрастает с увеличением 
радиуса ротора (длины лопасти). Ее значение 
для тангенциально установленных лопастей, 
повернутых вперед по направлению вращения 
выше, чем для двух других схем. При чем, на 
начальном участке сила давления для лопастей, 
повернутых против хода вращения, принимает 
отрицательное значение. Это свидетельствует о 
том, что на данном участке частицы вообще не 
соприкасаются с лопастью, они отрываются от 
лопасти инерционными силами. 

При проведении инженерных расчетов 
вполне допустимо использовать усредненную 
по длине лопасти относительную скорость dυ , 
по которой затем определятся такие же значе-
ния сил давления и трения.  
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Рис. 4. Изменение силы давления 

по радиусу ротора: 
1 – радиальные; 2 – повернутые по ходу;  

3 – повернутые против хода 
 

Эта скорость рассчитывается по формуле 
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Функциональная связь ( )d f rυ =  в виде эм-
пирической формулы устанавливается при ма-
тематической обработке соответствующих рас-
четных зависимостей. 

По результатам расчета несколько настора-
живает абсолютное значение силы давления, 
ее малая величина. Но следует учитывать, что 
эта сила определена для частиц диаметром 
d0 = 2 · 10–4 м. Предварительные расчеты пока-
зали, что площадь ее контакта с лопастью бу-
дет иметь порядок 10–12 м2. В результате полу-
чим давление на лопасть примерно 108 Па =  
= 102 МПа. Это довольно существенная вели-
чина для трения и абразивного износа. 

Заключение. В работе предложена мето-
дика и алгоритм расчета силы давления частиц 
измельчаемого материала на лопасти ротора 
центробежной мельницы. Эта сила является 
преобладающим фактором абразивного износа. 
Установлено влияние конструктивных особен-
ностей ротора и его скоростных характеристик 
на величину силы давления. Опробированный 
метод может стать одной из основных состав-
ляющих комбинированной модели расчета и 
прогнозирования абразивного износа в ударно-
центробежных мельницах. 
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ПЛЕНКООБРАЗОВАТЕЛИ ПОРОШКОВЫХ КРАСОК  

И ИХ ОТВЕРДИТЕЛИ (ОБЗОР) 
Выполнен анализ литературных данных по пленкообразователям и их отвердителям для по-

рошковых красок. Рассмотрены термопластичные и термореактивные порошковые краски, тех-
нологии получения покрытий из них и их свойства, преимущества и недостатки. Термопластич-
ные пленкообразователи – полимеры: полиэтилен, поливинилхлорид, полиамиды, сополимеры 
этилена с винилацетатом, насыщенные полиэфиры образуют покрытия без отвердителей, за счет 
фазового перехода: жидкий расплав – твердая пленка. Особое внимание уделено термореактив-
ным олигомерам и отвердителям для них: эпоксидным, эпоксидно-полиэфирным (гибридным), 
акриловым, полиэфирным с концевыми функциональными карбоксильными группами. Приве-
дены молекулярные структуры пленкообразующих олигомеров и отвердителей для них, схемы 
химических реакций их взаимодействия при нагревании с образованием пространственных мак-
ромолекулярных сеток, неплавких и нерастворимых, обеспечивающих повышенные декоратив-
но-защитные, антикоррозионные, электроизоляционные свойства, атмосферостойкость, твер-
дость, адгезию к металлам, долговечность. Показана перспективность создания и применения 
термореактивных олигомерных пленкообразователей. 

Ключевые слова: порошковые краски, термопластичные и термореактивные пленкообразо-
ватели, отвердители, покрытия, свойства. 
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POWDER PAINTS FILMING AND CURING AGENTS (REVIEW) 

The literature data on film-formers and their hardeners for powder paints are analyzed. Thermoplastic 
and thermosetting powder paints, technologies for obtaining coatings from them and their properties, 
advantages and disadvantages are considered. Thermoplastic film formers – polymers: polyethylene, 
polyvinyl chloride, polyamides, ethylene-vinyl acetate copolymers, saturated polyesters form coatings 
without hardeners, due to a phase transition: liquid melt-solid film. Particular attention is paid to 
thermosetting oligomers and hardeners for them: epoxy, epoxy-polyester (hybrid), acrylic, polyester with 
terminal functional carboxyl groups. Molecular structures of film-forming oligomers and hardeners for 
them, schemes of chemical reactions of their interaction during heating with the formation of spatial 
macromolecular networks, non-meltable and insoluble, providing enhanced decorative-protective, 
anticorrosive, electrical insulating properties, weather resistance, hardness, adhesion to metals, durability 
are presented. The prospects of creating and using thermoset oligomeric film-forming agents are shown. 

Key words: powder paints, thermoplastic and thermoset film-forming agents, hardeners, coatings, 
properties. 

Введение. Создание порошковых красок 
(ПК) и быстрое освоение их производства – одно 
из наиболее значимых достижений XX в. в лако-
красочной промышленности. Более быстрые 
темпы развития производства ПК по сравнению с 
жидкими свидетельствуют о их важности, боль-
шой значимости и перспективности. 

ПК не только не уступают жидким лакокра-
сочным материалам по технологичности, удобству 
применения и эксплуатационным характеристи-
кам покрытий, но во многом превосходят их [1]. 

Состав современных порошковых красок 
стал сложнее. Число компонентов красок воз-
росло с 3–4 до 10 и более [2]. 

Порошковые лакокрасочные материалы – 
многокомпонентные дисперсные системы, состо-
ящие из твердых частиц-пленкообразователей и 
разделяющей их среды – воздуха. Они могут 
быть непигментированными – лаками и пигмен-
тированными – красками. Наибольшее примене-
ние имеют краски, образующие непрозрачные 
(кроющие) покрытия тех или иных цветов.  

Лаки используют там, где цвет покрытия не 
имеет существенного значения или по условиям 
эксплуатации необходимо, чтобы покрытие не 
закрывало фактуру покрываемой поверхности, 
например в мебельном производстве, при лакиро-
вании проводов, некоторых видов пластмасс и т. д.  
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Как и к жидким краскам, к порошковым 
предъявляется ряд требований; главные из них – 
способность к тонкослойному нанесению на 
поверхность и формированию покрытий, обла-
дающих комплексом необходимых свойств.  

Имея близкие с жидкими красками состав (по 
сухому остатку) и назначение, ПК, однако, суще-
ственно отличаются от них по свойствам. Эти от-
личия вытекают из разного их физического состо-
яния. Если традиционные жидкие краски – рас-
творы и дисперсии – типичные жидкие тела, и для 
их оценки используются показатели и методы, 
свойственные жидкому состоянию вещества,  
то порошковые лакокрасочные материалы отно-
сятся к группе твердых (порошковых) тел; для них 
характерны иные свойства и идентификация осу-
ществляется методами, типичными для твердого 
(порошкообразного) состояния вещества [3]. 

Законы, по которым перемещаются частицы 
в порошковых телах, отличны от законов тече-
ния жидкостей. Подвижность порошков гораз-
до меньше, чем жидкостей, она не зависит от 
температуры. В них по-разному передается 
давление [4, 5]. 

Как любые порошковые тела, ПК относятся 
к дисперсионным системам, являясь грубыми 
дисперсиями [6]. 

То, что в ПК в качестве дисперсионной 
(разделяющей частицы) среды выступает воз-
дух, а не растворитель или вода, как это имеет 
место в жидких лакокрасочных материалах, 
делает их технически, экологически и экономи-
чески выгодными в применении. ПК поэтому 
условно относят к материалам со 100%-ным 
сухим остатком [3]. 

Наиболее типичными компонентами по-
рошков для покрытий являются: пленкообра-
зующие вещества (смолы, отвердители, при 
необходимости – ускорители) [7]. 

Основная часть. Пленкообразователи (по-
лимеры, олигомеры) составляют основу по-
рошковых красок и во многом определяют их 
свойства и свойства готовых покрытий [1]. 

Сами по себе полимеры, за редким исклю-
чением, невозможно использовать в производ-
стве ЛКМ, так как предварительно их необхо-
димо перевести в форму, пригодную для пере-
работки. Поэтому изготавливают органические 
растворы и дисперсии или водные растворы и 
дисперсии, где тонко распределенные полиме-
ры пригодны для переработки в виде более или 
менее низковязких жидкостей. Однако суще-
ствует еще одна возможность: распределение 
полимеров в воздухе, то есть образование аэро-
золей. Стабильные аэрозоли во многом похожи 
на жидкости, в первую очередь они должны 
быть подвижными, чтобы обеспечить их подачу 
и нанесение. Полученные таким способом так 

называемые порошковые ЛКМ обладают пре-
имуществом при нанесении и пленкообразова-
нии, так как практически не выделяют органи-
ческих компонентов. Пленкообразователи из-
мельчаются до порошкообразного состояния 
доступными техническими методами. Полу-
ченные порошки должны оставаться стабиль-
ными при обычных условиях хранения. Они 
образуют стабильные аэрозоли, т. е. эффектив-
но переходят в псевдосжиженное состояние. 

Самым распространенным и практически 
единственным методом нанесения является элек-
тростатическое распыление, поэтому аэрозоли 
должны обладать хорошими диэлектрическими 
свойствами, хорошо принимать заряд. Они пла-
вятся в определенном температурном диапазоне 
и имеют вязкость расплава, которая обеспечива-
ет хороший розлив ЛКМ. Величина значений 
температур стеклования и размягчения обеспе-
чивает возможность измельчения связующего 
или композиции на доступном мелющем обору-
довании до порошкообразного состояния, т. к. во 
время этого процесса происходит выделение 
тепла. Затем порошок просеивают до определен-
ного гранулометрического состава, в результате 
получается стабильный при хранении продукт. 
Во время получения и хранения необходимо со-
блюдать определенный температурный режим. 
Так как в случае связующих для порошковых 
ЛКМ хорошая растворимость не имеет значения, 
предпочтительными являются частично кристал-
лические структуры. Хотя у них температура 
размягчения выше, при повышении температуры 
кривая вязкости становится практически верти-
кально падающей. Температурный диапазон и 
вязкость плавления порошковых ЛКМ взаимо-
связаны с реакцией сшивки. Перед отверждени-
ем расплав хорошо растекается, обеспечивая 
формирование гладкого покрытия [8]. 

В зависимости от молекулярной массы при-
меняемые пленкообразователи могут быть поли-
мерами, олигомерами и мономерами. Наиболь-
шее применение в порошковых красках получи-
ли полимеры-термопласты кристаллической и 
аморфной структуры и реакционноспособные 
олигомеры-реактопласты. Твердые (кристалли-
ческие) мономеры по экономическим соображе-
ниям пока не нашли промышленного примене-
ния, хотя покрытия на их основе представляют 
значительный практический интерес.  

Достоинством термопластов как пленкооб-
разователей является стабильность получаемых 
на их основе композиций, быстрое (в течение 
нескольких минут) формирование покрытий, 
доступность.  

Покрытия из многих термопластов, однако, 
имеют низкую адгезионную прочность, поэто-
му приходится ее улучшать.  
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В отличие от термопластов, реактопласты 
образуют неплавкие и нерастворимые покры-
тия с повышенной адгезионной прочностью. 

Вследствие низкой вязкости их расплавов 
создаются условия для получения тонких по-
крытий с хорошим декоративным внешним ви-
дом, аналогичных покрытиям из жидких кра-
сок. Время формирования таких покрытий, а 
равно как и стабильность исходных составов 
при хранении, определяется их реакционной 
способностью. Как правило, существующие 
промышленные составы на реактопластах име-
ют большее время отверждения, чем составы на 
термопластах. Тем не менее, благодаря ком-
плексу ценных свойств получаемых покрытий 
и более низкой температуре их формирования 
предпочтение отдается термореактивным плен-
кообразователям [3]. 

При выборе полимера следует учитывать, 
что у химически отверждающихся пленкообра-
зователей должно быть точно сбалансировано 
соотношение температуры стеклования, средней 
молекулярной массы, средней функционально-
сти и реакционной способности. Используемые 
полимеры должны позволять расплавить компо-
зицию в экструдере так, чтобы в этот момент не 
произошло образования полимерной сетки. 
Кроме того, полимер в расплаве не должен спе-
каться, образовывать агломераты при хранении, 
а при горячей сушке должен плавиться таким 
образом, чтобы расплав, растекаясь по поверх-
ности, образовывал пленку хорошего качества 
до завершения реакции отверждения. Поэтому в 
качестве пленкообразователей для порошковых 
ЛКМ целесообразно использовать аморфные 
полимеры с температурой стеклования 40–50°С 
и высокой молекулярной массой, содержащие 
функциональные группы, за счет взаимодей-
ствия которых при высокой температуре проте-
кает отверждение [7]. 

Классификация красок по типу пленкообра-
зователя в основном исходит из названия по-
лимера или олигомера, входящего в их состав [9].  

Состав пленкообразователей для порошко-
вых красок пока нельзя признать широким по 
сравнению с тем, на котором базируется произ-
водство жидких ЛКМ. Основную долю выпуска 
составляют полиэфирные, эпоксидные и ги-
бридные составы. В меньшем объеме произво-
дятся полиакрилатные, полиуретановые [10]. 

Термопластичные пленкообразователи. 
Термопласты, обладая свойством обратимого 
плавления, при нагревании выше температуры 
плавления образуют на подложке пленку, кото-
рая после охлаждения превращается в покры-
тие. В настоящее время к термопластичным 
порошковым ЛКМ предъявляются следующие 
требования: 

– сохранение твердого состояния при нор-
мальной температуре; 

– стабильность при хранении при нормаль-
ной и повышенной (до 40°С) температуре без 
образования комков; 

– вязкость расплава должна позволять обра-
зовывать пленку; 

– хорошая адгезия к различным подложкам; 
– хорошая совместимость с пигментами. 
Термопласты при температурах использова-

ния порошковых ЛКМ обладают очень высокой 
вязкостью расплава, что приводит к образова-
нию ПК слишком большой толщины (более  
100 мкм). Другим недостатком термопластич-
ных порошковых ЛКМ является ограниченная 
диапазоном размягчения пленкообразователя 
возможность температурного воздействия, а 
также требующий более высоких затрат спо-
соб размола, так как в связи с высокой пла-
стичностью термопластов его приходится про-
изводить при охлаждении. К более высоким 
затратам при работе с термопластичными ЛКМ 
приводит и большая толщина получаемых по-
крытий. Еще одним недостатком термопластов 
является их невысокая адгезия к окрашивае-
мым поверхностям и вследствие этого необ-
ходимость введения в рецептуру ЛКМ специ-
альных добавок, повышающих адгезионную 
прочность [9]. Их применяют преимуществен-
но для получения покрытий функционально- 
го назначения: химически стойких, противо-
коррозионных, антифрикционных, электроизо-
ляционных. 

Пленкообразователями для термопластич-
ных ПК в основном [7] являются следующие 
полимеры: полиэтилен, поливинилхлорид, по-
лиамиды, сополимеры этилена с винилацета-
том, насыщенные полиэфиры. 

Термопластичные ПК применяют для полу-
чения покрытий, к декоративным свойствам кото-
рых не предъявляются высокие требования.  

ПК на основе полиэтилена дешевы, их 
наносят чаще всего на установках кипящего 
слоя, покрытия формируют при температурах 
240–250°С. Для некоторых подложек необходи-
мо грунтование поверхности. Нестабилизиро-
ванные покрытия неатмосферостойки, склонны 
к старению и растрескиванию. 

Порошковые краски на основе полиамидов 
(чаще всего используют полиамид-12 – продукт 
полимеризации лауринлактама) наносят в кипя-
щем слое. Для их пленкообразования требуются 
температуры 250–270°С. Получаемые покрытия 
твердые, абразивостойкие, с более высокой  
атмосферостойкостью, чем полиэтиленовые, од-
нако они склонны к пожелтению и могут адсор-
бировать воду. Из термопластичных ПК их при-
меняют чаще всего. 
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ПК на основе поливинилхлорида содержат 
пластификатор, за счет чего образуют эластич-
ные покрытия, также склонные к пожелтению. 
ПВХ-краски дешевы, их наносят чаще всего спо-
собом электростатического распыления, покры-
тия формируют при 250–260°С. Для многих под-
ложек необходимо применение грунтовок. 

ПК на основе сополимера этилена с ви-
нилацетатом, как и полиэтиленовые, наносят в 
кипящем слое, температура формирования по-
крытий составляет 200–260°С. Покрытия отли-
чаются хорошей адгезией, эластичностью, кор-
розионной стойкостью и высокой атмосферо-
стойкостью [7].  

Термопластичные насыщенные полиэфи-
ры. Линейные полиэфиры на основе ароматиче-
ских дикарбоновых кислот можно также исполь-
зовать в качестве порошковых смол. Так как они 
практически не несут реакционноспособных 
групп, они не могут сшиваться. Из-за высокой 
температуры стеклования они хорошо переходят 
в порошкообразную форму. В отличие от исполь-
зования в жидких органосодержащих ЛКМ, здесь 
применение находят и частично кристаллические 
полиэфиры. Для отверждения покрытия, нане-
сенного чаще всего методом электростатического 
распыления, требуются достаточно высокие тем-
пературы (240–400°С).  

Полученные покрытия имеют хорошую ад-
гезию, они эластичные, стойкие к воздействию 
воды и достаточно стойкие к атмосферным 
воздействиям [8]. 

Термореактивные пленкообразователи. 
Термореактивные полимеры применяют пре-
имущественно для получения покрытий функ-
ционального назначения: химически стойких, 
противокоррозионных, антифрикционных, элек-
троизоляционных. 

Реактопласты, используемые в составе тер-
моотверждаемых порошковых ЛКМ, после за-
вершения химической реакции отверждения, 
протекающей при нагревании, утрачивают свои 
первоначальные термопластичные свойства и 
больше не могут быть повторно расплавлены 
под воздействием высоких температур. Про-
странственная полимерная сетка может образо-
вываться в результате реакции полимеризации 
или поликонденсации [9]. 

Термореактивные краски служат для полу-
чения как функциональных покрытий, так и 
защитно-декоративных. Для получения покры-
тий функционального назначения наиболее 
широко применяют эпоксидные составы. Их 
наносят слоями 100–150 мкм на нагретую по-
верхность в аппаратах кипящего слоя (много-
кратно чередуя нагрев и погружение в поро-
шок) или струйным распылением. Так наносят 
покрытия на роторы и статоры электродвигате-

лей, на трубы (снаружи и изнутри), металличе-
скую арматуру, проволоку, сетку, катушки. 

Основная доля потребления термореактив-
ных красок, однако, приходится на защитно-
декоративные покрытия, для которых внешний 
вид наиболее важен. Такие покрытия обычно 
имеют небольшую толщину (25–100 мкм). 
Наиболее распространенный способ их нанесе-
ния – электростатическое распыление. Трудно 
перечислить все области применения этих по-
крытий. В качестве примера можно указать 
окрашивание бытовой техники (холодильники, 
стиральные машины и т. д.), защиту авто- и мо-
тодеталей, изделий хозяйственного назначения, 
а также лакирование металлических и других 
изделий [12]. 

Для формирования качественного покрытия 
на основе реактопластов необходимы доста-
точно высокая температура отверждения, а 
также хорошее смачивание и качество окраши-
ваемой поверхности. Существенным препят-
ствием для обеспечения достаточной стабиль-
ности при хранении (отсутствия слеживаемо-
сти) реактопластов является необходимость 
обеспечения определенной температуры плав-
ления и низкой вязкости расплава, требуемой 
для достижения хорошего растекания [9]. 

Эпоксидные олигомеры. Это первый тип 
олигомеров для ПК, появившихся на рынке в 
середине XX в. Основным сырьем для их полу-
чения служат ароматические (диановые) смолы 
с молекулярной массой 1500–3000, температу-
рой стеклования 50–65°С и температурой раз-
мягчения (по методу Меттлера) 80–100°С. Реже 
применяют смолы на основе бисфенола F и но-
волаков. 

Традиционные эпоксидные смолы способ-
ны отверждаться различными отвердителями за 
счет реакции полиприсоединения, при этом не 
образуются какие-либо побочные продукты 
реакции. Благодаря этому даже в толстых слоях 
покрытия однородные. В качестве отвердите-
лей находят применение следующие соедине-
ния: дициандиамид (также его замещенные и 
производные), полифенолы, ангидриды кислот. 

Дициандиамид (рис. 1) представляет собой 
кристаллическое вещество (Тпл = 209–212°С, NH-
эквивалентная масса 21 г/моль), которое из-за 
плохой растворимости в эпоксидных смолах 
вводят в состав порошковых красок в виде очень 
мелкого порошка. В отличие от аминов, исполь-
зуемых в жидких лакокрасочных материалах, 
дициандиамид менее реакционноспособен, по-
этому требует применения катализаторов. Часто 
вместо него используют замещенные дицианди-
амиды (арилбисгуаниды), так как они более ак-
тивны. Если дициандиамид отверждает эпоксид-
ную смолу в течение 15–30 мин при 185–220°С, 
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то его замещенные продукты – в течение 10–15 мин 
при 150–180°С. NHx-группы дициандиамида 
или его производных взаимодействуют с окси-
рановым кольцом эпоксидного пленкообразо-
вателя по реакции полиприсоединения. 

Дициандиамид имеет до пяти подвижных 
атомов водорода, однако его эффективная ре-
акционная способность невысока. Возможно, 
что дициандиамид каталитически действует на 
самоотверждение эпоксидных смол, при этом 
образующиеся ОН-группы цепи реагируют с 
концевыми эпоксидными группами. Поэтому 
необязательно иметь стехиометрическое коли-
чество дициандиамида, чтобы обеспечить от-
верждение эпоксидной смолы. Например, для 
отверждения относительно низкомолекулярной 
твердой эпоксидной смолы требуется 3–5% (по 
массе) дициандиамида. 

Фенольные отвердители. Ими могут быть 
как фенолы, например бисфенол А, так и их 
аддукты с эпоксидными смолами. Реакционно-
способными группами в этих соединениях мо-
гут быть как метилольные (резольные смолы), 
так и фенольные гидроксилы (новолачные смо-
лы). Активность резольных смол выше, чем 
новолачных. 

Так как фенольные ОН-группы не очень ак-
тивны, для отверждения необходимы высокие 
температуры или применение катализаторов. 
Эффективными катализаторами являются заме-
щенные имидазолы (например, 2-метилими-
дазол). Торговые марки фенольных отвердителей 
часто имеют в своем составе такие катализаторы. 

Катализированные системы отверждаются в 
течение 10–20 мин при 130–160°С. Катализатор 
ускоряет также самоотверждение эпоксидных 

смол. Поэтому катализированные фенольные 
отвердители применяют в количествах, мень-
ших, чем стехиометрическое. Механизм отвер-
ждения схематично представлен на рис. 2. 

Ангидридные отвердители сначала реаги-
руют с гидроксильными группами эпоксидных 
смол с образованием сложноэфирных мостиков 
или свободных карбоксильных групп. 

Последние могут реагировать с эпоксидны-
ми группами с получением β-гидроксиэфиров, 
образуя пространственную структуру. Реакция 
схематично представлена на рис. 3. 

Наиболее распространенным ангидридным 
отвердителем является пиромеллитовый ангид-
рид, его часто комбинируют с тримеллитовым 
ангидридом. Кроме того, в качестве отвердите-
лей применяют аддукты тримеллитового ангид-
рида. Для ускорения реакции используют амины 
и амидины (например, 2-фенилимидазолин). 
При этом количество применяемого ангидрида 
меньше стехиометрически рассчитанного. 

Покрытия из эпоксидных порошковых кра-
сок, содержащих указанные отвердители, обла-
дают высокой адгезией к металлам и хорошими 
защитными свойствами. Они сочетают высо-
кую твердость с достаточной эластичностью, 
химически стойки, однако склонны к пожелте-
нию, а под воздействием атмосферы теряют 
блеск и «мелят». Эти покрытия применяют в 
основном для эксплуатации внутри помещений, 
в частности для окрашивания изделий машино-
строения, металлической мебели, домашней 
техники, емкостей, труб, а также для электро-
изоляции. Краски в основном наносят распыле-
нием в электрополе, однако их можно наносить 
и на установках в кипящем слое [11]. 
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Рис. 1. Схема реакции взаимодействия эпоксидной смолы с дициандиамидом и толуилбисгуанидом 
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Рис. 2. Схема реакции отверждения эпоксидных смол фенольными новолачными смолами 

 
Эпоксидно-полиэфирные (гибридные) плен-

кообразователи. Представляют собой смесь 
эпоксидной и полиэфирной смол. Последняя со-
держит свободные карбоксильные группы. Обе 
смолы должны иметь температуру стеклования 
не ниже 50°С, поэтому полиэфир является про-
дуктом взаимодействия ароматических карбоно-
вых кислот и относительно короткоцепных пол-
испиртов. 

Схема реакции отверждения представлена 
на рис. 4. 

Соотношение полиэфира и эпоксидной 
смолы в смеси составляет 70 : 30 – 50 : 50. 

Стехиометрическое соотношение эпоксида 
(mэпоксид) и полиэфира (mполиэфир) рассчитывается 
по функциональным группам, исходя из кис-

лотного числа полиэфира (к. ч.) и эпоксиэкви-
валента эпоксида (эп. экв): 

mэпоксид / mполиэфир = (к. ч. · эп. экв) / 56 100. 
Так как кислотные группы полиэфира реаги-

руют не только с эпоксидными группами с обра-
зованием β-гидроксиэфиров, но и катализируют 
самоотверждение эпоксидной смолы, используют 
небольшой избыток эпоксидной смолы. Реакция 
карбоксильных и эпоксидных групп катализиру-
ется фосфинами, солями фосфония, третичными 
аминами, а также органическими солями метал-
лов, которые традиционно применяют в реакциях 
этерификации и переэтерификации. Температура 
отверждения в зависимости от катализатора со-
ставляет 140–200°С. 
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Рис. 3. Схема реакции отверждения эпоксидных смол ангидридами кислот 
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Рис. 4. Схема реакции взаимного отверждения эпоксидной смолы  

и карбоксилсодержащего полиэфира 
 
Эпоксидно-полиэфирные (гибридные) крас-

ки – самые распространенные в Европе среди 
порошковых материалов. Предпочтительным 
методом нанесения является электростатиче-
ское распыление. Покрытия на основе этих 
красок обладают комплексом ценных свойств. 
Несмотря на пониженную по сравнению с эпок-
сидными покрытиями коррозионную и химиче-
скую стойкость, они более атмосферостойки  
и менее склонны к пожелтению. В них хорошо 
сочетаются высокая твердость с хорошей эла-
стичностью. 

Применение гибридных составов допускается 
для наружных покрытий (металлическая садовая 
мебель, емкости различного назначения). Однако 
предпочтительно их используют для окрашива-
ния бытовой техники, металлической мебели, 
полок, деталей оборудования и швейных машин, 
пылесосов, велосипедов, мопедов и других пре-
имущественно металлических изделий. 

Порошковые ЛКМ из карбоксилсодержа-
щих полиэфиров и эпоксидных смол находят 
широкое применение в сфере промышленной 
окраски. Их используют для окрашивания сти-
ральных машин, холодильников и другой бы-
товой техники, нагревательных приборов, дета-
лей станков, металлических полок, решеток, 
резервуаров и металлической садовой мебели. 
Причем пигментированные системы с соотно-
шением компонентов 70 : 30 обладают доста-
точно высокой атмосферостойкостью [11]. 

Полиакриловые пленкообразователи. Полу-
чают на основе полимеров и сополимеров алки-
лакрилатов. Для обеспечения необходимой тем-
пературы стеклования сокомпонентами в сопо-
лимерах могут быть акрилаты, метакрилаты 
(например, метилметакрилат) или стирол. Смолы 
должны содержать различные функциональные 
группы, позволяющие отверждать их с образова-
нием покрытий. Порошковые краски производят 

на основе акриловых смол с эпоксидными, кар-
боксильными и гидроксильными группами. 

Для их получения используют акриловые 
смолы с относительно небольшой молекулярной 
массой, получаемые, как правило, полимериза-
цией в растворе с последующим испарением 
(вакуумной отгонкой) растворителя. Поэтому 
такие смолы достаточно дороги. Более дешевый 
метод их синтеза – полимеризация в массе.  
Однако из-за ряда побочных реакций при синте-
зе и не совсем подходящего молекулярно-
массового распределения акриловые смолы тре-
буемого качества получить не удалось. 

Полиакриловые порошковые краски по об-
ласти применения конкурируют с полиэфир-
ными. Так как они более дорогие, их выпуска-
ют в меньших количествах и используют в тех 
случаях, когда от покрытий требуется особенно 
хороший внешний вид и высокая атмосферо- и 
химическая стойкость [11]. 

Более других распространены полиакрило-
вые краски на основе эпоксидно-акриловых 
смол (или глицидилсодержащих полиакрила-
тов), представляющих собой сополимеры с мо-
номерами, содержащими эпоксидные группы. 
Практически во всех случаях при сополимери-
зации в качестве сомономера используется гли-
цидилметакрилат (рис. 5). 

 

CH2

O O

O

CH3

 
Рис. 5. Структурная формула 

глицидилметакрилата 
 

Эпоксидно-акриловые смолы получают со-
полимеризацией в растворе. После вакуумной 
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дистилляции (отгонки растворителя) твердую 
смолу измельчают. Для изготовления порошко-
вой краски полученный порошок смешивают с 
отвердителем, пигментами и необходимыми 
добавками, смесь экструдируют, измельчают и 
просеивают. 

Отвердителями для эпоксиакрилатов яв-
ляются высшие поликарбоновые кислоты (на-
пример, додекандикарбоновая кислота, азелаи-
новая кислота) и ангидриды поликарбоновых 
кислот. При получении покрытий ангидриды 
сначала взаимодействуют с гидроксильными 
группами; образующиеся при этом карбоксиль-
ные группы реагируют с эпоксидными группа-
ми. При этом в смоле образуются β-гидрокси-
эфиры, способные в свою очередь снова взаимо-
действовать с ангидридами. Реакция отвержде-
ния схематично представлена на рис. 6. 

Возможно отверждение не только по эпок-
сидным группам, но и за счет гидроксильных 
групп, образующихся при присоединении кар-
боновой кислоты к эпоксидно-акриловой смоле 
(например, блокированными полиизоцианатами). 

Описанные реакции отверждения покрытий 
протекают при температурах 140–160°С. Это 
позволяет применять данные порошковые ма-
териалы для серийного окрашивания автомоби-
лей с сохранением принятого по технологии 
режима отверждения покрытий. 

Покрытия на основе эпоксидно-акриловых 
смол и таких отвердителей, как алифатические 
и ароматические поликарбоновые кислоты и их 
производные, отличаются хорошей атмосфер-
ной и химической стойкостью, высокой твер-
достью и блеском, устойчивостью к пожелте-
нию. Их предпочтительно применяют для по-
лучения атмосферостойких непигментирован-
ных (лаковых) и пигментированных покрытий 

для серийного окрашивания автомобилей и 
других видов транспорта [11]. 

Полиакриловые порошковые краски можно 
получать не только на основе эпоксидно-
акриловых смол, но и на других полиакрило-
вых пленкообразователях с разными функцио-
нальными группами. Определенный интерес 
представляют карбоксил- и гидроксилсодер-
жащие полиакрилаты. 

Акриловые смолы, содержащие карбоксиль-
ные группы, получают полимеризацией в мас-
се. Они имеют относительно высокую молеку-
лярную массу, кислотное число 50–80 мг 
KОН/г и температуру размягчения 100–130°С. 

Отвердителями для них, как и для карбок-
силсодержащих полиэфиров, служат тригли-
цидилизоцианурат, глицидиловые эфиры по-
ликарбоновых кислот, гидроксиалкиламиды, 
эпоксидные смолы [13]. При отверждении этих 
пленкообразователей эфирами поликарбоновых 
кислот или гидроксиалкиламидами образуются 
свето- и атмосферостойкие покрытия. 

Акриловые смолы, содержащие карбоксильные 
группы, хорошо зарекомендовали себя в красках по 
металлу для наружного применения. Температуры 
их отверждения выше, чем эпоксидно-акриловых 
порошковых красок, и составляют 170–200°С. 

Другими пленкообразователями для порош-
ковых красок являются полиакрилаты, содержа-
щие гидроксильные группы. Для их отверждения, 
как и для ОН-полиэфиров, пригодны блокиро-
ванные полиизоцианаты (тримеры изофоронди-
изоцианата, блокированные ε-капролактамом) 
или полиуретдионы. Порошковые краски на их 
основе образуют покрытия, которые по атмосфе-
ростойкости значительно превосходят аналогич-
ные полиэфирные покрытия. Главный недостаток 
этих красок – высокая стоимость [7]. 
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Рис. 6. Схема реакции отверждения эпоксидно-акриловых смол поликарбоновыми кислотами 
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Карбоксилсодержащие полиэфирные смолы. 
Основой полиэфирных красок, как и гибрид-
ных, являются карбоксилсодержащие полиэфи-
ры. В качестве отвердителя для них в течение 
длительного времени применяют триглициди-
лизоцианурат (рис. 7) [7, 14, 15, 16]. 
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Рис. 7. Структурная формула  
триглицидилизоцианурата 

 
Триглицидилизоцианурат (ТГИЦ) отличает-

ся от эпоксидной смолы на основе бисфенола А 
более высокой реакционной способностью. 
Торговая марка ТГИЦ имеет эп. экв = 100–108, 
температуру плавления 88–98°С. Для отвер-
ждения 90 ч. полиэфира с к. ч. = 50 мг KOH/г 
требуется 10 ч. (по массе) ТГИЦ [11]. 

Доступный для переработки триглицидили-
зоцианурат имеет эквивалентную эпоксидную 
массу 100–108 г/моль и благоприятный интер-
вал температур плавления: 88–98°С. Он намно-
го более реакционноспособный, чем аромати-
ческие эпоксидные смолы [8]. 

Сложные полиэфиры [17], пригодные для 
сшивки триглицидилизоциануратом, в большин-
стве случаев имеют относительно низкое кислот-
ное число (25–50 мг KOH/г), однако проявляют 
тенденцию к повышению средней молекулярной 
массы (2000–4000 г/моль). Метод присоедине-
ния ангидрида используют редко, преимуще-
ственно их получают из терефталевой и изофта-
левой кислот в результате неполной этерифика-
ции и прекращения реакции конденсации при 
повышенном кислотном числе. Некоторые из 
таких полиэфиров, представленных в продаже, 
называют также особым классом связующих,  
не содержащих тримеллитового ангидрида. Слож-
ные полиэфиры и триглицидилизоцианурат ча-
ще всего комбинируют в стехиометрическом 
количественном отношении.  

Для отдельных полиэфиров с кислотным 
числом 35 мг KОН/г (эквивалентная масса 
COOH тогда равна 1603 г/моль) соотношение 
компонентов составляет примерно 93 : 7 с ТГИЦ. 
При выборе полиэфира с более высоким кислот-
ным числом и использовании большего количе-
ства триглицидилизоцианурата, понижается тем-
пература стеклования. В целом температура 

стеклования полиэфиров для проведения сшив-
ки должна быть выше (более 60°С), чем у поли-
эфиров, сшиваемых эпоксидными смолами. 

Покрытия, полученные на основе комбина-
ции карбоксилсодержащего полиэфира и ТГИЦ, 
обладают хорошей атмосферостойкостью и не 
выцветают. Они достаточно твердые и одновре-
менно эластичные, и обладают относительно 
высокой стойкостью к воздействию различных 
химических веществ. Поэтому их предпочита-
ют использовать в атмосферостойких порошко-
вых покрытиях [8].  

Однако отвердитель ТГИЦ относится к  
токсичным веществам. Триглицидилизоциану- 
рат вызывает раздражение слизистых оболочек, 
оказывает сенсибилизирующее и мутаген- 
ное действие (группа 2 веществ, вредных для 
здоровья).  

В качестве альтернативы ТГИЦ для отвер-
ждения карбоксилсодержащих полиэфиров в 
порошковых красках используют глицидило-
вые эфиры терефталевой (диглицидиловые 
эфиры) и тримеллитовой кислот (триглициди-
ловые эфиры). Их смешивают и получают 
продукт, готовый к продаже. Эквивалентная 
эпоксидная масса композиции равна 141–
154 г/моль, средняя функциональность 2,3 на 
моль, диапазон температуры размягчения 30–
102°С. Так как триглицидилтримеллитат явля-
ется жидким веществом, а диглицидилтере-
фталат – кристаллическим, и смесь образует 
своего рода эвтектику, вязкость расплава ни-
же, чем у других отвердителей (11,5 мПа · с 
при 100°С, ТГИЦ 320 мПа · с).  

Из-за повышенной эквивалентной массы 
для стехиометрической сшивки необходимо 
использовать большее количество отвердителя 
(например, 92 : 8 для полиэфира с кислотным 
числом 35 мг KОН/г). Так как глицидиловый 
эфир вызывает понижение температуры стекло-
вания, сшиваемые полиэфиры должны иметь бо-
лее высокую температуру размягчения. Функ-
циональные группы глицидиловых эфиров менее 
реакционноспособны, чем эпоксидные группы 
ТГИЦ [8]. 

Такие порошковые ЛКМ тоже обладают хо-
рошей атмосферостойкостью.  

Другой отвердитель карбоксилсодержащих 
полиэфиров – β-гидроксиалкиламид, у которого 
β-гидроксильные группы при индуктивном эф-
фекте амидной группы вступают в реакцию с 
карбоксильными группами при низких темпе-
ратурах как «нормальные» гидроксильные 
группы. В ассортименте торговых продуктов 
представлены N,N,N',N'-(тетра-2-гидроксиэтил)- 
диамид адипиновой кислоты и N,N,N',N'-(тетра-
2-гидроксипропил)-диамид адипиновой кисло-
ты (рис. 8).  
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Рис. 8. Структурная формула N,N,N',N'-(тетра-2-гидроксипропил)-диамид адипиновой кислоты  

и N,N,N',N'-(тетра-2-гидроксиэтил)-диамид адипиновой кислоты 
 

Так как при данной реакции этерификации 
происходит отщепление воды, в качестве добавок 
необходимо использовать специальные пла-
стификаторы и деаэраторы. Это относится, 
прежде всего, к толстослойным покрытиям, у 
которых в противном случае после горячей 
сушки могут появиться на поверхности дефек-
ты в виде булавочных проколов. В принципе, 
здесь можно использовать те же сложные поли-
эфиры, которые отверждают ТГИЦ, или глици-
диловые эфиры. Покрытия на основе карбоксил-
содержащих полиэфиров и ß-гидроксиалкил-
амидов хоть и являются атмосферостойкими, 
но стойкость к воздействию воды и кислот у 
них ниже, и из-за амидной структуры они 
склонны к пожелтению [8].  

Известна композиция, содержащая смесь 
частиц полиэфира с карбоксильными группами, 
способная взаимодействовать между собой, 
причем полиэфир имеет температуру стеклова-
ния 30–85°С и кислотное число, равное 20–80. 
Композиция в расчете на 100% полиэфира со-
держит 6–8% ТГИЦ в качестве агента сшива-
ния, причем ТГИЦ частично заменен на сред-
ство на основе ß-гидроксиалкиламида [18]. 

Покрытия, полученные из такого состава, 
атмосферостойки и не склонны к пожелтению. 
Они имеют высокую твердость и относительно 
хорошо противостоят воздействию химических 
сред, поэтому такие составы широко использу-
ют для окрашивания изделий наружного при-
менения.  

В последнее время отвердитель ТГИЦ во-
шел в число токсичных веществ и запрещен для 
применения в современных материалах. Вместо 
него разработаны альтернативные, менее ток-
сичные продукты. К ним относятся прежде все-
го глицидиловые эфиры ароматических поли-
карбоновых кислот, например, глицидиловые 
эфиры терефталевой и тримеллитовой кислот 
(рис. 8). 

Несмотря на то, что эти соединения менее 
активны, чем ТГИЦ, с их применением обра-
зуются покрытия, близкие по свойствам покры-
тиям, отвержденным ТГИЦ. 

В качестве отвердителей используют и другие 
классы соединений. Например, эффективно реа-
гируют с карбоксильными группами 3-гид-
роксиламиды алифатических дикарбоновых кис-
лот. Эти продукты малотоксичны, характеризу-
ются относительно высокими температурами 
плавления (120°С) и не пригодны для низкотем-
пературного формирования покрытий. Техниче-
ски доступным отвердителем является тетракис-
2-гидроксиалкиладипинамид (рис. 10) [13]. 

Взаимодействие β-гидроксиламидов с кар-
боксильными группами протекает по реакции 
поликонденсации с выделением воды. Реакци-
онная вода должна испаряться без нарушения 
покрытий, что ограничивает толщину пленки. 
Покрытия с их применением отверждаются в 
течение 8–40 мин при 150–200°С. Они облада-
ют столь же высокой атмосферной стойкостью, 
как и покрытия с ТГИЦ. 
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Рис. 9. Отвердители для порошковых полиэфирных красок
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Рис. 10. Структурная формула полиуретдиона  

на основе изофорондиизоционата 
 

Полиэфир-уретановые пленкообразователи. 
Другой группой полиэфирных материалов яв-
ляются пленкообразователи на основе гидрок-
силсодержащих полиэфиров, отверждаемые 
блокированными полиизоцианатами. Эти поли-
эфиры имеют относительно низкие значения 
гидроксильного числа (25–60 мг KOH/г) и, как 
правило, высокую температуру размягчения.  
В качестве блокированных полиизоцианатов 
особенно распространено применение аддуктов 
изофорондиизоцианата. Есть два метода блоки-
рования таких полиизоцианатов: ε-капролакта-
мом или получением полиуретдионов (рис. 10). 

Блокированые ε-капролактамом полиизоци-
анат-аддукты реагируют с гидроксильными 
группами полиэфира при 160–180°С с обра-
зованием полимеров трехмерного строения.  
ε-капролактам в значительной части остается  
в пленке, играя роль желатинирующего пла-
стификатора, улучшающего растекание распла-
ва. Другая часть его испаряется. 

Для увеличения эффективности полиизоци-
анатов как отвердителей применяют катализа-
торы отверждения, например, соли олова. 

Получаемые покрытия эластичны и обла-
дают высокой химической и атмосферостойко-
стью. Их применяют для получения высокока-
чественных однослойных покрытий. 

Полиуретдионы не содержат блокирующих 
агентов. Под влиянием уже упомянутых ката-
лизаторов при температуре выше 170°С они 
расщепляются на диизоцианаты, которые реа-
гируют с гидроксильными группами полиэфи-
ра. При этом практически отсутствуют продук-
ты распада, что исключает загазованность ат-
мосферы и опасность образования дефектов в 
пленке. Свойства получаемых покрытий анало-
гичны, как и при использовании блокирующих 
систем [8]. 

Несмотря на значительный прогресс в разви-
тии химии и технологии порошковых красок, 
особенно в последнюю четверть ХХ в., все еще 
остается немало проблем как в отношении раз-
работки новых более качественных материалов, 

так и совершенствования технологии получения 
покрытий. В перспективе предполагается разра-
ботка красок для покрытий со специальными 
свойствами, особенно материалов для наружно-
го окрашивания автомобилей, которые не усту-
пали бы по декоративным и эксплуатационным 
свойствам покрытиям на основе жидких органо-
растворимых красок. В настоящее время успеш-
но проводятся разработки автомобильных по-
рошковых красок и покрытий, обеспечивающих 
получение специальных эффектов. 

Важной задачей является улучшение расте-
кания расплавов в тонких слоях. Ее решение 
заключается не только в оптимизации состава 
красок, но и разработке технологии получения 
тонкодисперсных порошков, одновременно сы-
пучих и способных к псевдоожижению. 

Решаются вопросы применения порошко-
вых красок для нанесения на другие подложки, 
а именно, древесину и пластмассы. Для этого 
необходимо снизить температуру отверждения. 
Для этих целей разработаны порошковые крас-
ки УФ- и высокоскоростного теплового отвер-
ждения. Все еще остается проблема получения 
тонкослойных (20–30 мкм) и толстослойных 
(до 500 мкм) покрытий при одноразовом нане-
сении и др. 

Заключение. Проведенный анализ литера-
турных данных по пленкообразователям и их 
отвердителям для порошковых красок показал, 
что пленкообразователи подразделяют на тер-
мопластичные полимеры и термореактивные 
олигомеры. Термопластичные: полиэтилен, по-
ливинилхлорид, полиамиды, сополимеры эти-
лена с винилацетатом, насыщенные полиэфиры 
образуют покрытия без отвердителей, за счет 
фазового перехода: жидкий расплав – твердая 
пленка. Эти покрытия преимущественно 
химстойкие, антифрикционные, но не обладают 
высокими декоративными свойствами и атмо-
сферостойкостью. Термореактивные олигоме-
ры: эпоксидные смолы (отвердители для них: 
дициандиамид, полифенолы, ангидриды кис-
лот), эпоксидно-полиэфирные (гибридные) – 
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смеси эпоксидной и полиэфирной смол со сво-
бодными карбоксильными группами (реакция 
карбоксильных и эпоксидных групп катализи-
руется фосфинами, третичными аминами, орга-
ническими солями металлов), акриловые смолы 
с эпоксидными карбоксильными и гидроксиль-
ными группами (отвердители для них: поликар-
боновые кислоты и их ангидриды), карбоксил-
содержащие полиэфирные смолы (отвердители 
триглицидилизоцианурат, примид) образуют 
покрытия за счет реакций полимеризации или 

поликонденсации пленкообразователей с от-
вердителями при нагревании с образованием 
пространственных макромолекулярных сеток, 
неплавких и нерастворимых. Термореактив- 
ные покрытия превосходят термопластичные 
по защитно-декоративным, электроизоляцион-
ным свойствам, твердости, атмосферостойко-
сти, долговечности, химстойкости, по адгезии  
к металлам. Сырьевая база для производства 
смол и отвердителей расширяется, объемы их 
производства постоянно возрастают. 
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УДК 678.728.026 
Е. П. Усс, Ж. С. Шашок, А. В. Касперович, О. А. Кротова 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ПОЛИМЕРА  
НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ,  

МОДИФИЦИРОВАННЫХ В ОЛИГОМЕРНЫХ СРЕДАХ 
Исследовано влияние модификации эластомерных композиций в среде низкомолекулярного 

полиэтиленоксида на деформационно-прочностные свойства резин. Для проведения испытаний 
использовались наполненные эластомерные композиции на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука БНКС-18, а также комбинации синтетических полиизопренового (СКИ-3) и полибутадие-
нового (СКД) каучуков, предназначенные для производства резиновых виброизоляторов для ав-
тотракторной техники. Модификацию осуществляли путем погружения свулканизованных до 
заданной степени вулканизации образцов резины в ненапряженном состоянии в среду жидкого 
полиэтиленоксида и выдерживали при температуре (140 ± 2)°С в течение различных промежут-
ков времени. Определение деформационно-прочностных характеристик полученных образцов 
осуществляли на разрывной машине Тензометр Т 220 DC. Выявлены зависимости изменения 
упруго-прочностных свойств вулканизатов, а также показателя относительной остаточной де-
формации сжатия от природы полимерной матрицы и от продолжительности модификации.  

Установлено, что модификация наполненных эластомерных композиций на основе каучуков 
различной природы в среде низкомолекулярного полиэтиленоксида способствует увеличению 
условной прочности при растяжении и относительного удлинения при разрыве резин, а также 
позволяет снизить значение показателя относительной остаточной деформации сжатия. Выявле-
но оптимальное время проведения процесса модификации, обеспечивающее получение вулкани-
затов с наилучшим комплексом деформационно-прочностных свойств. 

Ключевые слова: каучук, эластомерная композиция, модификация, полиэтиленоксид, де-
формационно-прочностные свойства. 
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Belarusian State Technological University 
THE INFLUENCE OF POLYMER NATURE ON PROPERTIES  

OF ELASTOMER COMPOSITIONS MODIFIED  
BY OLIGOMERIC ENVIRONMENTS 

Influence of modification of elastomer compositions in the environment of low molecular weight 
polyethylene oxide on deformation and strength properties of rubbers are investigated. For testing was 
used, filled elastomer compositions based on butadiene-nitrile rubber BNKS-18, as well as 
combinations of synthetic polyisoprene (SKI-3) and polybutadiene (SKD) rubbers, designed the 
production of rubber vibration isolators for tractors. The modification was carried out by keeping of 
rubber samples cured to a predetermined degree in the unstressed condition in the environment of liquid 
polyethylene oxide at temperature of (140 ± 2)°С at different time. Determination of deformation and 
strength characteristics of modified samples was carried out on a tensile testing machine Tensometer T 
220 DC. It was found the revealed dependences of change of elastic and strength properties and 
compression set of vulcanizates from nature of polymer matrix and modification time.  

It is established that the modification of filled elastomeric compositions based on rubbers of 
different nature in the environment of low molecular weight polyethylene oxide contributes to increase 
the conditional tensile strength and elongation at break of rubbers, and also reduces the value of its 
compression set. It was found the optimum time of the modification process, ensuring the obtaining of 
vulcanizates with the best set of deformation and strength properties. 

Key words: rubber, elastomer composition, modification, polyethylene oxide, deformation and 
strength properties. 

Введение. Получение высококачественных 
резинотехнических изделий является важней-
шей проблемой в резиновой промышленности. 
Одним из наиболее эффективных способов по-
вышения качества резин является их модифи-

цирование в жидких олигомерных средах. При-
менение олигомерных модификаторов полифунк-
ционального действия позволяет улучшать в це-
лом комплекс свойств эластомерных материа- 
лов. В качестве перспективных модификаторов 
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широко используются поверхностно-активные 
вещества, представляющие собой дифильные 
вещества и отличающиеся структурой поляр-
ной и неполярной части молекул (гипофильно-
липофильным балансом). Характерным свой-
ством ПАВ является их способность адсорби-
роваться на границе раздела фаз. При этом мо-
лекулы ПАВ вследствие дифильного строения 
могут адсорбироваться как на полярных, так и 
на неполярных адсорбентах, ориентируясь в 
поверхностном слое различным образом. При-
рода поверхности при этом радикально изменя-
ется, и наиболее общим следствием этого про-
цесса является понижение поверхностного 
натяжения. Покрывая поверхность твердых тел 
тончайшими адсорбционными слоями, ПАВ 
позволяют при введении их в систему в весьма 
малых количествах резко изменять условия 
взаимодействия фаз и ход физико-химических 
процессов [1–3].  

Другим ценным свойством ПАВ является 
их способность к самопроизвольному мицелло-
бразованию в растворах [4]. Так, мицеллообра-
зование в неводных средах происходит под 
действием сил притяжения между полярными 
группами ПАВ и взаимодействия углеводород-
ных радикалов с растворителем. Образующиеся 
мицеллы обращенного вида содержат внутри 
полярные группы, окруженные слоем из угле-
водородных радикалов. Вследствие мицелляр-
ной структуры ПАВ в растворах способны к 
солюбилизации, что улучшает растворимость 
веществ, нерастворимых в данном растворите-
ле. При солюбилизации в растворах неионоген-
ных ПАВ, например полиэтиленоксидов, моле-
кулы солюбилизата располагаются на поверх-
ности мицелл среди беспорядочно изогнутых 
полиоксиэтиленовых цепей [5]. 

Резиновая смесь является гетерогенной си-
стемой, поэтому использование в ее составе 
ПАВ приводит к улучшению распределения и 
диспергирования труднорастворимых порош-
кообразных компонентов смесей, таких как вул-
канизующие агенты, ускорители серной вул-
канизации, оксид цинка, модификаторы и др., 
регулированию межфазных взаимодействий на 
границах раздела фаз при образовании действи-
тельного агента вулканизации и т. д., вслед-
ствие чего изменяются и некоторые свойства 
вулканизатов [6–8]. В связи с этим применение 
олигомерных поверхностно-активных веществ 
в качестве модифицирующих сред для эласто-
мерных композиций на основе полярных и не-
полярных каучуков с целью улучшения ком-
плекса их свойств является актуальным направ-
лением исследовательских работ. 

Основная часть. Цель данной работы – 
сравнительный анализ деформационно-прочност-

ных свойств эластомерных композиций на ос-
нове каучуков различной природы, модифици-
рованных в среде низкомолекулярного поли-
этиленоксида. 

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации синтетических полиизопренового 
и полибутадиенового каучуков, предназначен-
ные для производства резиновых виброизоля-
торов для автотракторной техники. Наполнен-
ные композиции на основе синтетического бу-
тадиен-нитрильного каучука БНКС-18 нашли 
широкое применение в производстве уплотни-
тельных резинотехнических изделий, работа-
ющих в условиях контакта с нефтепродуктами. 
Образцом сравнения являлись немодифициро-
ванные образцы композиций на основе поляр-
ных и неполярных каучуков, полностью свул-
канизованные в прессе при температуре  
(142 ± 2)°С.  

Модифицирование эластомерных компози-
ций в жидкой среде осуществляли следующим 
образом: вначале образцы композиций вулка-
низовали в прессе при температуре (142 ± 2)°С 
до достижения минимальной степени вулкани-
зации, при которой образцы обладали необхо-
димой каркасностью, монолитностью и сво-
бодно извлекались из пресс-формы без нару-
шения их геометрических размеров. При дан-
ной степени вулканизации прогнозировали 
наибольшее проникновение среды в объем ре-
зины. Затем образцы выдерживали в ненапря-
женном состоянии в среде модификатора при 
температуре (140 ± 2)°С в течение 30–90 мин. 
Температура модифицирования для эластомер-
ных композиций, содержащих полиизопрено-
вый каучук, свыше 150°С нецелесообразна 
ввиду использования серной вулканизующей 
системы в данной композиции. Повышение 
температуры модифицирования может вызы-
вать реверсию вулканизации композиций, ко-
торая объясняется распадом и перегруппиров-
кой полисульфидных поперечных связей, а 
также деструкцией молекулярных цепей каучу-
ка и приводит к ухудшению ряда механических 
свойств резин [9]. 

В качестве модифицирующих сред исполь-
зовали низкомолекулярный полиэтиленоксид с 
молекулярной массой 400 (ПЭО 400). Низкомо-
лекулярный полиэтиленоксид относится к не-
ионогенным поверхностно-активным вещест-
вам. Дифильные молекулы таких ПАВ состоят 
из длинной углеводородной цепочки с несколь-
кими полярными, но неионогенными группами 
на конце, обуславливающими растворимость 
этих веществ. ПЭО 400 является нетоксичным, 
имеет приемлемые физико-химические свойства, 
характеризуется доступностью сырья, простотой 
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синтеза и низкой стоимостью, что делает его 
перспективным модификатором для эластоме-
ров. ПЭО 400 представляет собой бесцветную 
вязкую жидкость [10].  

Деформационно-прочностные характери-
стики образцов определяли на разрывной ма-
шине Тензометр Т 220 DC в соответствии  
с ГОСТ 270–75. Способность вулканизатов со-
хранять эластические свойства после старения 
в сжатом состоянии оценивали по величине 
относительной остаточной деформации сжатия 
(ООДС) по ГОСТ 9.029–74 в течение (24 ± 0,5) ч 
при температурах (70 ± 2)ºС для резин на осно-
ве комбинации СКИ-3 + СКД и (100 ± 2)ºС для 
резин на основе БНКС-18.  

В ходе проведенных ранее исследований 
эластомерных композиций на основе бутадиен-
нитрильных каучуков было установлено [11, 12], 
что при их термодиффузионном модифицирова-
нии в среде ПЭО 400, во-первых, происходит 
адсорбция поверхностно-активных молекул по-
лиэтиленоксида на участках поверхности эла-
стомерного материала. Во-вторых, происходит 
последующая диффузия молекул ПЭО в поверх-
ностные слои материала за счет его структурной 
неоднородности и, в-третьих, вследствие нали-
чия градиента концентрации формируется гра-
диентная структура, различающаяся характером 
распределения модификатора между поверх-
ностным слоем и объемом материала.  

Параметр растворимости δ, (МДж/м3)0,5, ча-
сто используется для предсказания раствори-
мости полимера в различных органических рас-
творителях, а также предварительной оценки 
совместимости полимеров друг с другом или с 
пластификатором. Условия смешения полиме-
ров наиболее благоприятны, если энтальпия 
смешения стремится к нулю, что возможно при 
максимальной близости параметров раствори-
мости смешиваемых компонентов, и характери-
зуются параметром совместимости β [13–16]:  

β = (δ1 – δ2)2,                           (1) 
где δ1 и δ2 – параметры растворимости смеши-
ваемых компонентов.  

В то же время данное соотношение пара-
метров растворимости полимера и пластифика-
тора не всегда имеет прогнозируемый характер, 
поскольку отражает только ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия и не учитывает специфических 
межмолекулярных взаимодействий функцио-
нальных групп полимера и растворителя. 

Таким образом, разность значений парамет-
ров растворимости полиэтиленоксидов и ис-
следуемых каучуков может являться мерой их 
способности к совмещению (диспергирова-
нию). Следует отметить, что чем больше разли-
чия в параметрах растворимости компонентов, 

тем хуже совместимость. При этом при значе-
ниях β = 0 ± 0,5 можно считать полимеры хо-
рошо совместимыми [15, 16]. Если диспергато-
ры, пластификаторы имеют сродство к полиме-
ру, то они самопроизвольно проникают в поли-
мер, т. е. происходит процесс набухания [17].  

Для оценки термодинамического сродства 
полиэтиленоксидов с исследуемыми каучуками 
были найдены значения их параметров раство-
римости (табл. 1) путем теоретического расчета 
по методу Смолла исходя из условных величин 
энергий взаимодействия различных групп ато-
мов, входящих в состав основного звена моле-
кулярной цепи полимера в соответствии с 
уравнением [18]: 

,
F

M
ρ ⋅

δ = ∑                           (2) 

где ρ – плотность ПЭО, кг/м3; F∑  – сумма 
мольных констант взаимодействия атомных 
группировок, входящих в элементарное звено, 
(Дж · м3)0,5/моль [19]; М – молекулярная масса 
мономерного звена, кг/моль. 

В табл. 1 представлены значения парамет-
ров растворимости и совместимости для систем 
«каучук – полиэтиленоксид». 
 

Таблица 1 
Параметры растворимости и совместимости  

для систем «каучук – ПЭО» 

Полимер δ, (МДж/м3)0,5 β, МДж/м3 

БНКС-18 18,2 0,36 
СКИ-3 16,9 0,49 
СКД 17,2 0,16 
ПЭО 400 17,6 – 

 
Параметры растворимости каучуков  

БНКС-18, СКИ-3 и СКД соответственно равны 
18,3, 16,9 и 17,2 (МДж/м3)0,5. Сопоставление 
параметров растворимости олигомеров (табл. 1) 
с эластомерами показывает, что ПЭО с молеку-
лярной массой 400 термодинамически совме-
стим со всеми исследуемыми каучуками: 
БНКС-18, СКИ-3 и СКД. При этом система 
«ПЭО – СКД» имеет минимальный параметр 
совместимости β, равный 0,16 МДж/м3.  

Таким образом, на основании рассчитанных 
данных можно предположить, что молекулы 
модифицирующей среды, термодинамически 
совместимой с эластомерами, диффундируя в 
поверхностные слои образцов резины, будут 
образовывать однофазную систему, что, по-
видимому, может положительно сказаться на 
прочностных свойствах вулканизатов [13].  

Показатели прочностных свойств характе-
ризуют способность материала сопротивляться 
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разрушению под действием механических 
напряжений. При этом прочностные показатели 
резин зависят от типа каучука, состава резино-
вой смеси, степени вулканизации, распределе-
ния и типа поперечных связей, условий испы-
таний и т. д. [20]. В табл. 2 представлены ос-
новные физико-механические показатели ис-
следуемых резин. 

На основании проведенных исследований 
установлено, что с увеличением времени мо-
дифицирования образцов резин на основе бута-
диен-нитрильного каучука в среде низкомоле-
кулярного полиэтиленоксида 400 условная 
прочность при растяжении образцов изменяет-
ся по экстремальной кривой, а относительное 
удлинение при разрыве снижается. Наилучшие 
значения деформационно-прочностных харак-
теристик наблюдаются для резин, модифици-
рованных в течение 60 мин. В данном случае 
для модифицированного образца значение пока-
зателя условной прочности составляет 8,6 МПа, 
относительного удлинения при разрыве – 180%, 
а для немодифицированного условная проч-
ность – 7,5 МПа, относительное удлине- 
ние – 200%.  

В случае эластомерных композиций на ос-
нове неполярных каучуков общего назначения 
наблюдается аналогичная зависимость, как и 
для композиций на основе полярного бутадиен-
нитрильного каучука. Так, с увеличением вре-
мени модифицирования от 30 до 60 мин пока-
затель условной прочности при растяжении 
увеличивается 12,6 до 15,7 МПа, а относитель-
ное удлинение при разрыве модифицированных 
изменяется от 295 до 375%. При этом для не-
модифицированного образца значение показа-
теля прочности составляет 12,6 МПа, а относи-
тельного удлинения – 310%. При дальнейшем 
увеличении времени модифицирования до 90 мин 
наблюдается снижение упруго-прочностных 

показателей модифицированных резин, что 
может быть эффектом пластифицирования си-
стемы вследствие избытка олигомерного ком-
понента в поверхностном слое исследуемого 
образца. Твердость по Шору А модифициро-
ванных резин как на основе полярного, так и 
неполярных каучуков находится в пределах 
экспериментальной погрешности. 

Такой характер изменения деформационно-
прочностных свойств исследуемых резин мо-
жет быть обусловлен поверхностно-активными 
свойствами низкомолекулярного полиэтиле-
ноксида и непосредственно его влиянием на 
коллоидно-химические процессы, протекаю-
щие в поверхностных слоях резин и на некото-
рой глубине. В частности, для резин на основе 
неполярных каучуков роль ПЭО, вероятно, 
сводится к концентрированию труднораство-
римых полярных компонентов вулканизующей 
системы в полярном ядре обратных мицелл, 
образуемых полиоксиэтиленовыми цепями, об-
легчении взаимодействия их друг с другом и 
более эффективному их распределению в эла-
стомерной композиции, что способствует более 
полному использованию вулканизующего аген-
та. В случае резин на основе бутадиен-
нитрильного каучука происходит, по-видимо-
му, концентрирование полярных молекул ПЭО 
и полярных компонентов вулканизующей си-
стемы в более полярной фазе. При этом в со-
став мицелл поверхностно-активного ПЭО, в 
отличие от неполярных каучуков, помимо по-
лярных вулканизующих агентов могут входить 
и полярные фрагменты полимерных цепей кау-
чука. В результате такого действия поверх-
ностно-активных полиэтиленоксидов на про-
цесс вулканизации эластомерных композиций 
может уменьшаться также доля побочных ре-
акций, что соответственно снизит дефекты це-
пей сетки.  

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели немодифицированных и модифицированных в среде ПЭО 400 резин 

Время  
модифицирования, мин 

Условная прочность 
при растяжении, МПа 

Относительное удлинение  
при разрыве, % 

Твердость  
по Шору А, усл. ед.

Резины на основе БНКС-18А 
Немодифицированный образец 7,5 200 69,8 
45 8,6 160 72,4 
60 8,6 180 73,0 
75 8,5 125 72,1 
90 8,9 130 71,8 

Резины на основе СКИ-3 и СКД 
Немодифицированный образец 12,6 310 70,3 
30 12,4 295 69,9 
45 13,5 320 70,0 
60 15,7 375 70,6 
75 14,8 350 71,0 
90 14,1 325 71,0 



Å. Ï. Óññ, Æ. Ñ. Øàøîê, À. Â. Êàñïåðîâè÷, Î. À. Êðîòîâà 57 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

Кроме того, улучшение прочностных свойств 
резин на основе полярного каучука может быть 
обусловлено образованием межмолекулярных 
связей физического типа между полярными 
макромолекулами ПЭО и БНК. Диффузия мо-
лекул полиэтиленоксида в эластомерные ком-
позиции на основе полярных и неполярных ка-
учуков может способствовать и снижению внут-
ренних напряжений в материале, возникающих 
вследствие незавершенности релаксационных 
процессов [6–8, 21, 22]. 

Относительная остаточная деформация при 
сжатии характеризует способность резин со-
хранять эластические свойства после выдержки 
в сжатом состоянии при заданных условиях и 
складывается из обратимой и необратимой со-
ставляющих. Обратимая часть обусловлена ре-
лаксационной природой высокоэластической 
деформации резин, полное восстановление ис-
ходной формы образца достигается при опре-
деленных температурно-временных условиях  
выдержки образца после снятия нагрузки. Необ-
ратимая часть остаточной деформации обуслов-
лена процессами сшивания и деструкции про-
странственной сетки деформированного вул-
канизата. В результате уменьшается количество 
цепей пространственной сетки, поддерживаю-
щих напряжение в деформированном образце и 
стремящихся восстановить его исходную фор-
му. Сшивание молекулярных цепей каучука 
ковалентными связями фиксирует деформиро-
ванное состояние вулканизата, препятствуя 
восстановлению исходной формы образца [23].  

В табл. 3 приведены данные исследования 
влияния модифицирования исследуемых резин 
на показатель ООДС.  

 
Таблица 3 

Относительная остаточная деформация  
сжатия резин 

Время модифицирования, мин ООДС, % 

Резины на основе БНКС-18А 
Немодифицированный образец 35,0 
45 31,3 
60 25,4 
75 20,4 
90 16,5 

Резины на основе СКИ-3 и СКД 
Немодифицированный образец 19,7 
30 14,5 
45 13,2 
60 11,7 
75 11,5 
90 10,4 

Из представленных в табл. 3 данных видно, 
что модифицированные образцы характеризу-
ются более низкими значениями показателя 
ООДС по сравнению с немодифицированны-
ми образцами. При этом наибольшее сниже-
ние значений показателя ООДС от 35,0%  
до 16,5% наблюдается у образцов на основе 
бутадиен-нитрильного каучука. С увеличени-
ем времени модифицирования показатель 
ООДС резин снижается. Это, вероятно, связа-
но с такими факторами, как формирование бо-
лее плотной пространственной структуры, 
обусловленной повышением плотности попе-
речного сшивания и образованием межмоле-
кулярных связей физического типа между  
полярными группами макромолекул ПЭО и 
БНК, а также разрушение слабых полисуль-
фидных связей серных вулканизатов с образо-
ванием более прочных связей с меньшей сте-
пенью сульфидности при модифицировании в 
среде полиэтиленоксидов.  

Для модифицированных образцов резин на 
основе каучуков общего назначения также 
наблюдается существенное снижение показате-
ля ООДС. Так, для модифицированных резин 
показатель ООДС уменьшается в 1,4–1,9 раз по 
сравнению с немодифицированным образцом. 
Изменение показателя ООДС модифицирован-
ных резин может быть обусловлено влиянием 
полиэтиленоксидов на процесс окончательного 
формирования вулканизационной структуры и 
природы поперечных связей образцов. 

Заключение. В ходе проведенного сравни-
тельного анализа свойств резин на основе бута-
диен-нитрильного каучука БНКС-18 и комбина-
ции каучуков СКИ-3 + СКД, модифицированных 
в среде низкомолекулярного полиэтиленоксида, 
установлено увеличение условной прочности 
при растяжении вулканизатов до 25%, относи-
тельного удлинения при разрыве – до 21%, сни-
жение показателя ООДС в 1,1–2 раза. Такое  
изменение физико-механических показателей 
модифицированных резин может быть связано  
с изменением структуры поверхностных и объ-
емных слоев композиций в результате диффузии 
низкомолекулярного полиэтиленоксида в эла-
стомерную матрицу. В результате поверхностно-
активных свойств полиэтиленоксида, по-видимо-
му, происходит изменение коллоидно-химичес-
ких характеристик системы при протекании 
процесса довулканизации эластомерных компо-
зиций в модифицирующей среде. Кроме того, 
изменение структуры композиций на основе 
БНКС-18 может быть также обусловлено обра-
зованием межмолекулярных связей физического 
типа между гидроксильными группами молекул 
полиэтиленоксида и нитрильными группами 
макромолекул каучука.  
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Выявлено, что с увеличением времени моди-
фицирования в жидких средах происходит ухуд-
шение физико-механических показателей вулка-

низатов на основе полярных и неполярных каучу-
ков, что может быть связано с пластифицирую-
щим действием олигомерной среды в эластомере. 
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УДК 541.49:546.492:546.562 
А. Е. Соколовский 

Белорусский государственный технологический университет 
ГИДРОКСОКОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ  

В СИСТЕМЕ Al3+ – Cu2+ – NO3
– – H2O 

Методами потенциометрического титрования и диализа изучен процесс гидролиза в системе 
Al3+ – Cu2+ – NO3

– – H2O при концентрациях ионов металлов 0,01 моль/л, мольном отношении 
Al3+ : Cu2+ = 1 : 1, ионной силе 0,3 моль/л (NaNO3), температуре (25 ± 0,1)°С в интервале значе-
ний рН от 2,1 до 4,3. Рассчитано распределение различных аква- и гидроксокомплексов Al (III) и 
Cu (II) в зависимости от значения рН раствора в области, предшествующей выпадению гидрок-
сидных осадков. Установлено, что ионы Al (III) образуют гомополиядерные гидроксокомплек-
сы, а гетерополиядерных гидроксокомплексов Al (III) и Cu (II) не обнаружено. Проведенные ис-
следования могут быть использованы при разработке технологии очистки сточных вод. 

Ключевые слова: алюминий, медь, потенциометрия, диализ, гидроксокомплексы. 

A. E. Sakalouski 
Belarusiаn State Tecnological University 

THE HYDROCOMPLEXATION IN THE SYSTEM Al3+ – Cu2+ – NO3
– – H2O 

The hydrolysis processes in the system Al3+ – Cu2+ – NO3
– – H2O have been investigated by 

potentiometric titration and dialysis methods. The experimentAl data have been obtained under 
following conditions: metal ions concentration – 0.01 mol/l, molar ratio Al3+ : Cu2+ = 1 : 1, ionic 
strength – 0.3 mol/l (NaNO3), temperature – (25 ± 0,1)°С, pH-range – 2.1–4.3. The distribution of 
different Al (III) and Cu (II) forms upon pH value has been calculated upon experimental data. It has 
been established that Al (III) and Cu (II) not form heteronuclear hydroxocomplexes. The carried out 
researches can be used at development of technology of sewage treatment. 

Key words: aluminum, copper, potentiometry, dialysis, hydrocomplexes. 

Введение. При гидролизе ионов Al3+ проис-
ходит образование полиядерных гидроксоком-
плексов, а в системах Fe3+ – Al3+ – NO3

– – H2O и 
Cr3+ – Al3+ – NO3

– – H2O образуются гетеропо-
лиядерные гидроксокомплексы [1–3]. Ион алю-
миния (III) образует гетерополиядерные гид-
роксокомплексы с ионами ртути (II) и цинка (II) 
[4, 6] и не вступает во взаимодействие с ионами 
кадмия (II), марганца (II), свинца (II) и кобаль-
та (II) [4, 5, 7, 8]. Изучение гидролитического 
взаимодействия ионов Al3+ с ионами Cu2+ про-
водилось только методом потенциометрическо-
го титрования [9], поэтому целью настоящей 
работы является исследование гидролиза кати-
онов в системе Al3+ – Cu2+ – NO3

– – H2О. 
Для проведения исследований выбраны ме-

тоды потенциометрического титрования и диа-
лиза. Последний позволяет определить долю 
моноядерных и полиядерных гидроксокомплек-
сов металлов в растворе. Содержание акваком-
плексов и моноядерных форм может быть рас-
считано с использованием литературных дан-
ных по константам гидролиза. 

Основная часть. В работе использовали 
растворы нитратов алюминия (III) и меди (II), 
полученные растворением нитратов алюми-
ния (III) и меди (II) в азотной кислоте. Все ре-
активы имели квалификацию «х. ч.». 

Измерения рН в процессе гидролиза прово-
дили на иономере И-150 с термостатируемой 
рН-метрической ячейкой. Диализ и обработку 
его результатов осуществляли по методике, из-
ложенной в источнике [3]. Время выдержи-
вания растворов в диализаторе составляло 7 сут. 

Определение содержания ионов алюминия 
(III) и меди (II) в секциях диализатора выпол-
нялось следующим образом: вначале определя-
лась сумма ионов методом обратного комплек-
сонометрического титрования солью меди (II) в 
присутствии индикатора ПАН. Затем к такой 
же аликвоте раствора добавляли кристалличе-
ский фторид натрия для маскировки иона Al3+ и 
проводили обратное титрование солью ме-
ди (II) в присутствии того же индикатора [10]. 
По результатам титрования определяли кон-
центрацию Cu2+. Концентрацию иона Al3+ рас-
считывали по разности результатов титрования. 

Растворы для исследований с различным 
мольным отношением ОН / ΣМе готовили из 
исходных растворов нитратов алюминия (III) и 
меди (II), в которых определяли концентрации 
ионов металлов. На основании полученных ре-
зультатов рассчитывали количество NaОН, не-
обходимое для нейтрализации свободной кис-
лоты и установления определенного отношения 
ОН / ΣМе, и количество NaNO3, требуемое для 
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поддержания постоянной ионной силы. Затем 
проводили смешение расчетных количеств ис-
ходных растворов нитратов металлов, 0,2 М 
раствора KОН и 1 М раствора NaNO3. При ча-
стичной нейтрализации свободной кислоты 
мольное отношение ОН / ΣМе обозначали зна-
ком «–», если количество основания превышало 
суммарное количество металлов, – знаком «+». 
После термостатирования при температуре 
25°С к растворам добавляли дистиллированную 
воду до необходимого объема. Приготовленные 
растворы выдерживали в термостате при тем-
пературе 25°С в течение 7 сут. Этого времени 
достаточно для установления равновесия [1–2]. 

Поддерживались следующие условия про-
ведения эксперимента: концентрация ионов  
металлов – 0,01 моль/л; мольное отношение 
Al3+ : Cu2+ = 1 : 1; ионная сила – 0,3 моль/л 
(NaNO3); температура – (25 ± 0,1)°С с помощью 
воздушного термостата. Определение рН раство-
ров проводили через 7 сут после приготовления. 
При отношении ОН / ΣMe > 1,25 в растворах 
наблюдалась опалесценция, а при еще больших 
значениях происходило образование осадка. 

Кривая титрования раствора Al3+ – Cu2+ 
(рис. 1) содержит две области. Первая область в 
интервале рН = 1,0–2,5 отвечает титрованию 
азотной кислоты. В связи с тем, что она не 
представляет интереса, эта часть кривой не 
рассматривается. Вторая область кривой титро-
вания отвечает титрованию кислотных форм 
алюминия (III) и меди (II) и характеризуется 
наличием двух скачков. Первый из них при от-
ношении OH / ΣMe = 1,5 соответствует нейтра-
лизации алюминия (III). Следующий происхо-
дит при отношении OH / ΣMe = 2,5. Судя по 
величине рН, его можно отнести к нейтрализа-
ции ионов меди (II). Скачков, отвечающих 
нейтрализации каких-либо других гидроксо-
форм, не обнаружено. 

 
 

 
 
 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования 
системы Al3+ – Cu2+ – NO3

– – H2O:  
1 – интегральная; 2 – дифференциальная 

Таким образом, результаты потенциометри-
ческого титрования не позволяют однозначно 
установить возможность гетерополиядерного 
гидроксокомплексообразования. 

Результаты исследований, проведенных с ис-
пользованием метода диализа, представлены в 
таблице, где приведены равновесные значения 
рН растворов и коэффициенты диализа (d), ко-
торые были рассчитаны по формуле 

ф

р
,

с
d

с
=  

где сф и ср – концентрации иона металла в фо-
новой и рабочей ячейках соответственно. 

Как следует из приведенных данных, коэф-
фициенты диализа алюминия (III) при отноше-
нии OH / ΣMe ≥ 0 начинают уменьшаться, что 
указывает на присутствие в растворе полиядер-
ных комплексов алюминия (III). 

 
Коэффициенты диализа Al (III) и Cu (II)  

в системе Al3+ – Cu2+ – NO3
– – H2О 

OH / ΣMe pH d(Al3+) d(Cu2+) 

–1,0 2,18 1,0 1,0 
–0,5 2,6 1,0 1,0 

0 3,66 0,91 1,0 
0,25 3,72 0,86 1,0 
0,5 3,8 0,79 1,0 

0,75 3,82 0,70 1,0 
1,0 3,87 0,62 1,0 

1,25 3,95 0,48 1,0 
1,75 4,1 0,29 1,0 
2,0 4,28 0,25 1,0 

 
Коэффициенты диализа меди (II) равны 1. 

По результатам, полученным в настоящей рабо-
те, полиядерные комплексы алюминия (III) в 
системе Al3+ – Cu2+ – NO3

– – H2O образуются 
уже при рН ≥ 3,6.  

Образование осадка в приготовленных рас-
творах не происходило. 

Молярные концентрации моноядерных (см) 
и полиядерных (cп) форм рассчитывали по 
уравнению [3]: 

м

п м

0,5
,

0,5
c

d
c c

=
+

 

где d – коэффициент диализа; см + cп =  
= 0,01 моль/л. 

Разделив числитель и знаменатель в этой 
формуле на общую концентрацию металла в 
системе, можно найти молярную долю данной 
формы в растворе ω. Поскольку ωм + ωп = 1, то 
доля полиядерных форм в растворе равна 

2

dp
H

 / 
d(

O
H

 / 
ΣM

e)
 10

 8
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 4
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0

1 
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Посредством данного уравнения на основа-

нии полученных данных была вычислена моляр-
ная доля полиядерных гидроксокомплексов (ωп) 
алюминия (III) и меди (II). 

На основании уравнений материального ба-
ланса был проведен расчет содержания моно-
ядерных комплексов алюминия (III) и меди (II), 
для которого использовались константы гидроли-
за [11, 12]: pK1 = 4,0; pK2 = 5,7 для алюминия (III) 
и pK1 = 9,4; pK2 = 9,6 для меди (II). Расчеты пока-
зали, что в условиях эксперимента доля моно-
ядерных комплексов меди (II) пренебрежимо ма-
ла по сравнению с долей аквакомплексов, поэто-
му на рис. 2 приведены только результаты расче-
тов для форм алюминия (III). При увеличении 
отношения OH / ΣMe происходит постепенное 
снижение доли аквакомплексов алюминия (III). 
Доля моноядерных гидроксоформ вначале воз-
растает, а затем уменьшается. Доля полиядерных 
форм быстро увеличивается и доходит до 70%, 
что совпадает с результатами работ [4, 5]. 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод о том, что в системе Al3+ – Cu2+ –
NO3

– – H2О при гидролизе образуются только 
полиядерные комплексы алюминия (III), а ионы 
Cu2+ в реакцию с полиядерными комплексами 
алюминия (III) не вступают и гетерополиядер-
ных гидроксокомплексов не образуют. Таким 
образом, в рамках одной методики изучено 
шесть систем, включающих ионы алюминия (III) 
с двухзарядными катионами. Это системы 
Al3+ – Pb2+ – NO3

– – H2О [5], Al3+ – Hg2+ – NO3
– –  

H2О, Al3+ – Cd2+ – NO3
– – H2О [4], Al3+ – Zn2+ – 

NO3
– – H2О [6], Al3+ – Cо2+ – NO3

– – H2О [7] 
Al3+ – Mn2+ – NO3

– – H2О [8] и система Al3+ – 
Cu2+ – NO3

– – H2О, описанная в данной работе. 
В двух из них: Al3+ – Hg2+ – NO3

– – H2О и Al3+ – 
Zn2+ – NO3

– – H2О установлено образование  
гетерополиядерных гидроксокомплексов. В че-
тырех других, напротив, в процессе гидролиза 
образовывались только полиядерные формы 
алюминия (III). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 2. Распределение комплексных форм  

в системе Al3+ – Cu2+ – NO3
– – H2О: 

1 – 3
2 6Al(H O) + ; 2 – полиядерные комплексы Al3+;  

3 – 2
2 5AlOH(H O) +  

 
Заключение. Методами диализа и потен-

циометрического титрования установлено, что 
в системе Al3+ – Cu2+ – NO3

– – H2О образуются 
полиядерные гидроксокомплексы алюминия (III), 
а гетерополиядерные гидроксокомплексы не об-
разуются. 
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СОВРЕМЕННЫЕ ТЕНДЕНЦИИ В ПРОЕКТИРОВАНИИ  
ПРОМЫШЛЕННЫХ НЕФТЕХИМИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ 

В статье рассмотрены особенности прединвестиционной и инвестиционной стадий проекти-
рования промышленных нефтехимических объектов в Республике Беларусь. Приведен состав 
документов, выпускаемых на прединвестиционной стадии. Описана последовательность разра-
ботки проектной документации с выпуском проекта в одну или две стадии. Рассмотрены типо-
вые проектные организации нефтехимического и энергетического сектора Беларуси и Казахста-
на с анализом состава по основным отделам. Приведен список основных марок проектной доку-
ментации. 

Показана последовательность работ от получения технического задания от заказчика до 
начала разработки проектной документации всеми отделами. Рассмотрены основные этапы раз-
работки проектной документации (планирование, проектирование, выпуск) с описанием. Для 
каждого этапа приведены примеры используемого программного обеспечения (ПО) с описанием 
основных преимуществ выбранных программ. Приведены положительные примеры используе-
мой системы автоматизированного проектирования (САПР) на реальных объектах. 

Большое внимание уделено современной тенденции проектирования с использованием BIM-
технологий, описаны основные уровни развития данной технологии и ее значимость в совре-
менном мире. Приведены примеры сокращения издержек при внедрении BIM-подхода в проек-
тировании. 

Показаны шаги, предпринимаемые государством в области реализации современного под-
хода к проектированию и строительству промышленных нефтехимических объектов. 

Ключевые слова: проектная документация, архитектурный проект, строительный проект, 
PFD, P&ID, BIM, нефтехимический комплекс, 3D проектирование, планирование, САПР. 
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Belarusian State Technological University 

MODERN TRENDS IN DESIGN  
OF INDUSTRIAL PETROCHEMICAL FACILITIES  

The article describes the features of pre-investment and investment stages of the design of 
industrial petrochemical facilities in the Republic of Belarus. The set of documents issued at the pre-
investment stage is provided. The sequence of the project documentation development with the release 
of single or two-stage projects is described. The typical design organizations of the Belarusian and 
Kazakhstan petrochemical and power sectors along with the analysis of the structure of the main 
departments are examined. The list of main disciplines of design documentation is given. 

The work sequence starting from receiving the Client’s technical assignment to the beginning of 
the design documentation development by all departments is shown. The main stages of the design 
documentation development (planning, design, release) with the description are reviewed. Examples of 
the software used for each stage describing the main advantages of the selected programs are specified. 
Positive examples of CAD use at real projects are provided. 

Much attention is paid to the modern BIM technology trends used in the design. The main 
development levels of this technology and its significance in the modern world are described. Examples 
of cost reduction while implementing the BIM approach in the design are given. 

The State specific steps related to implementation of a modern approach in design and construction 
of industrial petrochemical facilities are shown. 

Key words: design documentation, architectural design, construction design, PFD, P&ID, BIM, 
industrial petrochemical facilities, 3D, planning. 

Введение. К проектам нефтехимических 
производств предъявляют серьезные требова-
ния по экологической, экономической, техно-
логической и конструктивной частям. При этом 
сроки выполнения проектных и строительных 

работ становятся все короче. Для соответствия 
современным требованиям необходимо закла-
дывать передовые решения еще на стадии про-
работки концепции будущего производства.  
В этой ситуации на первый план выходит ин-
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женер-проектировщик. Его квалификация и 
владение современными САПР во многом 
определяют успех реализации всего проекта. 

Основная часть. В Республике Беларусь 
для проектирования промышленных объектов 
1–4 класса [1] сложности выделяют две стадии: 
прединвестиционную и инвестиционную. 

Прединвестиционная стадия включает в  
себя [2]: 

• разработку предпроектной документации, 
необходимой для архитектурной и инженерной 
подготовки к реализации инвестиционного 
проекта в строительстве;  

• финансовую и экономическую оценку 
инвестиционного проекта;  

• подготовку и выдачу комплекта разреши-
тельной документации на проектирование, воз-
ведение, реконструкцию и (или) реставрацию 
объектов строительства. 

Инвестиционная стадия включает в себя [2]: 
• разработку проектной документации, не-

обходимой для проектного обеспечения реализа-
ции инвестиционного проекта в строительстве; 

• возведение объекта и ввод его в эксплуа-
тацию; 

• государственную регистрацию создания 
объекта недвижимости и возникновения прав 
на него. 

На прединвестиционной стадии разрабаты-
вают следующие документы: 

• декларация о намерениях; 
• обоснование инвестиций и план управле-

ния проектом; 
• бизнес-план (в установленных случаях); 
• задание на проектирование. 
Состав вышеприведенных документов по-

дробно описан в приложениях А–Ж ТКП 45-1.02-
298-2014. 

Для проектирования наибольший интерес и 
значение представляет задание на проектиро-
вание (ЗнП), состав которого указан в прило-
жении Е ТКП 45-1.02-298-2014. Не менее важ-
ным является перечень исходных данных, где 
приведены технические условия (ТУ) и разре-
шительные документы на проектирование. 

Для качественного составления ЗнП и ТУ 
уже на прединвестиционной стадии необхо-
димо иметь модель будущего производства, 
где учтены все качественные и количествен-
ные показатели, определена основная техноло-
гия и основное оборудование, рассчитана 
площадь производства и каждого здания, 
определена технология вспомогательных про-
изводств и многое другое. Для решения такой 
комплексной задачи в сжатые сроки уже не 
достаточно просто навыков проектировщиков 
и выполнения «по старинке», с получением 
традиционных чертежей – необходим совре-

менный подход и передовое программное обес-
печение (ПО). 

После получения от заказчика задания на 
проектирование с перечнем исходных данных 
и инженерных изысканий, инженер-проекти-
ровщик приступает к разработке проектной 
документации на инвестиционной стадии.  
В ЗнП заказчик определяет стадийность про-
екта. При разработке проекта в одну стадию 
делают строительный проект (стадия «С»), ко-
торый является одновременно и утверждаемой 
частью. При двухстадийном проектировании 
делают архитектурный проект (стадия «А», 
утверждаемая первая стадия), и строительный 
проект (вторая стадия). 

Архитектурный проект – стадия разра-
ботки проектной документации на возведение, 
реконструкцию, реставрацию, капитальный ре-
монт, благоустройство объекта строительства,  
в ходе которой создается система взаимоувя-
занных проектных документов, обеспечиваю-
щих представление о размещении, физических 
параметрах, художественно-эстетических каче-
ствах объекта строительства, а также о воз-
можных последствиях его воздействия на окру-
жающую среду и определяющих технико-эко- 
номические показатели объекта строительства. 

Строительный проект – стадия разработ-
ки проектной документации, в ходе которой 
создается система взаимоувязанных проектных 
документов, обеспечивающих непосредствен-
ную реализацию инвестиций в строительство. 

При разработке проекта в две стадии соот-
ношение стоимости стадии «А» и стадии «С» 
оценивается как 40% к 60% (Постановление № 11 
МАС РБ от 21.03.2014). При этом соотношение 
объема работ, которые надо выполнить на ста-
дии «А», к стадии «С» можно оценить как 60% 
к 40%. Это обусловлено тем, что стадия «А» 
является утверждаемой в экспертизе и откло-
нение от решений архитектурного проекта на 
стадии «С» нежелательно. Также на экспертизу 
необходимо предоставить сметы проекта, а это 
подразумевает оценку всего объема работ, 
материалов и других затрат, и если проект 
уникальный, то эту информацию невозмож-
но получить из ранее выполненных проектов. 
Отклонение от архитектурного проекта допу-
стимо, но при этом необходимо повторно про-
ходить экспертизу, что влечет за собой допол-
нительные финансовые затраты и смещение 
выпуска документации на срок от одного до 
двух месяцев из-за повторного прохождения 
экспертизы. Кроме всего прочего, разработку 
стадии «С» могут поручить другой проектной 
фирме, которая получит основную прибыль и 
проект, проработанный на 60–70%. Если проект-
ный институт уверен, что он будет выполнять 



Ñ. Ñ. Ëàòûøåâ, À. È. Þñåâè÷ 67 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

две стадии проекта, то сразу выполняется вто-
рая (детальная) стадия, и из полученной доку-
ментации формируется пакет документов для  
стадии «А». Это позволяет сократить сроки и 
затраты. 

Таким образом, виден явный перекос в ме-
тодике оценки стоимости проектов на государ-
ственном уровне и того объема работы, кото-
рый необходимо выполнить на начальной ста-
дии. Поэтому без современных подходов к про-
ектированию данная работа может оказаться 
убыточной. 

Структура проектных компаний. Каждая 
компания самостоятельно определяет структу-
ру проектного подразделения в зависимости от 
направления деятельности, но типовой набор 
отделов определяется марками основных ком-
плектов чертежей (см. таблицу). На рис. 1 при-
ведено процентное соотношение численноси 
сотрудников по отделам проектных институтов 
нефтехимического и энергетического профиля. 

Как видно из приведенных диаграмм (рис. 1), 
основными отделами в нефтехимических про-
ектных организациях являются «технологи» 
(ТК + ТХ) и «строители» (АС, КЖ + КМ), в 
энергетическом секторе значительную роль 
играют «электрики» (ЭО, ЭС). 

От того, как организована структура отде-
лов, налажены взаимосвязи между подразделе-
ниями, приняты системы контроля проектной 
документации, насколько отлажено и автомати-
зировано это взаимодействие, зависит успех 
выпуска документации и реализации проекта. 

Этапы разработки проектной докумен-
тации. Работа над проектом начинается с за-
дания на проектирование, где, помимо всего 
прочего, указана технология, которая выбрана 
для основного процесса (если процесс лицензи-
руемый), а также прилагаются принципиальные 
схемы основного процесса (PFD – Process Flow 
Diagram). Если процесс не сложный и не требу-
ет лицензиара, то принципиальные схемы раз-
рабатываются непосредственно ТХ отделом и 
согласуются с заказчиком. 

После составления PFD основного процесса 
начинается составление принципиальных схем 
всего производства с учетом всех вспомога-
тельных цехов/установок. После согласования 
основных решений с заказчиком ТХ отдел при-
ступает к разработке компоновки производства, 
формируются основные требования к кон-
струкциям помещений, этажерок, технологиче-
ских эстакад, составляются ТЗ для всех марок. 
Параллельно с этим начинается работа над 
монтажно-технологическими схемами (P&ID – 
piping and instrumentation diagram). 

Только после того, как отдел ТХ разработал 
компоновку будущего производства и согласо-

вал ее с заказчиком, чертеж передается в работу 
отделу ГП для разработки генерального плана 
производства. Остальные отделы начинают  
работать после получения заданий от отделов 
ГП и ТХ. 

Как видно из вышеприведенного описания, 
ключевым моментом в проекте является разра-
ботка компоновки. На это уходит достаточно 
много временных и трудовых ресурсов. Вы-
полняют ее специалисты высокой квалифика-
ции, которые должны учитывать широкий 
спектр экономических, технологических, экс-
плуатационных факторов, нормы пожарной и 
промышленной безопасности. В отличие от 
многих других стадий проекта, разработка 
компоновки не автоматизирована, ее делают 
«вручную», и только от навыков специалиста 
зависит качество и сроки выполнения данной 
работы. 

Результатом проектной деятельности явля-
ется проектно-сметная документация (ПСД), на 
основании которой производят строительно-
монтажные работы (СМР). Соответственно, и 
основное время, и ресурсы тратятся на разра-
ботку ПСД. 

В целом, по проекту можно выделить сле-
дующие этапы разработки проектной докумен-
тации: 

• планирование; 
• проектирование; 
• выпуск рабочей документации. 
Для сокращения временных и финансовых 

издержек проектной работы необходимо ис-
пользовать современное ПО на всех этапах раз-
работки ПСД. 

Планирование. У любого проекта есть вре-
менные рамки: начало проекта (когда подписан 
контракт), дата окончания (когда документация 
передается заказчику либо на строительную 
площадку). Также на протяжении проекта могут 
быть определены контрольные точки (даты либо 
этапы проекта) – вехи, которые контролирует 
заказчик либо сам проектный институт. 

Составление глобального графика по всему 
проекту – довольно сложный процесс, посколь-
ку главному инженеру проекта (ГИПу) сов-
местно с отделом планирования необходимо 
учесть объем работ всех отделов, определить 
последовательность выполнения этих работ и 
установить связи между ними. 

Также очень важно оценить, сколько потре-
буется ресурсов (разработчиков) на выполнение 
работ в установленный срок, определить крити-
ческий путь (выявить этапы, задержка выполне-
ния которых приведет к срыву сроков), устано-
вить сроки передачи заданий смежным отделам. 
Все вышеописанное можно легко реализовать и 
определить с помощью диаграммы Ганта. 
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Марки основных комплектов чертежей проектной документации [4] 

Наименование  
основного комплекта чертежей Марка Наименование  

основного комплекта чертежей Марка 

Генеральный план ГП Архитектурно-строительные решения АС 
Автомобильные дороги АД Конструкции металлические КМ 
Технология производства  ТХ Конструкции железобетонные КЖ 
Технологические коммуникации ТК Тепломеханическая часть котельных ТМ 
Наружные сети водоснабжения и канализации НВК 

(НВ, НК)
Отопление, вентиляция и кондиционирование 
воздуха 

ОВ 

Электроосвещение внутреннее ЭО Внутренние водопровод и канализация ВК 
Электроосвещение наружное ЭН Пожаротушение ПТ 
Электрооборудование силовое ЭС Химическая защита ХЗ 
Электроснабжение. Подстанции ЭП Электрохимическая защита ЭХЗ 
Газоснабжение. Внутренние устройства ГСВ Телемеханика производственная ТЛМ 
Газоснабжение. Наружные газопроводы ГСН Автоматизация А 
Теплоснабжение ТС Архитектурные решения АР 

 
Диаграмма Ганта – это ленточный график, 

отображающий зависимость поставленных 
задач в ходе выполнения проекта от назна-
ченных ресурсов во временном диапазоне.  

На данный момент диаграмма Ганта реализо-
вана во многих ПО, но самыми известными 
являются MS Project компании Microsoft и 
Primavera от Oracle.  
  

            
                                                   а                                                                                       б 

           
                                                   в                                                                                       г 

Рис. 1. Соотношение численности отделов: 
а – филиала казахстанской проектной организации в РБ; б – казахстанской проектной организации; 
в – филиала российской проектной организации в РБ; г – белорусского энергетического НИИ 
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Как пример, можно привести работу бело-
русской компании, где 3D проектирование ис-
пользовалось только в отделе ТХ. Все оборудо-
вание и трубопроводы технологической уста-
новки были созданы в специальной программе 
PDShell компании Intergraph. Времени на со-
здание 3D модели тратилось столько же, как и 
на разработку 2D чертежей, но выпуск специ-
фикаций и изометрических чертежей трубопро-
водов происходил в автоматическом режиме. 
Так же в 3D модель заносились чертежи других 
марок, что позволяло выявлять коллизии между 
марками еще на начальной стадии. 

Другой яркий пример преимущества ис-
пользования 3D проектирования – это нахож-
дение коллизий. Так, в казахстанском проекте 
трехъярусной технологической эстакады черте-
жи трубопроводов, изначально спроектирован-
ных в 2D, были перенесены в 3D программу 
PDMS компании Bentley с целью проверки. Это 
позволило обнаружить 155 коллизий трубопро-
водов с металлоконструкциями и электриче-
скими лотками до их выявления на строитель-
ной площадке. 

Выпуск рабочей документации. Для свое-
временного и быстрого выпуска рабочей доку-
ментации по всем маркам необходима надеж-
ная система документооборота на предприятии. 
Основа для формирования комплектов черте-
жей закладывается в самом начале работы над 
проектом, когда определяются будущая струк-
тура расположения и хранения документов, пра-
вила передачи заданий, согласование рабочей 
документации, ее проверка. Не менее важным 
является хранение выпущенной документации 
в электронном архиве и доступ к ней. 

Для организации документооборота на 
предприятии используют специализированные 
программные комплексы, которые отвечают за 
весь жизненный цикл документации. Наиболее 
известные из них: ProjectWise от компании 

Bentley, Vitro-CAD и TDMS (Technical Data 
Management System). Внедрение этих систем 
позволяет сократить непроизводственные тру-
дозатраты в проектировании на 60% (поиск  
в архиве аналогов, передача чертежей, исправ-
ление штампов, согласование, запуск проекта и 
выпуск документации), а общие трудозатраты – 
на 25% [5]. 

Информационное моделирование зданий 
или BIM. Дальнейшим логическим развитием 
проектирования является насыщение компью-
терной модели проектируемого объекта необ-
ходимой технической, экономической, эксплу-
атационной информацией. Так появилась кон-
цепция информационного моделирования зда-
ния, сокращенно ИМЗ (BIM). Таким образом, 
на каждой стадии проектирования, строитель-
ства, эксплуатации здания и сооружения мы 
имеем некую информационную модель, кото-
рая отражает объем обработанной на этот мо-
мент информации об объекте [6]. 

Как видно, основой новой концепции про-
ектирования является информация, которая ис-
пользуется не только на стадии проектирования, 
но и на всех этапах жизненного цикла объекта 
целиком (проектирование, строительство, экс-
плуатация, реконструкция, снос). Это направ-
ление новое и развивается на наших глазах, по-
этому четкого определения, что такое BIM,  
пока не сформировано. Но в любом случае,  
информационное моделирование – это процесс 
создания информационной модели здания,  
которая пригодна для компьютерной обработ-
ки [6]. 

Для понимания, на каком этапе развития 
технологии BIM находится та или иная органи-
зация, в 2008 году была предложена диаграмма 
Бью-Ричардса (рис. 3). Эта диаграмма не ста-
тична, а постоянно развивается и дополняется, 
как и BIM, но, при этом, можно выделить че-
тыре уровня [6]. 

 

 
Рис. 3. Диаграмма Бью-Ричардса [6] 
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Уровень 0. Это практически плоский CAD 
без трехмерных данных, в котором можно со-
здавать только традиционные чертежи. 

Уровень 1. Управляемый CAD в 2D или 3D 
формате, дополненный инструментами взаимо-
действия, обеспечивающими общую среду дан-
ных, некоторые стандартные структуры данных 
и форматы. 

Уровень 2. Управляемая 3D-среда, содер-
жащаяся в отдельных дисциплинарных «ин-
струментах BIM» с вложенными данными и 
средствами согласованного объединения дан-
ных. Предполагает ассоциированность черте-
жей с моделью, возможность «прогулки по мо-
дели», автоматическое обнаружение коллизий 
и визуализацию модели с учетом времени, пла-
нирование и управление строительством, визу-
ализацию графика работ, определение стоимо-
сти проекта в реальном времени. 

Уровень 3. Полностью интегрированная и 
унифицированная 3D-среда, содержащаяся в 
отдельных дисциплинарных «инструментах 
BIM» с вложенными данными и совместимая  
с нейтральным форматом IFC. На этом уровне 
используются также взаимосвязанная модель 
выполнения строительных работ, информация о 
затратах и управление жизненным циклом про-
екта [6]. 

Так, при строительстве терминала аэропор-
та в Абу-Даби площадью 7 млн кв. футов за-
казчик потребовал разработать комплексное 
BIM-решение сотрудничества всех участников. 
Для реализации проекта были выбраны 
AECOsim Building Designer и ProjecWise от 
Bentley. Благодаря этому смогли [7]: 

• сократить сроки разрешения критических 
запросов с 28 до 2–7 дней; 

• сократить персонал, оценивающий коли-
чественные показатели спецификаций с 60 до 6; 

• сэкономить 119 дней и 65 тыс. долл. 
США на разработке чертежей одного участка 
кладки (всего 120 участков); 

• сэкономить 1 млн. долл. США и 51 тыс. 
рабочих часов при разрешении конфликтов 
между конструкциями фасада и другими кон-
струкциями; 

• сэкономить на покупке и аренде пяти до-
полнительных кранов благодаря моделирова-
нию строительных работ в 4D. 

Важность и перспективность внедрения 
BIM-методов осознали как многие организа-
ции, так и некоторые страны. Передовой стра-

ной в Европе области BIM является Велико-
британия, где с 2016 года госзаказы в области 
строительства выдаются компаниям со вторым 
уровнем использования BIM (BIM Level 2). 

Для достижения такого уровня развития 
Великобритания прошла довольно долгий путь, 
но самым важным шагом стала разработка гос-
ударственного стандарта в области информа-
ционного проектирования BS1192. На данный 
момент уже разработано четыре части (PAS 
1192-2:2013, PAS 1192-3:2014, PAS 1192-
4:2014. PAS 1192-5:2015), что дало серьезный 
толчок в развитии BIM-подходов во многих 
отраслях. 

Важность применения современных подхо-
дов к проектированию понимают и в нашей 
стране. С 2012 года вступило в силу Постанов-
ление Министерства архитектуры и строитель-
ства Республики Беларусь от 31.01.2012 № 4  
«Об утверждении отраслевой программы по 
разработке и внедрению информационных тех-
нологий комлексной автоматизации проектиро-
вания и поддержки жизненного цикла здания, 
сооружения на 2012–2015 годы». В 2014 году 
вышел приказ № 298 от 27.10.2014 «О приме-
нении BIM-технологии в проектировании», где 
утвержден перечень зданий и сооружений (К-1 
и К-2), проектирование которых осуществ-
ляется только с применением BIM-технологии. 

Заключение. Проектирование объектов неф-
техимической промышленности – это сложная 
задача, для решения которой необходимо при-
менять современные методы и подходы. С раз-
витием информационных технологий, с одной 
стороны, стало значительно проще и быстрее об-
рабатывать возросший объем информации, с дру-
гой стороны – к современному проектировщику 
предъявляются требования по владению новыми 
программными комплексами. Также меняется 
концепция самого проектирования, переход от 
плоского к трехмерному информационному мо-
делированию, что приводит к пересмотру нор-
мативных документов как на уровне предприя-
тия, так и на уровне государства. Данная работа 
в РБ ведется, и уже реализован ряд проектов  
с применением информационного моделирова-
ния (реконструкция стадиона «Динамо», новые 
стации метро, автомобильные эстакады, спортив-
ные комплексы), однако мы находимся только  
в начале долгого пути становления BIM-техно-
логий и, чтобы его пройти, придется преодолеть 
много трудностей. 

Литература 
1. Здания и сооружения. Классификация. Основные положения: СТБ 2331-2015. Минск: Гос-

стандарт: Стройтехнорм: Бизнесофсет, 2016. 7 с. 
2. Строительство. Предпроектная (прединвестиционная) документация. Состав, порядок разра-

ботки и утверждения: ТКП 45-1.02-298-2014 (02250). Минск: Стройтехнорм, 2014. 45 с. 



72 Ñîâðåìåííûå òåíäåíöèè â ïðîåêòèðîâàíèè ïðîìûøëåííûõ íåôòåõèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

3. Строительство. Проектная документация. Состав и содержание: ТКП 45-1.02-295-2014 
(02250). Минск: Стройтехнорм, 2014. 45 с. 

4. Система проектной документации для строительства. Основные требования к документации 
строительного проекта: СТБ 2255-2012. Минск: Госстандарт, 2012. 41 с. 

5. Vitro-CAD. Система управления проектно-сметной документации [Электронный ресурс] / 
Компания ООО «Витро Софт» (LLC Vitro Software). URL: http://www.vitro-cad.ru/matter_5 (дата об-
ращения: 11.10.2017). 

6. Талапов В. В., Технология BIM. Суть и особенности внедрения информационного моделиро-
вания зданий. М.: ДМК ПРЕСС, 2015. 409 с. 

7. Бюссон А. Экономический эффект BIM: опыт аэропорта в Абу-Даби [Электронный ресурс] / 
CADmaster. 2015. № 1. С. 68–70. URL: http://www.cadmaster.ru-2015.1-80.html (дата доступа 10.10. 2017). 

References 
1. STB 2331-2015. Buildings and constructions. Classification. Basic regulations. Minsk, Gosstandart 

Publ., Stroytekhnorm Publ., Biznesofset Publ., 2016. 7 p. (In Russian). 
2. TKP 45-1.02-298-2014 (02250). Construction. Pre-project (pre-investment) documentation. 

Composition, order of development and approval. Minsk, Stroytekhnorm Publ., 2014. 45 p. (In Russian). 
3. TKP 45-1.02-295-2014 (02250). Construction. Project documentation. Composition and content. 

Minsk, Stroytekhnorm Publ., 2014. 45 p. (In Russian). 
4. STB 2255-2012. System of design documents for construction. Basic requirements for construction 

project documentation. Minsk, Gosstandart Publ., 2012. 41 p. (In Russian). 
5. Vitro-CAD. Project-budget documentation management system. Available at: http://www.vitro-

cad.ru/matter_5 (accessed 11.10.2017). 
6. Талапов В. В. Tekhnologiya BIM. Sut' i osobennosti vnedreniya informatsionnogo modelirovaniya 

zdaniy [BIM technology. The essence and features of the introduction of information modeling of 
buildings]. Moscow, DMK PRESS Publ., 2015. 409 p. 

7. Busson A. Ekonomicheskiy effect BIM: opyt aeroporta v Abu-Dhabi [Economic Benefits  
of BIM: Abu Dhabi Airport Experience]. CADmaster, 2015, no. 1, pp. 68–70. Available at: 
http://www.cadmaster.ru-2015.1-80.html (accessed 10.10. 2017). 

Информация об авторах 
Латышев Сергей Сергеевич – старший преподаватель кафедры нефтегазопереработки и 

нефтехимии. Белорусский государственный технологический университет (220006, г. Минск,  
ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: latyshau@gmail.com 

Юсевич Андрей Иосифович – кандидат химических наук, доцент, заведующий кафедрой 
нефтегазопереработки и нефтехимии. Белорусский государственный технологический университет 
(220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: yusevich@belstu.by 

Information about the authors 
Latyshau Siarhei Sergeevich – Senior Lecturer, the Department of Oil and Gas Processing and 

Petroleum Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: latyshau@gmail.com 

Usevich Andrew Iosifovich – PhD (Chemistry), Associate Professor, Head of the Department of Oil 
and Gas Processing and Petroleum Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova 
str., 220006, Minsk, Republic of Belarus). E-mail: yusevich@belstu.by 

Поступила 20.10.2017  
 



Òðóäû ÁÃÒÓ, 2018, ñåðèÿ 2, № 1, ñ. 73–80 73 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

УДК 533.275.08:543.712.08 
В. И. Зубко, Д. В. Зубко, Г. Н. Сицко 

Белорусский государственный университет 
ИМПЕДАНСНЫЙ МЕТОД И СРЕДСТВА КОНТРОЛЯ 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ 
Разработан электроемкостный преобразователь для контроля и диагностики диэлектриче-

ских свойств полимерных композитов в диапазоне частот 100 Гц – 1 МГц. На основе анализа па-
раллельной эквивалентной схемы конденсатора, замещенного материалом с потерями, получены 
формулы для вычисления комплекса диэлектрических показателей полимерных композитов.  

Созданы электропроводящие полимерные композиты на основе переработанного вторично-
го полиэтилена. В качестве токопроводящих наполнителей служат порошкообразное углеродное 
волокно либо порошкообразная резина. Исследованы диэлектрические свойства композитов на 
основе переработанного вторичного полиэтилена в зависимости от содержания и типа наполни-
теля в диапазоне частоты электрического тока 100 Гц – 1 МГц. 

Выбраны оптимальные частоты и составы, при которых максимальная удельная электропро-
водимость композитов на частоте 1 МГц достигает 1 · 1 1 110 Ом м− − −⋅ . Проведен диагностический 
контроль относительной диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь 
образцов электроизоляционных материалов согласно нормам, регламентированным стандартом. 

Ключевые слова: импедансный метод, полимерный композит, вторичный полиэтилен, по-
рошкообразное углеродное волокно, порошкообразная резина.  
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THE IMPEDANCE METHOD AND MEANS OF CONTROL OF 
DIELECTRIC PROPERTIES OF POLYMERIC COMPOSITES 

The electro capacitive measuring cell for control and diagnostics of dielectric properties of poly-
meric composites in the range of frequencies 100 Hz – 1 MHz has been developed. On the basis of 
analysis of parallel equivalent chart of the condenser deputized by material with losses, formulas for the 
calculation of complex of dielectric indexes of polymeric composites have been obtained.  

The electro-conducting polymeric composites on the basis of the processed secondary polyethylene 
have been created. Аs the conductive fillers the powdered carbon fiber or powdery rubber have been used. 
Dielectric properties of composites on the basis of the recicled polyethylene depending on maintenance 
and type of filler in the range of frequency of electric current 100 Hz – 1 MHz have been researched. 

The optimum frequencies and compositions under which the maximal specific conductivity of 
composites achieved the 1· 1 1 110 · m− − −Ω  on frequency 1 MHz have been determined. The diagnostic 
control of the relative dielectric permittivity and tangent of the dielectric loss angle of samples of elec-
trical insulating materials according to the norms regulated by the standard have been spent. 

Key words: impedance method, polymeric composites, secondary polyethylene, powdery carbon 
fibre, powdery rubber. 

Введение. По прогнозам Конференции ООН 
по окружающей среде и развитию, объемы твер-
дых отходов к 2025 г. вырастут в 4–5 раз. По дан-
ным PlasticsEurope в 2008 г. объемы пластиковых 
отходов в Западной Европе составили 24,9 млн т. 
Опыт стран ЕС по контролю за образованием от-
ходов показал, что между ростом валового внут-
реннего продукта и ростом отходов существует 
прямая зависимость. Общий объем переработки 
пластиковых отходов в ЕС в 2008 г. составил 
51,3%. В среднем процентное соотношение пере-
работки для вторичного использования составля-
ет 21,3%, а сжигание с целью получения энер- 
гии – 30%. При этом необходимо учитывать, что 
в разных странах ситуация различна.  

Стратегия переработки определила приори-
тет вторичной переработки и использования ма-
териала над сжиганием. Данный приоритет был 
закреплен в нескольких директивах Европейско-
го сообщества. На практике, однако, принима-
ются меры, способствующие именно сжиганию 
отходов, а не переработке для повторного ис-
пользования. В то время как, по данным Plas-
ticsEurope, именно благодаря увеличению сте-
пени переработки, объемы депонируемых отхо-
дов остались неизменными. По данным Plastics-
Europe в настоящее время в мире скопилось бо-
лее 100 млн т автопокрышек, отработавших свой 
ресурс. Автопокрышки, вышедшие из эксплуата-
ции, являются одним из самых многотоннажных 
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полимерных отходов потребления. Только в 
странах ЕС их количество превышает 30 млн т. 
При этом уровень их вторичного использования 
не превышает 5%. В то же время переработанная 
резина может быть использована в качестве то-
копроводящего наполнителя для получения 
композиционных материалов электротехниче-
ского назначения. Увеличение объема твердых 
отходов в мире делает актуальной задачу их 
утилизации и использования для производства 
новой продукции [1–4]. 

Получение композитов на основе перерабо-
танных полимерных отходов с различными  
токопроводящими наполнителями открывает 
перспективу использования их в качестве элек-
тропроводящих материалов. При этом эти ма-
териалы будут значительно дешевле, чем мате-
риалы на основе первичных полимеров [5, 6]. 

Электропроводящие материалы представ-
ляют собой композиты, в состав которых вхо-
дят полимерное связующее и токопроводящий 
наполнитель. Анализ литературных данных по-
казал, что удельная электропроводимость ком-
позитов недостаточна для изготовления элек-
тронагревательных элементов сопротивления, 
эластичных электродов и датчиков, гибких 
электрических экранов [7–8]. 

Задача решается созданием электропрово-
дящих композитов с удельной электропрово-
димостью, достаточной для производства изде-
лий электротехнического назначения. Полимер-
ные композиты содержат в качестве связующего 
вторичный полиэтилен (ВПЭ), токопроводящи-
ми наполнителями являются порошкообразное 
углеродное волокно (ПУВ) либо порошкооб-
разная резина (ПР), полученная из автомобиль-
ных шин, отработавших свой ресурс. Исследо-
вания электрических свойств созданных поли-
мерных композитов проводились в зависимости 
от содержания и типа наполнителя в диапазоне 
частот электрического тока 100 Гц – 1 МГц.  
На основе полученных данных проводили вы-
бор оптимальных частот электрического тока и 
составов, обеспечивающих достижение высо-
кой удельной электропроводимости компози-
тов, достаточной для производства изделий 
электротехнического назначения. Для решения 
поставленной задачи нами было создано два 
электропроводящих композита. 

Первый полимерный композит содержит в ка-
честве связующего вторичный полиэтилен низкой 
плотности, токопроводящим наполнителем явля-
ется порошкообразное углеродное волокно при 
следующих соотношениях компонентов, мас. %: 
вторичный полиэтилен низкой плотности 50–90; 
порошкообразное углеродное волокно 10–50. 

Второй полимерный композит содержит в 
качестве связующего вторичный полиэтилен 

высокого давления, токопроводящим наполни-
телем является порошкообразная резина при 
следующих соотношениях компонентов, мас. %: 
вторичный полиэтилен высокого давления 15–
75; порошкообразная резина 25–85.  

Применение импедансного метода (ИМ) для 
контроля диэлектрических свойств материалов 
электротехнического назначения обусловлено 
необходимостью их тестирования на соответ-
ствие диэлектрических показателей, таких как 
относительная диэлектрическая проницаемость 
( ε' ), удельная электрическая проводимость (σ ), 
тангенс угла диэлектрических потерь ( tgδ ), 
удельного объемного ( νρ ) и поверхностного 
(ρs ) электрического сопротивления, нормам, 
регламентированным стандартами. Реализация 
ИМ позволяет эффективно использовать ди-
электрические показатели для контроля и диа-
гностики качества материалов электротехниче-
ского назначения (МЭН).  

Цель данной статьи – создание электро-
проводящих полимерных композитов на основе 
вторичного полиэтилена с высокой удельной 
электропроводимостью, исследование законо-
мерностей изменения электрических свойств 
композитов в зависимости от содержания и ти-
па наполнителя в диапазоне частот 100 Гц – 
1 МГц, выбор оптимальных частот электриче-
ского тока и составов, при которых достигается 
высокая удельная электропроводимость компо-
зитов, контроль и диагностика диэлектрических 
свойств электроизоляционных материалов.  

В результате проведенных исследований 
нами установлено, что параллельная эквива-
лентная схема конденсатора, замещенного ма-
териалом с потерями, более адекватно отражает 
реальные диэлектрические свойства материала 
в сравнении с последовательной эквивалентной 
схемой. На рис. 1 представлена параллельная 
эквивалентная схема конденсатора, замещенно-
го материалом с потерями. 

 
Рис. 1. Параллельная эквивалентная схема 

конденсатора, замещенного материалом с потерями: 
g  – активная электрическая проводимость материала 
с потерями; пc  – «паразитная» электроемкость 

конденсатора и съемных контактов;  
0εc c ′= – электроемкость конденсатора, заполненного 
материалом с потерями; 0c – геометрическая  
емкость конденсатора; ε′ – относительная  
диэлектрическая проницаемость материала 

c cп g 
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Импедансный метод основан на одновре-
менном измерении величин полного сопротив-
ления ( z ) и угла сдвига фаз между током и 
напряжением (ϕ ) конденсатора, замещенного 
материалом с потерями, при протекании через 
него переменного электрического тока. Диапа-
зон частоты электрического тока составляет 
100 Гц – 1 МГц. На основе анализа параллель-
ной эквивалентной схемы конденсатора, заме-
щенного материалом с потерями, нами получе-
ны формулы для вычисления диэлектрических 
показателей, таких как ε' , tgδ , σ  МЭН в диа-
пазоне частот 100 Гц – 1 МГц. 

 
0 0

sin1 1ε 1
ωс z z

⎛ ⎞ϕ
′ = − +⎜ ⎟

⎝ ⎠
,  (1) 

 0

0

ε cos
σ

с z
ϕ

= , (2) 

 
0

cos
tgδ

ωεz c
ϕ

=
′

, (3) 

где 0z – полное сопротивление конденсатора без 
материала; z – полное сопротивление конденса-
тора с материалом; ϕ  – угол сдвига фаз между 
током и напряжением; 12

0ε 8,85 10−= ⋅ Ф/м – 
электрическая постоянная. 

С учетом краевых эффектов электродов из 
уравнения (1) получена формула для определе-
ния геометрической емкости измерительного 
пространства конденсатора: 

 1
0

1 1 0

sin1 1
ω(ε 1)

с
z z

⎛ ⎞ϕ
= −⎜ ⎟− ⎝ ⎠

,   (4) 

где 1ε – относительная диэлектрическая прони-
цаемость эталонной пластины; 1ϕ – угол сдвига 
фаз между током и напряжением при заполне-
нии конденсатора эталонной пластиной; 1z – 
полное сопротивление конденсатора с эталон-
ной пластиной.  

Таким образом, при использовании эталон-
ного материала с известной величиной 1ε  и из-
мерением 1z  и 1ϕ  можно вычислить значение 

0с , которое в дальнейшем будет применено для 
определения ε' , σ  и tgδ  МЭН.  

Электроемкостный преобразователь.  
На рис. 2 показана фотография разработанного 
нами высокочувствительного электроемкостно-
го преобразователя для контроля и диагностики 
комплекса диэлектрических свойств МЭН [9]. 
Измерительная ячейка представляет собой кон-
денсатор, образованный двумя дисковыми 
электродами, изготовленными из нержавеющей 
стали, поверхности которых отшлифованы, от-
полированы и хромированы.. Распределение 

напряженности электрического поля (особенно 
на краях образца и поля рассеяния) является 
сложной функцией от толщины и диэлектриче-
ской проницаемости образца. Погрешности из-
мерения, обусловленные распределением напря-
женности электрического поля, могут быть ис-
ключены калибровкой измерительной ячейки  
с помощью эталонных пластин материалов  
с известной диэлектрической проницаемостью. 
В качестве вторичного прибора использован 
цифровой измеритель иммитанса. 

 

 
Рис. 2. Электроемкостный преобразователь  

контроля комплекса диэлектрических свойств МЭН: 
1 – микрометрическое устройство; 2 – дисковые 
электроды; 3 – измерительное пространство;  
4 – фторопластовые прокладки; 5 – съемные  

контакты; 6 – основание из оргстекла 
 

Конструкция разработанного электроемкост-
ного преобразователя по сравнению с извест-
ными аналогами [10–12] обладает следующими 
преимуществами: 

1) получение информации о комплексе ве-
личин диэлектрических показателей (относи-
тельной диэлектрической проницаемости, танген-
са угла диэлектрических потерь, удельного объем-
ного электрического сопротивления) МЭН в 
диапазоне частот 100 Гц – 1 МГц; 

2) обеспечение высокой степени параллель-
ности между двумя электродами; 

3) определение толщины пластин МЭН от 
0,1 до 6,0 мм непосредственно в измерительном 
пространстве с точностью 0,005 мм; 

4) обеспечение однородного электрического 
поля в контролируемом МЭН в диапазоне ча-
стот 100 Гц – 1 МГц; 

1 

2

3

4 

6
5
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5) малая величина диэлектрических потерь 
ячейки 1,8 ⋅ 10–5;  

6) высокое сопротивление изоляции про-
кладки 1016–1017 Ом. 

Материалы, экспериментальные резуль-
таты и их обсуждение. Технология получения 
композитов на основе вторичного полиэтилена, 
в которых наполнителем служит ПУВ, состоит 
в следующем. На обогреваемые микровальцы 
помещают при температуре 115–120°С опреде-
ленное количество ВПЭ в виде дробленки, к 
ней добавляют порциями ПУВ, далее смесь пе-
ремешивают в течение 5–7 мин до получения 
однородной массы. В результате из вальцевого 
полотна методом прессования на электрообо-
греваемом прессе при 160–170°С в течение 15–
20 мин формируется пластина композита с за-
данными размерами. Аналогичные операции 
проводятся при использовании в качестве 
наполнителя ПР. 

Результаты исследований показали харак-
терное повышение удельной электрической 
проводимости композитов на основе ВПЭ с 
возрастанием частоты при различном содержа-
нии ПУВ (рис. 3). Из рис. 4 видно, что при уве-
личении содержания ПУВ в композите от 20 до 
50% значительные изменения на частоте 1 МГц 
претерпевает величина σ,  повышается на четыре 
порядка – от 1 · 510−  до 1 · 10–1   Ом–1 ⋅ м–1 [13]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость удельной электрической 
проводимости композитов на основе ВПЭ  
от частоты электрического тока (t = 20°С):  
изменение σ,  при ПУВ/ВПЭ = 50 (1), 40 (2),  

30 (3), 20 (4), 10 (5) мас. % 
 
Исследовано влияние содержания порошкооб-

разной резины (ПР) на диэлектрические свойства 

композитов на основе ВПЭ. Электропроводимость 
композита достигается путем введения в его со-
став углеродной (ацетиленовой) сажи. Из рис. 5,  
и рис. 6 видны характерное понижение величин ε  
и tgδ , и возрастание значений σ  композитов  
с увеличением частоты.  

 

 
Рис. 4. Зависимость удельной  

электрической проводимости композитов  
на основе ВПЭ от содержания ПУВ  

(частота, на которой проводили измерения,  
составляла 1 МГц) 

 

 
Рис. 5. Зависимость относительной  

диэлектрической проницаемости композитов  
на основе ВПЭ от частоты электрического тока  
при различном содержании ПР (t = 20°С), мас. %: 

1 – 85; 2 – 50; 3 – 25 
 
Наиболее значительные изменения величин 

ε композитов наблюдались в диапазоне час- 
тот электрического тока 102–105 Гц, тогда как 
зависимость σ  композитов от частоты элек-
трического тока при повышении содержа- 
ния ПР носит практически линейный характер. 
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При повышении содержания ПР в композите от 
50 до 85 мас. % наиболее информативными по-
казателями на частоте 102 Гц является ε , тогда 
как на частоте 106 Гц более значительные из-
менения претерпевает величина σ  композитов.  

 

 
Рис. 6. Зависимость тангенса угла диэлектрических 

потерь композитов на основе ВПЭ от частоты  
электрического тока при различном содержании ПР  

(t = 20 °С), мас. %: 
1 – 85; 2 – 50; 3 – 25 

 

Рис. 7. Зависимость удельной электрической  
проводимости композитов на основе ВПЭ  

от частоты электрического тока при различном  
содержании ПР (t = 20°С), мас. %: 

1 – 85; 2 – 70; 3 – 60; 4 – 50; 5 – 25 
 
Из рис. 8 видно, что удельная электрическая 

проводимость при повышении содержания ПР 
в композите от 30 до 85 мас. % на частоте  
1 МГц возрастает примерно на три порядка: от 
10–5 до 10–2 Ом–1⋅ м–1[14]. 

Из полученных данных следует, что приме-
нение различных типов наполнителей позволяет 
на одной и той же полимерной основе получать 
ряд композитов с существенно отличающимися 
диэлектрическими свойствами. При этом в ка-
честве полимерной основы может быть исполь-
зован ВПЭ, наполненный различным токопро-
водящим наполнителем.  

Проведен диагностический контроль по-
казателей ε' , tgδ  образцов ЭМ на частоте элек-
трического тока 1 МГц и νρ  ρs  на постоянном 
токе при напряжении 500 В, согласно нормам, 
регламентированным стандартом. 
 

 
Рис. 8. Зависимость удельной  

электрической проводимости композитов  
на основе ВПЭ от содержания ПР  

(частота, на которой проводили измерения,  
составляла 1 МГц) 

 
В таблице представлены среднестатистиче-

ские значения диэлектрических показателей 
образцов ЭМ из пяти параллельных опытов при 
(20 ± 0,1)°С. Относительная погрешность опре-
деления диэлектрических показателей образцов 
ЭМ составляет ±1,2%. 

В результате проведенных испытаний оп-
ределены показатели относительной диэлек-
трической проницаемости и тангенса угла ди-
электрических потерь образцов электроизоля-
ционных материалов ДСВ, ГСП-8, Премикс 
МКП(Б)-20В на частоте 1 МГц, удельного 
объемного и поверхностного сопротивления 
на постоянном токе. 

Установлено, что относительная диэлек-
трическая проницаемость образцов ДСВ нахо-
дится в интервале 4,94–5,0, тангенс угла ди-
электрических потерь составляет 0,017–0,025, 
удельное объемное сопротивление колеблет- 
ся в пределах 2,95 · 1010–3,2 · 1010 Ом · м, по-
верхностное сопротивление составляет 1,55–
1,60 · 1012 Ом, что соответствуют требованиям 
ГОСТ 17478–89, согласно которому данные 
показатели должны быть не более 8,0 и 0,05 и 
не менее 1,0 · 1010 Ом · м и 1,0 · 1012 Ом, соот-
ветственно. 
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Значения диэлектрических показателей образцов электроизоляционных материалов 

Электроизоляционный материал ДСВ-2 

Диэлектрический показатель Определяемый показатель 

ε'  4,970 
По ГОСТ 17478–95 
Не более 8,0 

tgδ  0,022 Не более 0,05 
ρv 3,08 ⋅ 1010 Ом ⋅ м Не менее 1010 Ом ⋅ м 
ρs 1,60 ⋅ 1012 Ом Не менее 1012 Ом 

Электроматериал ГСП-8 

ε'  4,92 
По ГОСТ 17478–95 
Не более 7,0 

tgδ  0,026 Не более 0,04 
ρv 1,48 ⋅ 1010 Ом ⋅ м Не менее 1010 Ом ⋅ м 
ρs 1,60 ⋅ 1012 Ом Не менее 1012 Ом 

Премикс МКП(Б)-20В 

ρv 5,43 ⋅ 1011 Ом ⋅ м ТУ 2253-001-45804463-2007 
Не менее 1011 Ом ⋅ м 

ρs 5,28 ⋅ 1013 Ом Не менее 1013 Ом 
 
Относительная диэлектрическая проницаемость 

образцов ГСП-8 находится в интервале 4,65–5,3, 
тангенс угла диэлектрических потерь составляет 
0,023–028, удельное объемное сопротивление ко-
леблется в пределах 1,35 · 1010–1,6 · 1010 Ом · м, 
поверхностное сопротивление составляет 1,55–
1,65 · 1012 Ом, что соответствуют требованиям 
ГОСТ 17478–95, согласно которому определяемые 
показатели должны быть не более 7,0 и 0,04 и не ме-
нее 1,0 · 1010 Ом · м и 1,0 · 1012 Ом, соответственно. 

Удельное объемное электрическое сопротив-
ление образцов Премикс МКП(Б)-20 В колеблется 
в пределах 5,20 · 1011–5,6 · 1011 Ом·м, поверхност-
ное сопротивление составляет 5,10–5,40 · 1013 Ом, 
что соответствуют требованиям ТУ 2253-001-
45804463-2007, согласно которому данные пока-
затели должны быть не менее 1,0 · 1011 Ом · м  
и 1,0 · 1013 Ом, соответственно. 

Заключение. На основе анализа параллель-
ной эквивалентной схемы конденсатора, заме-
щенного материалом с потерями, получены 
формулы для вычисления комплекса диэлек-
трических показателей полимерных компози-
тов. Разработан электроемкостный преобразо-
ватель, созданы электропроводящие полимер-
ные композиты на основе переработанного 
вторичного полиэтилена. В качестве токопро-
водящих наполнителей служат порошкообраз-
ное углеродное волокно либо порошкообразная 

резина с достигнутой высокой удельной элек-
тропроводимостью композитов. Установлены 
закономерности изменения диэлектрических 
свойств композитов в зависимости от содержа-
ния и типа наполнителя, подобраны оптималь-
ная частота электрического тока и составы, 
обеспечивающие высокую удельную электро-
проводимость композитов. Проведен диагности-
ческий контроль относительной диэлектриче-
ской проницаемости и тангенса угла диэлектри-
ческих потерь образцов электроизоляционных 
материалов на частоте 1 МГц, согласно нор-
мам, регламентированным стандартом. 

Импедансный метод и средства контроля, 
которыми располагает лаборатория диэлектри-
ческой спектроскопии гетерогенных систем 
Белорусского государственного университета,  
в дальнейшем могут быть использованы для диа-
гностического контроля диэлектрических свойств 
полимерных композитов и электроизоляци-
онных материалов на их соответствие нор-
мам, регламентированным стандартами. Это 
позволит проводить диагностический кон-
троль и своевременно выявлять соответствие 
или несоответствие диэлектрических показа-
телей полимерных композитов и электроизо-
ляционных материалов, применяемых в высо-
ковольтных электрических и радиотехниче-
ских устройствах. 
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УДК 691.32:666.972.16 
О. Е. Хотянович 

Белорусский государственный технологический университет 
КОМПЛЕКСНАЯ ХИМИЧЕСКАЯ ДОБАВКА ДЛЯ БЕТОНА 

В статье представлены результаты по разработке комплексной химической добавки для бе-
тона, обладающей эффектами пластифицирования и ускорения твердения. Выполненные иссле-
дования позволили установить оптимальный состав комплексной химической добавки, основ-
ными компонентами которой являются суперпластификатор С-3 и ускоритель твердения – отход 
производства полиамидного волокна. Введение указанной добавки в состав смеси способствует 
увеличению предела прочности при сжатии в марочном возрасте на 35–70%, снижению водопо-
глощения на 15–20%, повышению морозостойкости на 60–70 циклов по сравнению с контроль-
ным образцом. Проведенные исследования показали возможность использования комплексной 
химической добавки для повышения эксплуатационных свойств инженерных сооружений, воз-
водимых как из сборного, так и монолитного бетона. 

Ключевые слова: бетон, химическая добавка, суперпластификатор, ускоритель твердения, 
прочность, морозостойкость, водопоглощение. 

O. E. Khotyanovich 
Belarusian State Technological University 

COMPLEX CHEMICAL ADDITIVE FOR CONCRETE 
The article presents the results on the development of a comprehensive chemical additives for con-

tone, has the effect of accelerating the hardening and ductility. Completed the Exploration allowed to 
establish the optimal composition of complex chemical additive, bases-governmental components are 
superplasticizer C-3 and hardening accelerator – waste production of polyamide fiber. Introducing said 
additive into the mixture increases in compressive strength at age vintage 35–70%, reduce water ab-
sorption by 15–20%, for improving the frost resistance 60–70 cycles compared with con-controlling 
pattern. Studies have shown the use of complex chemical additives to improve performance properties 
of engineering constructions erected from both precast and monolithic concrete. 

Key words: concrete, chemical additive, supersoftener, hardening accelerator, strength, frost-
resistance, water absorption. 

Введение. Бетон является одним из самых 
массовых строительных материалов. Вместе с 
тем, это сложный искусственный композици-
онный материал, который может обладать со-
вершенно уникальными свойствами. Он нахо-
дит широкое применение в самых разных экс-
плуатационных условиях и имеет сравнительно 
низкую стоимость. К этому следует добавить 
доступность технологии его изготовления, воз-
можность широкого использования местного 
сырья и утилизации техногенных отходов при 
его производстве, малую энергоемкость и экс-
плуатационную надежность. Именно поэтому 
бетон остается основным конструкционным 
материалом и в ближайшем будущем альтерна-
тивы ему не предвидится. 

Бетон третьего тысячелетия – это модифи-
цированный бетон. В современной технологии 
бетона химические добавки являются таким же 
обязательным компонентом бетонной смеси, 
как вяжущее вещество, заполнители и вода. Как 
показала практика, использование добавок поз-
воляет получить ощутимый технико-экономи-
ческий эффект и повысить долговечность бе-

тонных конструкций и инженерных сооруже-
ний, возводимых как из сборного, так и моно-
литного бетона. Вводимые в небольших коли-
чествах – десятых и сотых долях процента от 
массы цемента – они существенно влияют на 
химические процессы гидратации и твердения 
цемента и бетона, обеспечивая повышение его 
технологических и улучшение комплекса физи-
ко-механических свойств. Опыт применения 
модификаторов бетона показывает, что наибо-
лее перспективным является использование 
комплексных добавок, поскольку монодобавки 
могут оказывать не только положительное вли-
яние на свойства бетонов и растворов, но и  
отрицательное, что снижает их эффективность. 
В связи с этим, для повышения эффективности 
применения однокомпонентных модификато-
ров различного назначения требуется введение 
компонентов, которые могли бы локализовать 
отрицательное действие монодобавок или уси-
лить желаемый эффект. 

Основная часть. Потребность в комплекс-
ных химических добавках в нашей стране по-
крывается за счет импорта из Чехии, Китая, 
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США, Германии и других стран, поскольку 
спектр добавок отечественного производства 
невелик. Однако данные химические добавки 
широкого распространения не получили по 
причине высокой стоимости. 

В связи с вышесказанным, целью исследова-
ний является разработка комплексной химиче-
ской добавки, обеспечивающей пластифициру-
ющий эффект без замедления сроков схватыва-
ния бетонных и растворных смесей и изучение 
физико-механических свойств модифициро-
ванных бетонов. 

В составе комплексной добавки полифунк-
ционального действия был использован супер-
пластификатор С-3, являющийся эффективным 
разжижителем бетонных смесей и получивший 
широкое распространение в строительной 
практике. Однако, как показывает опыт, пла-
стифицирующие добавки существенно замед-
ляют сроки схватывания бетонных и раствор-
ных смесей, в связи с чем большинство им-
портных полифунциональных модификаторов 
содержат ускоритель твердения либо специаль-
но подобранную смесь ускорителей. В настоя-
щей работе для ускорения темпов набора проч-
ности цементного камня использовали отход 
производства полиамидного волокна филиала 
«Завод Химволокно» ОАО «Гродно Азот», ко-
торый образуется в результате очистки техно-
логического оборудования и представляет со-
бой обезвоженную смесь карбоната и нитрита 
натрия (табл. 1) [1, 2]. Нитрит-карбонатный от-
ход в настоящее время практического примене-
ния не имеет. 

 
Таблица 1 

Химический состав нитрит-карбонатного отхода 
производства полиамидного волокна 

Наименование компонента Содержание, 
мас. % 

Карбонат натрия (Na2CO3 · 10H2O) 68–71 
Нитрит натрия (NaNO2) 28–31 
Водонерастворимые соединения менее 1 

 
Для проведения испытаний были изготов-

лены образцы-кубы с размером ребра 70 мм из 
бетонной смеси следующего состава, кг/м3: це-
мент – 350, щебень – 1220, песок – 750. Ис-
пользовались портландцемент производства 
ОАО «Красносельскстройматериалы» марки 
ПЦ 500 – Д0 (ГОСТ 10178–85), кварцевый мо-
нофракционный песок (ГОСТ 8736–93), гра-
нитный щебень (ГОСТ 8267–93) фракции 5–
20 мм, водоцементное отношение в бетонной 
смеси составило 0,43. В качестве контрольного 
использовали образцы бетона без добавок. Хи-
мические добавки вводились в воду затворения. 

Задача получения высокоэффективных ком-
плексных модификаторов заключается в рацио-
нальном использовании особенностей влияния 
отдельных компонентов добавки на гидрата-
цию цементной системы с целью достижения 
высоких многофункциональных эффектов. В свя-
зи с этим на первом этапе исследования изуча-
ли влияние монодобавок на предел прочности 
при сжатии цементно-песчаных образцов в раз-
ные сроки твердения. Результаты исследования 
представлены в табл. 2 и 3. 

 
Таблица 2 

Влияние пластифицирующих добавок  
на предел прочности при сжатии  
цементно-песчаных образцов 

Содержание  
суперпластификатора 
С-3, % от массы 

цемента 

Предел прочности при сжатии, 
МПа, в возрасте, сут 

1 3 7 28 

0 (контрольный) 13,5 16,9 22,3 24,7 
0,5 14,8 17,7 26,6 29,6 
1,0 12,6 18,3 26,0 27,8 
1,5 10,1 19,1 24,2 26,1 
2,0 8,3 19,1 23,7 24,2 

 
Таблица 3 

Зависимость предела прочности при сжатии  
цементно-песчаных образцов 

от содержания ускорителя твердения 

Содержание  
нитрит-карбонатного 

отхода, 
% от массы цемента 

Предел прочности при сжатии, 
МПа, в возрасте, сут 

1 3 7 

0 (контрольный) 13,5 16,9 22,3 
0,1 20,1 23,1 33,7 
0,5 16,2 21,3 31,1 
1,0 15,6 17,3 20,7 
1,5 14,9 15,6 14,8 
2,0 14,9 15,1 15,0 

 
Из табл. 2 видно, что с увеличением содер-

жания пластифицирующей добавки С-3 (без 
корректировки воды затворения) предел проч-
ности при сжатии цементно-песчаных образцов 
в раннем возрасте уменьшается по отношению  
к контрольному образцу. Очевидно, это связано 
с тем, что молекулы поверхностно-активных 
веществ, содержащихся в суперпластификаторе  
С-3, адсорбируясь на поверхности цементных 
частиц и гидратных новообразований, «блоки-
руют» их активные участки, замедляя началь-
ные процессы гидратации и, как следствие, 
твердения цемента. Особенно это выражено у 
цементно-песчаных образцов суточного возраста. 
Однако уже в более поздние сроки твердения 
наблюдается существенный рост прочности  
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по сравнению с контрольным образцом, что 
согласуется с литературными источниками [3–5]. 
Наибольший прирост механической прочности 
в возрасте 28 сут (15–20%) достигается при со-
держании добавки С-3 в количестве 0,5–1,0% 
по сравнению с контрольным образцом. 

Из табл. 3 видно, что оптимальным количе-
ством является содержание отхода производ-
ства полиамидного волокна 0,1–0,5% от массы 
цемента, которое приводит к существенному 
росту прочности в начальные сроки твердения 
(1 сут). 

Цемент является чрезвычайно сложной си-
стемой, на процессы гидратации и твердения в 
которой оказывают влияние химические добав-
ки, вводимые даже в незначительных количе-
ствах. Известно, что добавки органического 
происхождения в большинстве своем не изме-
няют состава продуктов гидратации цементных 
минералов и влияют в основном на скорость 
кристаллизационных и конденсационных про-
цессов и структуру гидратов, в то время как не-
органические модификаторы влияют на измене-
ние фазового состава продуктов гидратации це-
ментного камня. Так, исследуя гидратацию 
клинкерных минералов в присутствии солей, 
авторы [4–9] отмечают, что при гидратации 
3CaO · SiO2 и β-2CaO · SiO2 в водных растворах 
карбоната и нитрита натрия образуется гидроси-
ликат кальция CSH (II), переходящий со време-
нем в CSH (I). Причем, карбонат натрия в дан-
ном случае существенно ускоряет гидратацию 
белитовой фазы. Кроме того, в результате взаи-
модействия Na2CO3 c выделяющимся в резуль-
тате гидратации алита Ca(OH)2, образуется кар-
бонат кальция, который кольматирует поры  
цементного камня, что положительно сказыва-
ется на его физико-механических свойствах. 

3CaO · Al2O3 и 4CaO · Al2O3 · Fe2O3 в рас-
творах с добавкой карбонатов и нитритов  
щелочных металлов гидратируются с обра-
зованием гидрокарбоалюмината кальция  
3CaO · Al2O3 · CaCO3 · nH2O и гидронитриалю-
мината кальция 3CaO · Al2O3 · Ca(NO2)2 · nH2O. 
Соли натрия и калия, при условии поступле-
ния в жидкую фазу гидроксида кальция, в ре-
зультате реакции присоединения образуют 
наряду с основным продуктом и побочный – 
щелочь [4–9]: 
3CaO · Al2O3 + Ca(OH)2 + 2Na2CO3 + 12H2O → 
→ 3CaO · Al2O3 · CaCO3 · 12H2O + 2NaOH 
В результате указанных процессов проис-

ходит быстрое формирование первичного 
структурного каркаса, который заполняется 
образующимися гидросиликатами кальция, что 
приводит к его уплотнению и способствует по-
вышению прочности цементного камня. 

В более поздние сроки твердения (7 сут) 
разница между пределом прочности при сжа-
тии цементно-песчаных образцов в присут-
ствии нитрит-карбонатного отхода и контроль-
ным (без добавки) значительно меньше, а в от-
дельных случаях прочность последнего выше. 
Очевидно, выделяющийся гидроксид натрия 
снижает скорость гидратации алита, что приво-
дит к замедленному темпу набора прочности в 
поздние сроки твердения [4, 8]. 

На основании полученных результатов вы-
браны составы комплексной добавки, которые 
использовались для определения предела проч-
ности при сжатии цементно-песчаных образ-
цов. Результаты исследования представлены в 
табл. 4. 

 
Таблица 4 

Влияние комплексной химической добавки 
на предел прочности при сжатии  
цементно-песчаных образцов 

№
п/п

Вид и содержание 
компонента добавки,
% от массы цемента 

Предел прочности  
при сжатии, МПа, 
в возрасте, сут 

Супер-
пласти-
фикатор 
С-3 

Нитрит-
карбо-
натный 
отход 

1 3 7 28 

1 Контрольный обра-
зец (без добавки) 13,5 16,9 22,3 28,5 

2 0,5 0,1 25,8 31,6 34,3 30,6 
3 0,5 0,3 28,1 36,5 43,3 36,3 
4 0,5 0,5 30,5 38,2 51,9 42,1 
5 1,0 0,1 22,0 28,5 42,0 30,1 
6 1,0 0,3 23,7 29,8 43,6 37,1 
7 1,0 0,5 25,0 30,3 44,6 39,8 
8 1,5 0,1 20,9 33,6 39,6 39,4 
9 1,5 0,3 25,3 34,5 40,3 42,5 

10 1,5 0,5 28,8 40,4 50,8 50,2 
 

Из приведенных результатов видно, что оп-
тимальными составами являются № 4, 8–10, 
поскольку они обеспечивают значительный 
прирост прочности и в ранние сроки твердения 
и в марочном возрасте по сравнению с кон-
трольным образцом. 

Оптимальные составы комплексных хи-
мических добавок использовались для изуче-
ния свойств цементного теста и камня: начала 
схватывания, морозостойкости и водопогло-
щения. Результаты исследования представле-
ны в табл. 5. 

В результате выполненных исследований 
установлено, что начало схватывания цемент-
ного теста, содержащего пластификатор С-3, 
наступает через 240 мин, что объясняется за-
медлением процессов гидратации и твердения 
цемента прежде всего вследствие экранирования 
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его зерен адсорбционными слоями [3]. Разрабо-
танные комплексные добавки не только ком-
пенсируют нежелательный эффект – увеличе-
ние времени схватывания, но и значительно 
сокращают его (табл. 5). Так наименьшее зна-
чение начала схватывания цементного теста 
составляет 110 мин для состава № 3, однако 
оно в полной мере соответствует требованиям 
ГОСТ 10178 и СТБ EN 197. 

 
Таблица 5 

Свойства цементного теста и камня, содержащих 
комплексную химическую добавку 

Номер 
состава 

Начало  
схватывания, 

мин 

Водопо-
глощение, 

% 

Морозо-
стойкость, 
циклы 

1 180 7,3 76 
3 110 5,7 140 
8 140 6,0 139 
9 140 6,1 137 

10 150 5,8 143 
 
Исследования показали, что структура це-

ментно-песчаных образцов с комплексными 
добавками, формирующими первичный струк-

турный каркас, характеризуется более высоки-
ми физико-механическими свойствами (предел 
прочности при сжатии в ранние сроки и ма-
рочном возрасте на 35–70% выше, чем у кон-
трольного) и пониженной пористостью за счет 
образования труднорастворимых соединений, 
уплотняющих цементный камень. Так, водопо-
глощение, косвенно характеризующее порис-
тость цементного камня, на 15–20% ниже кон-
трольных образцов, что приводит к увеличе-
нию морозостойкости. 

Заключение. На основании полученных 
экспериментальных данных установили, что 
оптимальный состав комплексной химической 
добавки включает 1,5% С-3 и 0,5% нитрит-
карбонатного отхода производства полиамид-
ного волокна. Введение указанной добавки в 
состав смеси способствует увеличению предела 
прочности при сжатии в марочном возрасте на 
35–70%, снижению водопоглощения на 15–
20%, повышению морозостойкости на 60–70 
циклов по сравнению с контрольным образцом. 
Кроме того, использование в составе комплекс-
ной добавки нитрит-карбонатного отхода поз-
волит не только снизить стоимость продукта, 
но и решить важную экологическую проблему. 
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СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ С ВОЛОКНИСТЫМИ  
МОДИФИЦИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ 

Исследовано влияние волокнистых модифицирующих добавок на технологические свойства 
наполненных резиновых смесей и технические показатели вулканизатов на основе каучуков 
БНКС-28 АН и БНКС-18 АМН, содержащих полуэффективную вулканизующую систему и ком-
бинацию активного и полуактивного марок технического углерода. В качестве модифицирую-
щих добавок использовались волокна ВАИ-2, ВАИ-3К и ВАИ-3Ж, которые различались типом 
исходного сырья и окраской. Определены зависимости изменения вязкости по Муни, кинетиче-
ских параметров процесса вулканизации, упруго-прочностных свойств эластомерных компози-
ций, а также стойкости резин к воздействию повышенных температур от природы и дозировки 
волокнистых добавок. 

Установлены тип и дозировка волокнистых модифицирующих добавок, способствующие 
улучшению технологических свойств наполненных резиновых смесей и технических характери-
стик вулканизатов. Выявлено, что введение в резиновые смеси даже небольшого количества во-
локна ВАИ-3Ж приводит к снижению вязкости по Муни эластомерных композиций и сокраще-
нию времени достижения оптимальной степени вулканизации, что позволит уменьшить энерго-
затраты при производстве резинотехнических изделий. Кроме того, вулканизаты с ВАИ-3Ж 
характеризуются повышенной стойкостью к тепловому старению и обладают наименьшими зна-
чениями остаточной деформации при сжатии. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, волокнистая добавка, вязкость, кинетика вул-
канизации, упруго-прочностные свойства. 
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PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS  
WITH FIBROUS THE MODIFYING ADDITIVES 

Influence of the fibrous modifying additives on technological properties of the filled rubber mixes 
and technical parameters of vulkanizate on the basis of BNKS-28 AN and BNKS-18 AMN rubbers 
containing the semi-effective vulcanizing system and a combination active and semi-active technical 
carbon of brands are investigated. VAI-2, VAI-3K and VAI-3Zh fibers which differed in type of initial 
raw materials and coloring were used as the modifying additives. Tests to determine the dependency of 
the change of Mooney viscosity, kinetic parameters of process of vulcanization, elastic and strength 
properties of elastomeric compositions and also resistance of rubbers to influence of the increased tem-
peratures by nature and dosages of fibrous additives are carried out. 

The type and dosage of the fibrous modifying additives promoting improvement of technological 
properties of the filled rubber mixes and technical characteristics of vulkanizat are established. It was 
found that introduction to rubber mixes even a small amount VAI-3Zh fiber leads to decrease of 
Mooney viscosity of elastomeric compositions and to reduction of time of achievement of optimum de-
gree of vulcanization that will allow to reduce energy consumption by production of rubber products. 
Besides, rubber with VAI-3Zh are characterized by the increased resistance to thermal aging and have 
the smallest values residual deformation at compression.  

Key words: elastomeric composition, fibrous additive, viscosity, kinetics of vulcanization, elastic 
and strength properties.  

Введение. Эластомеры, обладая такими 
уникальными свойствами, как эластичность, 
низкая остаточная деформация, высокая тепло- 
и морозостойкость, имеют определенные огра-
ничения в применении, связанные с их недо-
статочной прочностью и жесткостью. Одним из 

решений данной проблемы является усиление 
эластомерной матрицы волокнами. В качестве 
армирующих волокнистых наполнителей ис-
пользуются волокна (различной природы и 
длины резки), нити, жгуты и ровинги (жгути-
ки), ленты, шнуры, ткани, плетеные полотна, 
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трикотажные полотна, нетканые полотна, бума-
ги и другие [1–3].  

Пространственное расположение волокон и 
нитей в различных волокнистых структурах 
обычно отличается от прямолинейного и от-
клоняется от направления действия механиче-
ских нагрузок в готовом композите или изде-
лии. Это приводит к появлению трансверсаль-
ных и сдвиговых напряжений в направлениях, 
приводящих к возможному нарушению адгези-
онного контакта между волокнами и матрицей 
(связующим). Важно, чтобы эти напряжения не 
превышали уровень адгезионного контакта 
(при сдвиге или отрыве), что может иницииро-
вать локальное разрушение и привести к сни-
жению механических свойств композита. Та-
ким образом, выбор структуры армирующего 
волокнистого наполнителя является весьма 
важным, поскольку он во многом определяет 
степень реализации механических свойств во-
локон или нитей в готовом композите. В ком-
позитах при их нагружении расположение во-
локон изменяется незначительно, хотя они де-
формируются вплоть до разрушения композита. 
В отличие от композитов в готовых текстиль-
ных материалах, вследствие лабильности их 
структуры, волокна и нити существенно меня-
ют свое расположение, ориентируясь в направ-
лении максимальных действующих нагрузок. 
Влияние длины волокон на свойства компози-
тов существенно, но только до длины, состав-
ляющей несколько критических размеров. Та-
ким образом, достижение необходимых механи-
ческих свойств композитов при длинах волокон 
порядка нескольких миллиметров уже преиму-
щественно зависит от их механических свойств 
и расположения в волокнистом армирующем 
наполнителе по отношению к действующим 
внешним нагрузкам [4–6]. 

Наиболее важными факторами, определя-
ющими свойства вулканизатов, армированных 
короткими волокнами, является их размер, со-
отношение длины к диаметру, сохранение этих 
размеров в процессе смешения, степень адгезии 
и содержание волокна в резиновой матрице [7]. 
Органические волокна, не подвергшиеся спе-
циальной обработке, очень трудно дисперги-
руются в смесях эластомеров, то же можно ска-
зать и о волокнах с фактором формы больше 
250. Волокна с фактором формы меньше 40 в 
процессе приготовления смеси проявляют 
сходство с порошкообразными наполнителя- 
ми [8]. В процессе приготовления и обработки 
резиновых смесей волокна обнаруживают тен-
денцию к ориентации вдоль направления тече-
ния [9], что обуславливает создание ориентиро-
ванных макроструктур, от характера которых и 
их изменения при деформации зависят свойства 

резин и долговечность изделий. Ориентация 
волокон приводит к анизотропии свойств мате-
риала, благодаря чему в одном материале мож-
но получить сочетание жесткости и гибкости. 
Отмечают [10], что примерное значение глуби-
ны ориентирующего эффекта коррелирует со 
значениями плотности энергии когезии: чем 
меньше разница между энергиями когезии мат-
рицы и волокна, тем выше ориентирующий 
эффект волокнистого наполнителя.  

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось определение влияния волокнистых до-
бавок на технологические свойства резиновых 
смесей и технические показатели вулканизатов. 

В качестве объектов исследования использо-
валась эластомерная композиция на основе ком-
бинации каучуков БНКС-28 АН и БНКС-18 АМН, 
в которую вводились разные типы и дозировки 
волокон. Резиновая смесь на основе каучуков 
специального назначения содержала полуэф-
фективную вулканизующую систему и комби-
нацию (активного и полуактивного) марок тех-
углерода N220 + N772 (30,0 + 85,0 мас. ч. соот-
ветственно). В качестве модифицирующих до-
бавок использовались волокна ВАИ-2, ВАИ-
3К, ВАИ-3Ж, которые различались типом ис-
ходного сырья и окраской. Техническими тре-
бованиями для волокон: 

– влажность – не более 14,0%; 
– потери вещества при прокаливании во-

локна при температуре 400°С в течение 30 мин – 
не более 14,0%; 

– в волокне не допускается наличие посто-
ронних механических примесей и предметов, 
смешение по сырьевому составу, грязь. 

Волокна вводились в дозировках 1,00 и  
2,00 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. Образцом 
сравнения являлась эластомерная композиция, 
не содержащая добавки. 

Вязкость по Муни определялась на виско-
зиметре MV2000, испытания проводили по 
ГОСТ Р 54552–2011 и ASTM D1646–07; пока-
затели кинетики вулканизации – на реометре 
ODR2000 в соответствии с ГОСТ 12535–84; 
стойкость образцов к термическому старению  
в воздушной среде оценивалась по измене- 
нию относительного удлинения при разрыве и 
условной прочности при растяжении после вы-
держки их в термостате при температуре 
(125 ± 2)°С в течение (72 ± 1) ч, испытание 
проводились по ГОСТ 9.024–74; определение 
стойкости образцов резин к термическому ста-
рению при статической деформации сжатия 
(ОДС) в среде воздуха при 100°С в течение 24 ч 
осуществлялось в по ГОСТ 9.029–74. 

Определение реологических свойств рези-
новых смесей осуществлялось с использованием 
ротационной вискозиметрии. В данном случае 
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образец материала подвергается сдвигу с по-
стоянной скоростью в тонком кольцевом слое. 
Вращающий момент, возникающий в образце, 
пропорционален вязкости полимера. Для оцен-
ки вулканизационных свойств резиновых сме-
сей используется реометрическая кривая, полу-
ченная на реометре и дающая информацию о 
продолжительности индукционного периода 
вулканизации, продолжительности вулканиза-
ции до достижения оптимума, плато вулкани-
зации. Результаты исследования влияния раз-
личных добавок волокон на вязкостные харак-
теристики и на кинетические параметры вулка-
низации резиновых смесей приведены в табл. 1. 

На основании экспериментальных данных 
выявлено, что вязкость по Муни для образцов 
со всеми модифицирующими волокнами имеет 
меньшее значение (на 8,10–15,40%), чем для 
резиновой смеси, не содержащей исследуемые 
добавки (78,7 усл. ед. Муни). Минимальные 
значения вязкости по Муни резиновых смесей 
установлены при введении волокон ВАИ-2 
(66,6 усл. ед. Муни). В тоже время выявлено, 
что с увеличением дозировки добавок ВАИ-3К 
и ВАИ-3Ж вязкость резиновых смесей незначи-
тельно повышается. Характер изменения рео-
логических свойств композиций возможно свя-
зан с ориентацией волокон при их введении в 
эластомерную матрицу и оказываемым ими 
влиянием на перемещение сегментов макромо-
лекул при действии сдвиговых деформаций. 

Определение кинетики вулканизации имеет 
большое значение в производстве резиновых из-
делий. Основным из показателей является время 
достижения оптимума вулканизации (t90). При 
определении данного показателя установлено, 
что введение волокон в резиновые смеси оказы-
вает незначительное влияние на время достиже-
ния оптимальной степени вулканизации (t90 из-
меняется от 2,00 до 6,50%). Минимальное (6,2 мин) 
и максимальное (7,4 мин) значения оптимального 
времени вулканизации выявлены при введении 
1,00 и 2,00 мас. ч. волокон ВАИ-3Ж. Изменение 

кинетики вулканизации резиновых смесей, веро-
ятно, может быть связано с распределением во-
локон в объеме эластомерной композиции и осо-
бенностями поверхности волокон. На поверхно-
сти волокон могут содержаться функциональные 
группы различной природы, которые способны 
окисляться при повышенной температуре или 
участвовать во взаимодействии с компонентами 
вулканизационной системы.  

В процессе эксплуатации изделия подвер-
гаются воздействию напряжений, как правило, 
значительно меньше критических. Такие напря-
жения резина может выдерживать значительное 
время в зависимости от ее структуры и состава, 
а также от скорости и величины деформации, 
температуры и других факторов, но с течением 
времени резина теряет прочность и разрушает-
ся [11]. Условная прочность при растяжении 
определяется при разработке новых рецептур 
резиновых изделий, определении оптимума 
вулканизации резиновых смесей, для контроля 
качества серийных резин и каучуков, для оцен-
ки таких свойств резин, как температуростой-
кость, стойкость резин к тепловому старению и 
агрессивным средам и т. д. Неоднородность 
структуры приводит к концентрации напряже-
ний на микродефектах и возникновению очага 
разрушения, дальнейший рост которого ведет  
к разрыву образца. В табл. 2 представлены ре-
зультаты исследований упруго-прочностных 
показателей резин с модифицирующими во-
локнами. 

Резины обладают характерным свойством – 
сохранение прочности материала при значи-
тельных удлинениях. На основании экспери-
ментальных данных установлено, что при вве-
дении в эластомерную композицию 1,00 мас. ч. 
модифицирующих волокон ВАИ-3К и ВАИ-2 
относительное удлинение при разрыве (εр) не 
изменяется по сравнению с резиной без доба-
вок (225%). В то же время у резин, содержащих 
2,00 мас. ч. волокон этих типов, данный пока-
затель уменьшается на 15,56–17,78%.  

 
Таблица 1 

Вязкость по Муни и кинетические параметры вулканизации исследуемых резиновых смесей 

Показатель 

Резиновая смесь 

Без  
добавок

Волокна и их дозировки, мас. ч. 
ВАИ-3К ВАИ-2 ВАИ-3Ж 

1,00 2,00 1,00 2,00 1,00 2,00 
Вязкость по Муни, усл. ед. Муни 78,7 68,6 72,3 66,8 66,6 68,7 69,2 
Минимальный крутящий момент (ML), дН · м 8,1 7,1 7,1 7,4 7,7 7,4 7,91 
Максимальный крутящий момент (MH), дН · м 26,8 23,6 24,7 24,9 25,2 26,3 24,0 
Время увеличения минимального крутящего момента 
на 2 ед. (ts2), мин 3,1 2,9 2,7 2,8 2,8 2,6 2,9 
Время достижения оптимума вулканизации (t90), мин 6,6 6,9 6,2 6,7 6,4 6,2 7,4 
Скорость вулканизации (Rh), дН · м/мин 9,8 8,4 10,0 9,5 9,7 10,9 8,3 
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Таблица 2 
Упруго-прочностные свойства резин  
с модифицирующими волокнами 

Тип  
волокон 

Дозировка  
волокон, 
мас. ч. 

Относительное 
удлинение при 
разрыве εр, % 

Условная 
прочность 
при рас-
тяжении 
fp, МПа

Без добавки – 225,0 11,3 
ВАИ-2 1,00 225,0 9,9 

2,00 185,0 9,4 
ВАИ-3Ж 1,00 195,0 11,4 

2,00 185,0 9,8 
ВАИ-3К 1,00 225,0 9,6 

2,00 190,0 10,1 
 
Снижение показателя, вероятно, связано с 

природой и структурными особенностями во-
локна, поскольку наличие данной модифици-
рующей добавки в объеме резины может при-
водить к образованию дефектов структуры. 
Наименьшее значение εр выявлено для образцов 
с 1,00 мас. ч. ВАИ-3Ж – 170%. Определено, что 
при введении всех типов волокон значения 
условной прочности при растяжении уменьша-
ются на 10,62–16,81% по сравнению с образца-
ми без добавок, исключением является эласто-
мерная композиция, содержащая 1,00 мас. ч. 
модифицирующих волокон ВАИ-3Ж. 

При действии на эластомеры повышенной 
температуры происходит сшивание и деструкция 
макромолекул, деполимеризация, изменение сте-
пени насыщенности, выделение летучих продук-
тов, а на воздухе – также окисление, образование 
карбонильных и других кислородсодержащих 
групп. Характер и скорость этих процессов зави-
сят от типа каучука, состава резиновой смеси, 
температуры [12]. На основании полученных ре-
зультатов определения упруго-прочностных 
свойств вуканизатов после теплового старения 
были рассчитаны коэффициенты стойкости к 
старению по условной прочности при растяже-
нии (рисунок). Из представленных данных видно, 
что введение волокон в эластомерные компози-
ции способствует повышению стойкости резин к 
воздействию повышенной температуры. В дан-
ном случае вулканизаты, содержащие ВАИ-3К  
(в дозировках 1,00 и 2,00 мас. ч.) и ВАИ-3Ж (в до-
зировке 2,00 мас. ч.) характеризуются наибольшей 
теплостойкостью. Значение коэффициента стой-
кости для данных резин составляет 1,39 – для 
композиций с ВАИ-3Ж и 1,38, 1,37 – для компо-
зиций с ВАИ-3К. Применение в составе резин 
данных типов волокон, вероятно, оказывает вли-
яние на протекание термоокислительных процес-
сов, препятствуя разрушению поперечных связей 
и сохранению прочности вулканизатов при теп-
ловом старении. 

Коэффициент стойкости к тепловому  
старению резин по условной прочности  

при растяжении (Кσ) 
 
Одним из основных показателей, определя-

ющих герметизирующую способность уплот-
нений, является упругое восстановление после 
заданной деформации или остаточная деформа-
ция при сжатии (ОДС). Для резиновых уплот-
нителей этот показатель считается удовлетво-
рительным, если он составляет менее 30%. 

Результаты испытаний образцов резины с мо-
дифицирующими волокнами приведены в табл. 3. 

Анализ результатов испытаний показал, что 
введение модифицирующих волокон в эласто-
мерные композиции незначительно изменяет 
значения относительной остаточной деформа-
ции сжатия. Так, для образца без добавок дан-
ный показатель равен 24,27%, а для резин с во-
локнами находится в пределах от 20,65 до 
24,83%. Исключением является образец, со-
держащий 1,00 мас. ч. волокна типа ВАИ-3Ж, 
значение ОДС уменьшилось на 14,92% по 
сравнению с значением показателя для образца 
без добавок.  

 
Таблица 3 

Значения относительной остаточной деформации 
сжатия резин с модифицирующими волокнами 

Тип волокон
Дозировка 
волокон, 
мас. ч. 

Относительная  
остаточная деформация 

сжатия, % 
Без добавки – 24,27 

ВАИ-2 1,00 23,28 
2,00 23,82 

ВАИ-3Ж 1,00 20,65 
2,00 24,11 

ВАИ-3К 1,00 24,83 
2,00 23,72 

1,1

1,2

1,3

1,4

0 1,00 2,00 1,00 2,00 1,00 2,00

К�

Дозировка , мас. ч.
ВАИ-3К ВАИ-2 ВАИ-3Ж

Без 
добавок

Кσ 
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В ходе исследования относительной оста-
точной деформации сжатия выявлено, что вве-
дение волокон типа ВАИ-2 и ВАИ-3Ж в дози-
ровке 1,00 мас. ч. в большей степени снижает 
данный показатель (на 4,08–14,92%), чем вве-
дение волокон этих типов в дозировке 
2,00 мас. ч. (на 0,66–1,85%). Следует отметить, 
что результаты испытаний для образцов, со-
держащих волокна ВАИ-3К, имеют противопо-
ложный характер, так как увеличение дозиров-
ки с 1,00 до 2,00 мас. ч. приводит к снижению 
значений ОДС. 

Заключение. Таким образом, результаты 
исследования влияния волокнистых модифици-
рующих добавок на свойства эластомерных 

композиций показали, что наилучшим ком-
плексом свойств обладают резиновые смеси и 
резины, содержащие волокна ВАИ-3Ж. Приме-
нение добавок данного типа в минимальной 
дозировке позволяет снизить вязкость по Муни 
резиновых смесей и провести корректировку 
режима вулканизации за счет сокращения вре-
мени достижения оптимальной степени вулка-
низации. Это позволит уменьшить энергозатра-
ты при формовании и изготовлении резинотех-
нических изделий. Анализ полученных данных 
показал, что резины, содержащие волокна 
ВАИ-3Ж, обладают повышенной стойкостью к 
тепловому старению и наименьшими значени-
ями остаточной деформации при сжатии. 
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С. А. Перфильева1, Ж. С. Шашок2, Е. П. Усс2, А. И. Юсевич2, К. И. Трусов2 

1ОАО «Белшина» 
2Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ  
НА СВОЙСТВА НЕНАПОЛНЕННЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
Изучено влияние нефтеполимерных смол с различными физико-химическими характеристи-

ками на кинетические параметры вулканизации и конфекционную клейкость ненаполненных эла-
стомерных композиций на основе синтетического полиизопренового каучука. Определено, что 
применение исследуемых нефтеполимерных смол в составе модельных смесей на основе СКИ-3 
независимо от их содержания приводит к повышению времени достижения оптимальной степени 
вулканизации композиций по сравнению с композициями, содержащими промышленную марку 
смолы СИС. Такой характер действия нефтеполимерных смол на вулканизационные параметры 
ненаполненных смесей, по-видимому, связан с присутствием в составе данных смол непредельных 
углеводородов, взаимодействующих с компонентами вулканизующей системы. Установлено, что 
ненаполненные эластомерные композиции, содержащие исследуемые смолы, по гистерезисным 
свойствам не уступают композициям со смолой СИС. При этом некоторое уменьшение тангенса 
угла механических потерь, измеренного при достижении максимального крутящего момента, для 
резиновых смесей с исследуемыми смолами может быть обусловлено их физико-химическими ха-
рактеристиками. Выявлено, что ненаполненные резиновые смеси, содержащие нефтеполимерные 
смолы НПС-3 в дозировке 1,0 мас. ч. и НПС-1 в дозировке 2,0 мас. ч., обладают конфекционной 
клейкостью на уровне образца сравнения, содержащего смолу СИС. В данном случае на эффек-
тивность действия нефтеполимерных смол в качестве промотора клейкости, вероятно, наибольшее 
влияние оказывает их термодинамическая совместимость с каучуком. 

Ключевые слова: каучук, эластомерная композиция, нефтеполимерная смола, повыситель 
клейкости, вулканизация. 

S. A. Perfil’yeva1, Zh. S. Shashok2, E. P. Uss2, A. I. Yusevich2, K. I. Trusov2 

1JSC “Belshina” 
2Belarusian State Technological University 

RESEARCH OF INFLUENCE OF OIL-POLYMER RESINS  
ON PROPERTIES OF UNFILLED ELASTOMER COMPOSITIONS 

The influence of oil-polymer resins with different physicochemical characteristics on kinetic parame-
ters of vulcanization and building tack of unfilled elastomeric compositions based on synthetic polyiso-
prene rubber was studied. It is determined that the use of investigated oil-polymer resins in the composi-
tion mixtures based on SKI-3, regardless of their content, leads to increase the time to achieve optimum 
degree of vulcanization of compositions as compared to compositions containing the industrial grade of 
resin SIS. This character of the action of oil-polymer resins on vulcanization parameters of unfilled mix-
tures is apparently related to the presence of unsaturated hydrocarbons in the composition of these resins 
interacting with components of curing system. It has been found that unfilled elastomer compositions con-
taining the test resins in terms of hysteresis properties are not inferior to compositions with SIS resin.  
At the same time, a slight decrease in the tangent of the angle of mechanical losses, measured when the 
maximum torque is reached, for rubber compounds with the resins studied can be due to their physico-
chemical characteristics. It was found that unfilled rubber mixtures containing oil-polymer resins NPS-3 at 
a dosage of 1.0 phr and NPS-1 at a dosage of 2.0 phr (parts per hundred rubber), have a fusion stickiness 
at the level of sample containing the SIS resin. In this case, the effectiveness of action of oil-polymer res-
ins as a tackifier is probably most affected by their thermodynamic compatibility with rubber. 

Key words: rubber, elastomer composition, oil-polymer resin, tackifier, vulcanization. 

Введение. Повысители клейкости – специ-
альные ингредиенты, широко используемые в 
резиновой промышленности. Так, в рецептах 
высокоскоростных радиальных шин использу-
ются, как правило, от двух до четырех типов 
смол в различных деталях. Основной задачей 

данных смол является обеспечение необходи-
мой конфекционной клейкости резиновых по-
луфабрикатов при хранении и сборке деталей, 
улучшение каркасности заготовок и т. д. Кро- 
ме того, использование различных типов смол 
позволяет исключить применение бензина для 
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освежения поверхности деталей многослойных 
изделий, а также резинового клея при проведе-
нии сборочных операций [1–4]. В настоящее 
время зарубежные фирмы выпускают повыси-
тели клейкости, относящиеся в основном к че-
тырем группам соединений:  

– продукты лесохимии (например, кани-
фоль и продукты на ее основе); 

– алкилфенолформальдегидные смолы (ок-
тофор N, SP-1077, Rebitak, Koresin и др.); 

– продукты переработки угля (например, 
инден-кумароновые смолы); 

– нефтеполимерные смолы (НПС), получа-
емые при полимеризации углеводородов фрак-
ций С5–С9 [1–3].  

Среди применяемых смол наиболее эконо-
мичными являются нефтеполимерные, получа-
емые из побочных продуктов нефтехимических 
производств. Однако, данные смолы не всегда 
имеют стабильный состав и при равнозначных 
дозировках не обеспечивают необходимый 
уровень конфекционной клейкости по сравне-
нию с алкилфенольными смолами, что ограни-
чивает применение НПС в промышленности. 
Для повышения клейкости эластомерных ком-
позиций с нефтеполимерными смолами необ-
ходимо увеличивать их содержание в компози-
циях, что отрицательно сказывается на некото-
рых технических свойствах резин [1, 3]. В связи 
с этим разработка эффективного и экономично-
го повысителя клейкости на основе нефтехими-
ческого сырья со стабильными свойствами, 
обеспечивающего необходимые технологиче-
ские и технические свойства эластомерных 
композиций, является актуальной задачей. 

Основная часть. Цель данной работы – ис-
следование влияния различного типа смол на 
вулканизационные характеристики и клейкость 
ненаполненных эластомерных композиций.  

Объектами исследования являлись ненапол-
ненные эластомерные композиции на основе син-
тетического полиизопренового каучука СКИ-3.  
В исследуемые композиции вводились нефтепо-
лимерные смолы с различными физико-хими-
ческими характеристиками в дозировках 1,0 и  
2,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. В качестве об-
разцов сравнения использовались эластомерные 
композиции, содержащие продукты переработки 
каменного угля – стирол-инденовую смолу (СИС) 
в равноценных с НПС дозировках, а также об-
разцы композиций без смол.  

Исследуемые нефтеполимерные смолы бы-
ли получены из тяжелой пиролизной смолы 
методом термической полимеризации. Физико-
химические характеристики данных смол НПС 
зависят от изменения условий разгонки поли-
меризата, в частности от степени извлечения 
непрореагировавших углеводородов и жидких 

полимеров. Характеристики вводимых НПС 
представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Характеристика исследуемых смол 

Наименование 
смолы 

Температура 
размягчения, ˚С 

Йодное число, 
г I2 / 100 г 

СИС 93,0 15,0 
НПС (1) 78,3 18,3 
НПС (2) 86,2 17,6 
НПС (3) 90,6 18,2 
НПС (4) 94,7 18,1 
НПС (5) 100,2 14,1 

 
Исследование кинетики вулканизации нена-

полненных резиновых смесей проводили на 
безроторном реометре MDR 2000, в котором 
поведение резиновой смеси в процессе вулкани-
зации оценивается в колеблющейся полуформе,  
а крутящий момент, передаваемый через образец, 
измеряют датчиками в другой полуформе. Испы-
тание проводилось при температуре (143 ± 1)°С  
в соответствии с ГОСТ Р 54547–2011.  

Определение конфекционной клейкости ис-
следуемых резиновых смесей осуществлялось 
на приборе Tel-Tak (фирма Monsanto). Метод 
определения заключался в измерении усилия, 
требуемого для разделения двух контактируе-
мых поверхностей образцов резиновой смеси с 
постоянной скоростью 25,44 мм/мин в направ-
лении, перпендикулярном поверхности контак-
та, осуществляемого предварительным дей-
ствием заданной контактной нагрузки 16 унций 
в течение 30 с. 

Вулканизация – это комплекс физико-
химических процессов, протекающих в резино-
вой смеси, основным из которых является сши-
вание макромолекул каучука химическими свя-
зями различной энергии и природы в простран-
ственную вулканизационную сетку [5]. При 
этом на процесс вулканизации резиновой смеси 
могут оказывать влияние и исследуемые 
нефтеполимерные смолы в результате взаимо-
действия с компонентами смеси. Характер дей-
ствия нефтеполимерных смол в резиновых сме-
сях будет определяться главным образом таки-
ми ее характеристиками, как температура раз-
мягчения, содержание серы, степень непре-
дельности, выражаемая йодным числом. 

Определение кинетических параметров вул-
канизации позволит оценить влияние нефте-
полимерных смол с различными характеристика-
ми на изменение свойств эластомерных компози-
ций в процессе формирования их пространствен-
ной структуры. Результаты исследования кинети-
ки изотермической вулканизации ненаполненных 
резиновых смесей представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Результаты исследования кинетики вулканизации ненаполненных резиновых смесей 

Резиновые смеси,  
содержащие  

смолу 

Показатели 
МL,  
дН·м 

МH,  
дН·м ts2, мин t50, мин t90, мин Rh, 

дН·м/мин 
∆S, 
дН·м tgδ (MH) tgδ (ML) 

1,0 мас. ч. 
Без смолы 0,44 5,88 1,19 1,61 7,00 3,89 5,44 0,002 0,98 
СИС 0,31 5,52 1,27 1,63 6,64 3,59 5,21 0,007 1,13 
НПС-1 0,25 5,38 1,31 1,68 7,29 3,38 5,13 0,007 1,24 
НПС-2 0,25 5,40 1,30 1,67 7,10 3,43 5,15 0,007 1,20 
НПС-3 0,28 5,43 1,20 1,61 6,84 3,45 5,15 0,006 1,19 
НПС-4 0,27 5,43 1,26 1,63 6,78 3,38 5,16 0,006 1,18 
НПС-5 0,25 5,33 1,31 1,64 6,82 3,44 5,08 0,009 1,24 

2,0 мас. ч. 
СИС 0,30 5,25 1,28 1,58 6,41 3,39 4,95 0,009 1,17 
НПС-1 0,29 5,35 1,28 1,61 7,01 3,44 5,06 0,008 1,21 
НПС-2 0,30 5,37 1,26 1,60 6,84 3,52 5,07 0,007 1,13 
НПС-3 0,32 5,43 1,25 1,60 7,05 3,57 5,11 0,007 1,13 
НПС-4 0,26 5,32 1,30 1,64 7,00 3,40 5,06 0,012 1,19 
НПС-5 0,23 5,19 1,36 1,68 7,19 3,30 4,96 0,009 1,26 

Примечание: МL – минимальный крутящий момент, дН·м; МH – максимальный крутящий момент, дН·м; ts2 – время уве-
личения минимального крутящего момента на 2 единицы, мин; t50 – время достижения заданной степени вулканизации, мин; 
t90 – время достижения оптимальной степени вулканизации, мин; Rh – скорость вулканизации, дН·м/мин; ∆S – разница между 
максимальным и минимальным крутящими моментами, дН·м; tgδ(MH) – тангенс угла механических потерь при максималь-
ном крутящем моменте; tgδ(ML) – тангенс угла механических потерь при минимальном крутящем моменте. 

 
Анализ результатов исследования влияния 

различного типа смол на кинетику вулканиза-
ции показал, что время увеличения минималь-
ного крутящего момента на 2 единицы ts2, ха-
рактеризующее величину индукционного пери-
ода, при увеличении дозировки смолы СИС до 
2,0 мас. ч., изменяется на 0,8% по сравнению с 
образцом без смолы. Аналогичное влияние на 
время начала вулканизации оказывают и 
нефтеполимерные смолы. В данном случае из-
менение показателя ts2 находится в пределах 
2,3–3,7%. 

Установлено, что при увеличении дозиров-
ки смолы СИС в резиновых смесях наблюдает-
ся некоторое снижение времени достижения 
оптимума вулканизации от 6,64 до 6,41 мин.  
В то же время при введении нефтеполимерных 
смол независимо от их содержания оптимум 
вулканизации имеет значения выше, чем для 
смесей с промышленной маркой смолы СИС и 
изменяется в пределах 6,78–7,29 мин. При этом 
скорость вулканизации смесей с исследуемыми 
смолами несколько снижается по сравнению с 
образцами.  

Как известно [6, 7], характер действия смол 
в резиновых смесях зависит также от содержа-
ния непредельных углеводородов в их составе, 
что оказывает влияние на кинетику вулканиза-
ции и структуру вулканизатов. Непредельность 
исследуемых смол колеблется в зависимости от 
степени полимеризации (йодное число НПС 
изменяется в пределах 14,1–18,3 г I2/100 г,  

а смолы СИС составляет 15,0 г I2/100 г). Таким 
образом, можно предположить, что некоторое 
увеличение времени достижения оптимальной 
степени вулканизации и сокращение скорости 
вулканизации резиновых смесей, содержащих 
нефтеполимерные смолы, связано с наличием 
непредельных углеводородов в составе данных 
смол, что приводит к неэффективному исполь-
зованию вулканизующего агента в процессе 
вулканизации.  

Показано, что с увеличением температуры 
размягчения вводимых нефтеполимерных смол 
в дозировке 1,0 мас. ч., наблюдается сокраще-
ние значений времени достижения оптимума 
вулканизации от 7,29 до 6,82 мин. Однако с 
увеличением дозировки исследуемых смол из-
менение оптимума вулканизации не имеет чет-
кой зависимости от температуры размягчения 
смол. Так, с увеличением температуры размяг-
чения от 78,3 до 94,7°С время достижения оп-
тимума вулканизации уменьшается, что может 
быть обусловлено фракционным составом дан-
ных смол. При дальнейшем увеличении темпе-
ратуры размягчения наблюдается обратная за-
висимость.  

Показатель ∆S косвенно характеризует плот-
ность сшивания резин. Определено, что данный 
показатель эластомерных композиций с исследу-
емыми нефтеполимерными смолами имеет 
меньшие значения по сравнению с образцом, со-
держащим СИС, и образцом без смол. В данном 
случае показатель ∆S для образцов, содержащих 
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НПС в дозировке 1,0 мас. ч., изменяется в преде-
лах 5,08–5,16 дН⋅м, для образца со смолой СИС  
в аналогичной дозировке составляет 5,21 дН⋅м.  
В то же время для образца без смол данный пока-
затель составляет 5,44 дН⋅м. При этом увеличе-
ние дозировки вводимых смол НПС практически 
не оказывает влияния на плотность сшивания 
резин. Так, наибольшее изменение показателя 
∆S наблюдается для образца, содержащего смо-
лу НПС-5, и не превышает 2,3%. В то же время 
для образца со смолой СИС изменение плотно-
сти сшивания составляет 5%. 

Тангенс угла механических потерь tgδ, 
представляющий собой отношение модуля по-
терь к крутящему моменту, как известно, харак-
теризует гистерезисные свойства системы [8]. 
Полученные данные свидетельствуют, что при 
введении нефтеполимерных смол в модельные 
смеси в дозировке 1,0 мас. ч. тангенс угла ме-
ханических потерь, измеренный при достижении 
максимального крутящего момента (tgδ (MH)), 
изменяется в пределах 0,006–0,009. В то же вре-
мя для резин, содержащих смолу СИС, данный 
показатель равен 0,007. Наименьшими значе-
ниями tgδ (MH), равным 0,006, обладают компо-
зиции, содержащие смолы НПС-3 и НПС-4. 
При увеличении дозировки исследуемых смол 
до 2,0 мас. ч. изменение тангенса угла механи-
ческих потерь tgδ (MH) составляет 0,007–0,012. 
При этом для резиновых смесей, содержащих 
смолы НПС-2 и НПС-5, повышение дозировки 
данных смол практически не оказывает влияния 
на величину tgδ (MH). Снижение гистерезисных 
потерь эластомерных композиций, содержащих 
нефтеполимерные смолы, может быть обуслов-
лено повышением молекулярной подвижности 
макромолекул каучука и увеличением скорости 
релаксации [1, 9]. 

Таким образом, характер действия нефте-
полимерных смол в ненаполненных резиновых 
смесях на основе синтетического полиизопре-
нового каучука, по-видимому, определяется в 
первую очередь их физико-химическими ха-
рактеристиками: химическим составом, темпе-
ратурой размягчения, значением йодного чис-
ла, содержанием серы и другими, зависящими 
от условий реакции получения нефтеполимер-
ных смол.  

Под клейкостью понимают способность ма-
териалов соединяться друг с другом сразу после 
приведения склеиваемых поверхностей в кон-
такт при умеренной величине приложенного 
давления. Это свойство является очень важным 
для таких резиновых изделий, как шины и кон-
вейерные ленты, которые собираются нало-
жением одного каландрованного или экструди-
рованного слоя на другой. Поскольку в процессе 
изготовления сложного изделия приходится  

соединять вместе отдельные его элементы, то 
прежде всего большое значение имеет клейкость 
невулканизованных резиновых смесей, из кото-
рых изготовлены эти элементы [9]. 

Недостаточная и чрезмерно высокая клей-
кость одинаково неудобны. Так, слишком боль-
шая клейкость затрудняет исправление неболь-
ших ошибок при сборке изделия и переработку 
резиновых смесей из-за прилипания к перера-
батывающему оборудованию. Резиновые сме-
си состоят из большого числа ингредиентов с 
различной степенью растворимости. Некото-
рые из этих веществ могут выделяться из сме-
си на поверхность при охлаждении, т. е. вы-
цветать на поверхность. Выцветание ухудшает 
конфекционную клейкость. Среди этих ингре-
диентов – сера, ускорители, противостарители, 
стеарат цинка, воски и др. Таким образом, опти-
мальное значение показателя клейкости способ-
ствует изготовлению качественных многослой-
ных резиновых изделий. В случае автомобиль-
ных шин целесообразный диапазон клейкости 
полуфабрикатов, поступающих на сборку, ко-
торый позволяет исключить применение бен-
зина и резинового клея при проведении сбо-
рочных операций, находится в пределах 200–
350 кПа [3, 9]. 

Результаты исследования клейкости нена-
полненных резиновых смесей представлены в 
табл. 3. 

 
Таблица 3  

Результаты исследования клейкости  
ненаполненных резиновых смесей 

Резиновые смеси, 
содержащие смолу 

Клейкость 
фунт/дюйм2 МПа 

Без смолы 34 0,238 
1,0 мас. ч. 

СИС 32 0,224 
НПС-1 30 0,210 
НПС-2 28 0,196 
НПС-3 32 0,224 
НПС-4 30 0,210 
НПС-5 29 0,203 

2,0 мас. ч. 
СИС 32 0,224 
НПС-1 32 0,224 
НПС-2 30 0,210 
НПС-3 30 0,210 
НПС-4 29 0,203 
НПС-5 28 0,196 

 
Анализ экспериментальных данных показал, 

что при времени дублирования резиновых образ-
цов 30 с клейкость композиций с исследуемыми 
полимерными смолами изменяется в пределах 
0,196–0,224 МПа. При этом значения показателя 



96 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë íà ñâîéñòâà íåíàïîëíåííûõ ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

клейкости ненаполненных резиновых смесей, 
содержащих нефтеполимерные смолы НПС-3 в 
дозировке 1,0 мас. ч. и НПС-1 в дозировке  
2,0 мас. ч., находятся на уровне образца сравне-
ния, содержащего промышленную смолу.  

С увеличением дозировки смол НПС тен-
денция к повышению клейкости наблюдается 
только для смол НПС-1 и НПС-2, имеющих 
температуру размягчения 78,3–86,2°С. Выявле-
но, что при повышении дозировки смол НПС  
с температурами размягчения 90,6–100,2°С 
происходит снижение клейкости резиновых 
смесей на 3,5%. 

Известно [9], что эффективность повысите-
лей клейкости прежде всего, связана с их моле-
кулярным строением, оказывающим влияние на 
совместимость с каучуком и межмолекулярное 
взаимодействие олигомерных молекул друг с 
другом. Повысители клейкости, мигрируя на 
поверхность резиновых смесей, по-видимому, 
формируют своего рода межфазный (припо-
верхностный) слой, обогащенный молекулами 
олигомера. Такое разделение сильнопластифи-
цированных участков (приповерхностный слой) 
от малопластифицированных (внутренняя часть 
образца) позволяет сочетать повышенную пла-
стичность при сдавливании с достаточной коге-
зионной прочностью всей заготовки.  

При соединении заготовок резиновых сме-
сей, содержащих повысители клейкости, бла-
годаря повышенной пластичности обеспечива-
ется плотный контакт поверхностей, а затем 
удержание их вместе из-за того, что в резуль-
тате контакта олигомерных молекул повысите-
ля клейкости из разных заготовок увеличивает-
ся межмолекулярное взаимодействие через 
межфазную границу. Этот контакт устанавли-
вается мгновенно и облегчает протекающую  
с меньшей скоростью диффузию через меж-
фазную границу молекул каучука. По мере 
размывания межфазной границы из-за взаим-
ной диффузии цепей каучука уменьшается 
действие сил, вызывающих направленную ми-
грацию олигомерных молекул, и происходит 
перераспределение их в объеме или на другие 
свободные поверхности. Этот процесс харак-
терен для аутогезии (соединения заготовок из 
одной смеси или смесей на основе одного кау-
чука) или соединения смесей совместимых 
каучуков. При соединении заготовок не-
совмещающихся каучуков межфазный слой 
такого же или другого строения сохраняется. 

После вулканизации скорость диффузии этих 
олигомеров в эластомерной среде замедляется 
из-за сшивания макромолекул, вследствие че-
го миграция повысителей клейкости (даже ес-
ли они не претерпевают химических измене-
ний) сильно уменьшается [9, 10]. 

Таким образом, полученные данные позво-
ляют предположить, что химический состав 
исследуемых нефтеполимерных смол, опреде-
ляющий подвижность их олигомерных моле-
кул, гибкость молекулярных цепей, а также 
термодинамическую совместимость с каучу-
ком, оказывает существенное влияние на клей-
кость резиновых смесей. 

Заключение. Установлено, что при вве-
дении исследуемых нефтеполимерных смол в 
ненаполненные эластомерные композиции на 
основе синтетического полиизопренового ка-
учука независимо от их содержания оптимум 
вулканизации имеет значения выше, чем для 
композиций, содержащих промышленную 
марку смолы СИС. Такой характер действия 
смол на кинетические параметры вулканиза-
ции ненаполненных резиновых смесей может 
быть обусловлен, в первую очередь, наличи-
ем в составе данных смол повышенных коли-
честв остаточных непредельных углеводоро-
дов, что и определяет реакционную способ-
ность смол НПС и их участие в процессе вул-
канизации. 

Выявлено, что ненаполненные эластомер-
ные композиции, содержащие исследуемые 
НПС, по гистерезисным свойствам не уступают 
композициям с промышленной смолой СИС, 
что определяется химическим составом иссле-
дуемых смол. Введение нефтеполимерных смол 
в модельные смеси приводит к некоторому 
уменьшению тангенса угла механических по-
терь, измеренного при достижении максималь-
ного крутящего момента, за исключением смол 
НПС5 в дозировке 1,0 мас. ч. и НПС-4 в дози-
ровке 2,0 мас. ч.  

Определено, что нефтеполимерные смолы 
НПС-3 в дозировке 1,0 мас. ч. и НПС-1 в дози-
ровке 2,0 мас. ч. обеспечивают конфекционную 
клейкость резиновых смесей при времени дуб-
лирования резиновых образцов 30 с на уровне 
образца сравнения, содержащего смолу СИС.  
В данном случае эффективность смол НПС, 
вероятно, обусловлена их термодинамической 
совместимостью с каучуком и межмолекуляр-
ным взаимодействием их олигомерных цепей. 
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УДК 577.112.083:637.068(045) 
Е. Д. Шегидевич1, З. Е. Егорова2 

1 РУП «Институт мясо-молочной промышленности» 
2 Белорусский государственный технологический университет 

ПОДГОТОВКА МОДЕЛЬНЫХ ОБРАЗЦОВ ДЛЯ ВЫЯВЛЕНИЯ  
ФАЛЬСИФИКАЦИИ МОЛОКА-СЫРЬЯ ПО БЕЛКОВОМУ СОСТАВУ  

МЕТОДОМ ДЕНАТУРИРУЮЩЕГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА  
Проведены расчеты и подготовлены модельные образцы молока-сырья, содержащие допол-

нительные компоненты молочного и немолочного происхождения. В качестве базового образца 
использовали молоко-сырье с массовой долей белка, равной 3,0%. Для имитации фальсифика-
ции молока-сырья в базовый образец вносили следующие белоксодержащие компоненты: сухую 
деминерализованную молочную сыворотку, заменитель цельного молока на основе молочной 
сыворотки, изолят соевого белка. Проводили анализ модельных образцов методом электрофоре-
за в полиакриламидном геле в присутствии додецилсульфата натрия. 

Подготовленные модельные образцы применимы в качестве образцов сравнения при проведе-
нии идентификации белкового состава молока-сырья методом денатурирующего электрофореза с 
целью выявления его фальсификации. Использование подготовленных образцов дает возможность 
прогнозирования количества дополнительно внесенного белоксодержащего компонента. 

Ключевые слова: модельные образцы, денатурирующий электрофорез, фальсификация, 
белковый состав, молоко-сырье.  

E. D. Shegidevich1, Z. E. Yegorova2 

1 RUE “Institute for Meat and Dairy Industry”  
2 Belarusian State Technological University 

MODEL SAMPLES PREPARATION FOR DETECTING RAW MILK  
ADULTERATION ON THE PROTEIN COMPOSITION BY THE METHOD  

OF DENATURING ELECTROPHORESIS  
Calculations have been made and model samples of raw milk containing additional components of 

dairy and non-dairy origin have been prepared. Raw milk with a protein mass fraction equal to 3.0% 
was used as a base sample. To simulate the adulteration of raw milk, the following protein-containing 
components were introduced into the base sample: dry demineralized milk whey, calf milk replacer 
based on whey, isolate of soy protein. Model samples were analyzed by sodium dodecyl sulphate poly-
acrylamide gel electrophoresis. 

Prepared model samples are applicable as reference samples when the protein composition of raw milk 
is identified by the method of denaturing electrophoresis in order to detect its adulteration. The use of pre-
pared samples makes it possible to predict the amount of additionally added protein-containing component. 

Key words: model samples, denaturing electrophoresis, adulteration, protein composition, raw milk. 

Введение. Все компоненты молока имеют 
существенное значение в физиологии питания 
человека. Наиболее ценным биологическим 
компонентом молока является белок, так как 
образующиеся при его расщеплении аминокис-
лоты принимают участие в построении клеток 
организма, синтезе ферментов и гормонов. Бел-
ки молока содержат все незаменимые амино-
кислоты и относятся к полноценным [1]. Сле-
дует добавить, что массовая доля белка в моло-
ке – значимый технологический параметр, на 
основании которого устанавливаются нормы 
расхода сырья и проводятся материально-
сырьевые расчеты при производстве некоторых 
групп молочных продуктов.  

Указанные достоинства молока-сырья яв-
ляются основной причиной существующей 

проблемы его фальсификации по содержанию 
белка путем внесения дополнительных компо-
нентов: небелковых азотистых соединений, су-
хих молочных компонентов, белков раститель-
ного происхождения [2]. Указанные способы 
позволяют искусственно повысить массовую 
долю белка (азота) и, соответственно, получить 
материальную выгоду при сдаче молока-сырья 
в переработку. Несмотря на многочисленные 
исследования по выявлению фальсификации 
белка молока-сырья различными физико-
химическими методами [3], универсальная ме-
тодика идентификации искусственно добавлен-
ных белков до сих пор не разработана. 

Денатурирующий электрофорез является 
одним из методов, применяемых для идентифи-
кации белкового состава различных пищевых 
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матриц. Однако при его использовании возни-
кает необходимость в наличии модельных об-
разцов для проведения сравнительной оценки 
исследуемых объектов. Разработка модельных 
образцов для выявления фальсификации моло-
ка-сырья по белковому составу с использовани-
ем метода денатурирующего электрофореза 
являлась целью данной работы. 

Основная часть. Объекты и методы ис-
следования. Объектами исследований были об-
разцы молока-сырья (базовый образец) и бе-
локсодержащие компоненты (сухая деминера-
лизованная молочная сыворотка (сыворотка 
ДМ), заменитель цельного молока на основе 
молочной сыворотки (ЗЦМ), изолят соевого 
белка), которые использовали для имитации 
фальсификации молока-сырья. Характеристика 
объектов исследований приведена в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристика объектов исследования 

Продукт 

Органолептические 
характеристики 

М
ас
со
ва
я 

 
до
ля

  
бе
лк
а,

 %
 

внешний вид  
и консистенция цвет 

Молоко-сырье 
кислотностью 
18°Т – базовый 
образец 

Однородная жид-
кость без осад-
ка и хлопьев 

Белый 3,0

Сыворотка ДМ Мелкодисперс-
ный порошок 
без комочков 

Белый с 
легким кре-
мовым от-
тенком 

11,0

ЗЦМ Сухая смесь в 
виде мелкодис-
персного по-
рошка 

Белый с 
кремовым 
оттенком 

22,0

Изолят соевого 
белка 

Мелкодисперс-
ный порошок 

Кремовый 90,0

Примечания: 1. Определение кислотности молока-сырья 
проводили в соответствии с ГОСТ 3624–92 [4]. 

2. Определение массовой доли белка в молоке-сырье 
проводили в соответствии с ГОСТ 23327–98 [5]. 

3. Массовая доля белка белоксодержащих компонен-
тов указана согласно маркировке производителя.  

 
Для подготовки модельных образцов ис-

пользовали базовый образец молока-сырья в 
количестве 10 г. Массовую долю белка в мо-
дельных образцах рассчитывали на основе мас-
совой доли белка в базовом образце молока-
сырья (3,0%) с шагом 0,3%, не допуская выхода 
значения за границы естественного содержания 
белка (от 2,8 до 4,0% [6]). Описанный подход 
способствовал созданию трех видов модельных 
образцов с массовыми долями 3,3; 3,6 и 3,9%.  

Расчет количества белоксодержащего ком-
понента для имитации фальсификации молока-
сырья проводили следующим образом. Для оп-

ределения массовой доли белка в модельном 
образце воспользовались формулой (1):  

 мол б /мол бк б /бк
б /мод

мол бк

× + ×
=

+
m w m ww

m m
,  (1) 

где wб/мод – массовая доля белка в модельном 
образце; mмол – масса базового образца молока-
сырья, г; wб/мол – массовая доля белка в базовом 
образце молока-сырья; mбк – масса белоксодер-
жащего компонента, г; wб/бк – массовая доля 
белка в белоксодержащем компоненте. 

Расчет массы белоксодержащего компонен-
та для имитации фальсификации молока-сырья 
проводили по формуле (2): 

 мол б /мод б /мол
бк

б /бк б /мод

( )m w w
m

w w
−

=
−

.  (2) 

Сформировали три группы модельных об-
разцов. Модельные образцы первой группы 
(№ 1–3) содержат в качестве дополнительного 
белкового компонента сухую деминерализо-
ванную молочную сыворотку, второй группы 
(№ 4–6) – заменитель цельного молока, третьей 
группы (№ 7–9) – изолят соевого белка. Данные 
для подготовки модельных образцов представ-
лены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Подготовка модельных образцов 

№ 
образца 

Массовая доля 
белка в модельном 

образце, % 

Масса  
белоксодержащего 
компонента, г 

1 3,3 0,390 
2 3,6 0,811 
3 3,9 1,268 
4 3,3 0,160 
5 3,6 0,326 
6 3,9 0,497 
7 3,3 0,035 
8 3,6 0,069 
9 3,9 0,105 

 
В основу проведения исследований поло-

жена методика идентификации фракционного 
состава белков молока методом электрофореза 
в полиакриламидном геле в присутствии доде-
цилсульфата натрия (ДСН-электрофореза) [7]. 
ДСН-электрофорез позволяет фракционировать 
белки в зависимости от значений только одного 
параметра – их молекулярной массы. Белки 
связывают додецилсульфат натрия за счет гид-
рофобных взаимодействий в теоретическом 
соотношении 1,4 г ДСН на 1 г белка. Каждая 
молекула ДСН несет отрицательный заряд, и 
огромный избыток их превосходит собствен-
ный суммарный заряд белка. Соотношение 
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размер/заряд в присутствии ДСН становится 
практически одинаковым для любого белка, и 
деление происходит по молекулярной массе, 
так как поры геля работают как молекулярные 
сита [8]. 

Электрофорез проводили в камере для вер-
тикального электрофореза с использованием 
12%-ного акриламидного геля. Исследуемые 
образцы перед проведением разделения в каме-
ре денатурировали при температуре 100оС с 
добавлением смеси, содержащей ДСН и β-мер-
каптоэтанол. В качестве электродного буфера 
использовали 0,05 М ТРИС-глициновый буфер 
с 0,01% ДСН. Напряжение при проведении раз-
деления постепенно увеличивали в диапазоне 
от 100 до 200 В. Продолжительность разделе-
ния составила около 5 ч. 

После окончания разделения в камере гель из-
влекали и проводили фиксацию белков 30%-ным 
раствором уксусной кислоты. Окрашивание по-
лученного геля выполняли с использованием 
спиртового раствора красителя кумасси брил-
лиантового голубого с добавлением кислоты 
уксусной ледяной. Отмывку геля проводили 
10%-ным раствором уксусной кислоты.  

Порядок проведения экспериментальных 
исследований по подготовке модельных образ-
цов для выявления фальсификации молока-
сырья по белковому составу методом ДСН-
электрофореза показан в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Этапы экспериментальных исследований  
по подготовке модельных образцов  

для выявления фальсификации молока-сырья  
по белковому составу методом ДСН-электрофореза 

1. Определение массовой доли белка в базовом 
образце молока-сырья 
2. Проведение расчетов и подготовка модельных 
образцов молока-сырья 
2.1. Добавление 
сыворотки ДМ 

2.2. Добавление 
ЗЦМ 

2.3. Добавление 
изолята соевого 
белка 

3. Проведение ДСН-электрофореза базового и мо-
дельных образцов молока сырья 

 
Результаты исследования.  
Результаты исследования модельных образ-

цов методом ДСН-электрофореза представлены 
на рис. 1. 

Проведем анализ полученных результатов 
исследования модельных образцов методом 
ДСН-электрофореза. 

Дорожки № 1–3 модельных образцов  
первой группы, содержащих сыворотку ДМ,  
имеют более широкие полосы сывороточных 
белков по сравнению с базовым образцом.  
При проведении визуальной оценки и сравне-

ния внутри группы образцов четко видна зако-
номерность: по мере увеличения массовой доли 
белка с шагом 0,3% от образца № 1 к образцу 
№ 3 происходит увеличение ширины полос сы-
вороточных белков. 

 

 
Рис. 1. ДСН-электрофорез модельных образцов  

молока-сырья: 
а – казеиновые белки; б – основные сывороточные 

белки; в – соевый белок;  
1–9 – модельные образцы молока-сырья;  

10 – базовый образец молока-сырья 
 
При проведении анализа дорожек модель-

ных образцов № 4–6, содержащих ЗЦМ, про-
слеживается аналогичная первой группе зако-
номерность. При увеличении количества вне-
сенного дополнительно белоксодержащего 
компонента увеличивается ширина полос сы-
вороточных белков. Разница 0,3% в значении 
массовой доли белка для образцов № 4–6 хо-
рошо заметна по ширине полос на каждой из 
полученных электрофореграмм. Однако следует 
отметить размытость дорожек модельных об-
разцов второй группы по сравнению с дорож-
ками других групп и базового образца. Причи-
ной может быть, согласно данным [9], присут-
ствие дополнительных жиров растительного 
происхождения в ЗЦМ, о чем имеется указание 
в маркировке производителя. 

Модельные образцы третьей группы отли-
чаются от двух первых присутствием белоксо-
держащего компонента немолочного проис-
хождения. Особенностью дорожек модельных 
образцов № 7–9 по сравнению с базовым образ-
цом и образцами двух остальных групп является 
появление дополнительной полосы в интервале 
между сывороточными и казеиновыми белками, 
что отражено на первой электрофореграмме. 
При этом наблюдается увеличение ширины 

    1      2     3      4      5     6      7      8      9    10
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описанной дополнительной полосы от образца 
№ 7 к образцу № 9, что обусловлено соответ-
ствующим увеличением массовой доли белка 
на 0,3% внутри группы.  

Особенностью полученной электрофоре-
граммы являются более широкие полосы казе-
ина в сравнении с сывороточными белками. 
Указанная особенность обусловлена значи-
тельным процентным содержанием казеина  
по сравнению с сывороточными белками (со-
держание казеина колеблется от 2,1 до 2,9%, 
сывороточных белков – 0,6%) [9]. 

Для определения возможности устранения 
описанной особенности полученной электро-
фореграммы был проведен дополнительный 
анализ методом ДСН-электрофореза модель-
ных образцов. Отличительной чертой анализа 
являлось предварительное осаждение казеино-
вой фракции белков путем подкисления образ-
цов разбавленным раствором соляной кислоты 
до достижения рН 4,6. Полученный осадок от-
фильтровывали и проводили анализ фильтрата. 

Результаты исследования модельных образ-
цов после осаждения казеиновой фракции мето-
дом ДСН-электрофореза представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. ДСН-электрофорез модельных образцов  

молока-сырья после осаждения казеиновой фракции: 
1–9 – модельные образцы молока-сырья;  

10 – базовый образец молока-сырья 
 
При сравнении двух полученных электро-

фореграмм следует отметить, что предвари-
тельное осаждение казеиновой фракции белков 
позволяет получить более четкое изображе-

ние сывороточных белков. Закономерности, 
описанные выше для первой и второй групп мо-
дельных образцов по результатам анализа первой 
электрофореграммы (рис. 1), прослеживаются на 
второй электрофореграмме (рис. 2), полученной 
после предварительного осаждения казеиновой 
фракции. При проведении анализа дорожек № 7–
9 третьей группы модельных образцов на второй 
электрофореграмме следует отметить отсутствие 
характерных дополнительных полос соевого бел-
ка, что обусловлено осаждением растительных 
белков совместно с казеиновой фракцией. Таким 
образом, описанный прием по предварительному 
осаждению казеиновой фракции в модельных 
образцах эффективен при определении присут-
ствия белоксодержащих компонентов молочного 
происхождения, однако его применение при 
определении наличия белоксодержащих компо-
нентов растительного происхождения не является 
результативным, так как приводит к получению 
недостоверных результатов.  

Заключение. Проведенные эксперименталь-
ные исследования подготовленных модельных 
образцов молока-сырья методом ДСН-электро-
фореза позволяют сделать следующие выводы. 

1. Подготовленные модельные образцы  
с белоксодержащими компонентами молочного 
происхождения (сыворотка ДМ, ЗЦМ) имеют 
четкие различия в ширине полос сывороточных 
белков по сравнению с базовым образцом.  
При этом для каждой группы наблюдается сле-
дующая закономерность: по мере увеличения 
массовой доли белка внутри группы с шагом 
0,3% происходит соответствующее увеличение 
ширины полосы сывороточных белков  

2. Модельные образцы, в состав которых 
входит белоксодержащий компонент расти-
тельного происхождения (изолят соевого бел-
ка), имеют характерные дополнительные поло-
сы на электрофореграмме. Соответствующее 
увеличение количества добавленного компо-
нента приводит к увеличению ширины харак-
терной дополнительной полосы. 

Таким образом, разработанные модельные 
образцы применимы в качестве образцов срав-
нения при проведении идентификации белко-
вого состава молока-сырья методом денатури-
рующего электрофореза с целью выявления его 
фальсификации. Использование подготовлен-
ных образцов дает возможность прогнозирова-
ния количества дополнительно внесенного бе-
локсодержащего компонента. 
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Г. Вейсага1, В. Г. Матыс1, В. А. Ашуйко1,  
Н. Е. Акулич1, M. Джонсон-Недзелка2 

1Белорусский государственный технологический университет 
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ЗАЩИТНЫЕ СВОЙСТВА КОНВЕРСИОННЫХ ПОКРЫТИЙ, 
ПОЛУЧЕННЫХ НА ЦИНКЕ В ВАНАДАТНОМ РАСТВОРЕ  

ПАССИВАЦИИ С ДОБАВКАМИ ИОНОВ Zn2+ и Fe2+ 
Цель работы − разработка не содержащего хрома раствора для пассивации гальванических 

цинковых покрытий. В состав базового раствора (БР) пассивации входил метаванадат аммония 
как основной компонент с добавлением гексацианоферрата (III) калия и фторид-ионов. Влияние 
добавок 1 мМ и 10 мМ ионов Zn2+ и Fe2+ в БР пассивации на защитные свойства получаемых 
конверсионных покрытий на гальваническом цинке исследовано методом капли, электрохими-
ческим методом поляризационных кривых и испытаниями в камере солевого тумана весовым 
методом. Добавки ионов Fe2+ в БР пассивации увеличивают защитные свойства конверсионных 
пленок, что приводит к снижению скорости коррозии оцинкованной стали в камере солевого 
тумана примерно в 2 раза по сравнению с образцами, пассивированными в БР. Добавки ионов 
Zn2+ в БР пассивации уменьшают защитные свойства конверсионных покрытий согласно методу 
капли и электрохимическому методу, однако получаемый эффект статистически незначим. Ско-
рость коррозии в камере солевого тумана гальванически оцинкованной стали, пассивированной 
в БР с добавками ионов Zn2+, меньше, чем пассивированной в БР, причем добавка 1 мМ Zn2+ 
приводит к снижению скорости коррозии в большей степени, чем добавка 10 мМ Zn2+. 

Ключевые слова: цинк, метаванадат, пассивация, конверсионное покрытие. 
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N. E. Akulich1, M. Jönsson-Niedziółka2 
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PROTECTION PROPERTIES OF CONVERSION COATINGS  
PREPARED ON ZINC IN THE VANADATE PASSIVATION SOLUTION  

WITH ADDITION OF Zn2+- AND Fe2+-IONS  
The purpose of the work is development of the chromium free solution for passivation of galva-

nized steels. The base solution (BS) for passivation composed of ammonium metavanadate as base 
component with addition of potassium ferricyanid (III) and fluoride-ions. Influence of addition  
of 1 mM and 10 mM Zn2+- and Fe2+-ions in the BS on protective properties of prepared conversion 
coatings on galvanized steel was studies by means of method of drop, electrochemical polarization 
method and salt spray tests in combination with weight loss measurements. Addition of Fe2+-ions in the 
BS increases protective properties of prepared conversion coatings, which results in twofold decrease of 
corrosion rate of galvanized steel in salt spray chamber comparing with galvanized steel passivated in 
simple BS. Addition of Zn2+-ions in the BS decreases protective properties of prepared conversion coat-
ings according to method of drop and electrochemical method, but this effect is statistically insignificant. 
Corrosion rate in salt spray chamber of galvanized steel passivated in BS with addition Zn2+-ions is less 
than for galvanized steel passivated in simple BS and 1 mM Zn2+ has larger effect than 10 mM Zn2+.  

Key words: zinc, metavanadate, passivation, conversion coating. 

Введение. Гальванические цинковые по-
крытия широко используются для защиты уг-
леродистой и низколегированной стали от кор-
розии. Коррозионная стойкость самих покры-
тий определяет длительность защиты покрыва-
емых изделий от коррозионного разрушения. 
Для повышения коррозионной стойкости цин-
ковых покрытий их подвергают пассивации. 
Операция пассивации является необходимой 
финишной операцией в технологии гальвани-

ческого цинкования. В результате ее на по-
верхности цинка формируются конверсионные 
покрытия, представляющие собой тонкие оксид-
но-солевые пленки, значительно повышающие 
коррозионную стойкость цинковых покрытий и 
придающие им декоративный вид. Традиционно 
для пассивации используют растворы на основе 
соединений шестивалентного хрома, которые 
позволяют получать наиболее коррозионностой-
кие хроматные конверсионные покрытия (ХКП), 
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преимущественно радужного цвета. Кроме то-
го, покрытия, полученные из хроматных рас-
творов, обладают свойством самозалечивания. 
Однако соединения шестивалентного хрома 
экологически чрезвычайно опасны, в связи с 
чем актуальными являются задачи поиска со-
единений альтернативных хроматам и разра-
ботки на их основе растворов бесхромовой пас-
сивации цинковых покрытий.  

Ванадатные конверсионные покрытия (ВКП) 
на цинке исследовались как альтернатива хро-
матным покрытиям для гальванически оцинко-
ванной стали [1, 2]. Авторами патента [2] пред-
ложен сложный многокомпонентный раствор 
бесхромовой пассивации оцинкованной стали, 
содержащий в качестве ингибитора коррозии 
метаванадат аммония. В состав этого раствора 
должны входить также следующие компонен-
ты: соединение, полученное конденсацией тет-
раалкоксисилана со сложным силаном, содер-
жащим глицидильную группу в присутствии 
хелатирующего агента (уксусная, муравьиная 
или фосфористая кислота); двойной карбонат 
циркония и нитрат. Осаждение покрытия про-
изводится при pH 8–10. 

Наиболее широко ВКП исследовались на 
алюминии и алюминиевых сплавах [3–11]. 
Формирование конверсионных покрытий на 
алюминиевом сплаве АА2024 с ярко выражен-
ными антикоррозионными свойствами прово-
дилось из раствора метаванадата натрия NaVO3 
(10–100 мМ) с добавками гексацианоферра-
та (III) калия K3[Fe(CN)6] (0–3 мМ) и фторида 
натрия NaF (0–2 мМ) при pH ~ 2 (HNO3) [3].  

Гексацианоферрат калия используется в 
растворах получения ХКП на алюминии, он 
выполняет роль катализатора для процесса вос-
становления Cr (VI) до Cr (III) и окисления Al 
до Al (III) [4]. Для получения ВКП на алюми-
нии эта добавка играет также важную роль.  
В отсутствие гексацианоферрата калия в рас-
творе значительно снижается коррозионная 
устойчивость [3] и толщина [4] получаемого на 
поверхности алюминия ВКП. Считается [4], что 
роль гексацианоферрата при формировании 
ВКП заключается в активизации превращения 
Al до Al (III). 

Добавки фторид-ионов в хроматные и ва-
надатные растворы пассивации алюминия слу-
жат для активации поверхности благодаря рас-
творению тонкой оксидной пленки, причем для 
получения ХКП фторид-ионы играют более 
важную роль, чем ионы гексацианоферрата, а 
для получения ВКП более важно присутствие 
ионов гексацианоферрата [3]. 

Механизм ингибирующего действия ва-
надатов также достаточно подробно изучался 
для алюминия и его сплавов [5–11]. Ингибиру-

ющее действие ванадатов на коррозию алюми-
ния и его сплавов заключается в замедлении 
катодной реакции восстановления кислоро-
да [5]. Исследования различных ионных форм 
ванадат-ионов в растворе пассивации методом 
ЯМР в сочетании с изучением коррозионной 
стойкости получаемых ВКП позволило устано-
вить, что ингибирующее действие проявляется 
при pH больше 3–6, когда в растворе присут-
ствуют монованадаты (VO3OH2–, VO2(OH)2

–, 
VO(OH)3), пированадат-ионы V2O7

4– и полиме-
таванадат-ионы (V3O9

3–, V4O12
4–, V5O15

5–). Ин-
гибирующее действие ванадатов не проявляет-
ся при pH меньше 2, когда в растворе форми-
руются полимерные формы декаванадат-ионов 
(V10O28

6–, V10O27OH5– и т. д.) [8, 9]. Ингибиру-
ющее действие ванадатов связывается с их 
структурой [6, 9, 11]: так все декаванадат-ионы 
характеризуются октаэдрической координацией 
атомов ванадия и не обладают ингибирующим 
действием, а обладающие ингибирующим дей-
ствием частицы имеют тетраэдрическую коор-
динацию атомов ванадия. Показано, что ва-
надаты с тетраэдрической координацией инги-
бируют способность интерметаллических ча-
стиц на поверхности сплава А1 2024 поддержи-
вать катодную реакцию в процессе электрохи-
мической коррозии в растворе NaCl. В составе 
ВКП на алюминии и его сплаве АА2024 обна-
ружено наличие на поверхности полимерных 
соединений ванадия со степенями окисления +5 
и +4 [6]. Изучение ВКП на сплаве АА2024 мето-
дом спектроскопии-микроскопии комбинацион-
ного рассеяния показало, что на поверхности 
фазы интерметаллида, обогащенной медью, 
преимущественно формируются поливанадат-
ные комплексы, а на поверхности основной мат-
рицы оксида алюминия образуются монова-
надатные адсорбированные частицы [10]. При-
чем поливанадатные комплексы вероятнее всего 
образуются не на меди, а на оксиде меди Cu2O.  

Механизм ингибирующего действия ва-
надатов на коррозию цинка еще недостаточно 
выяснен и в целом работ, связанных с темати-
кой пассивации цинка в растворах ванадатов, 
было обнаружено немного [1, 12, 13]. В рабо-
те [13] отмечается, что ванадаты замедляют как 
катодную реакцию восстановления кислорода, 
так и анодную реакцию растворения Zn в 0,1 М 
NaCl. При длительной выдержке Zn в растворе 
NaCl в присутствии NaVO3 на поверхности воз-
можно образование адсорбированных полива-
надатов, а при недлительной выдержке – воз-
можно, происходит стабилизация пассивацион-
ных пленок состава Zn5(CO3)2(OH)6, формируе-
мых на поверхности Zn в водном растворе NaCl 
[13]. Исследования ВКП на поверхности Zn  
методом РФЭС указывают на содержание в их 
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составе оксидов V2O5, VO2 или их гидратов 
V2O5 · nH2O и VO(OH)2 [1, 12]. 

В данной работе проведено получение ВКП 
на гальваническом цинке из растворов на основе 
метаванадата аммония с добавлением гексациа-
ноферрата (III) калия и фторида натрия. Соглас-
но литературным данным содержание ванадата  
в растворах получения ВКП на алюминии и его 
сплавах, а также на цинке варьировалось в ши-
роких пределах от 2,5 мМ [13] до 200 мМ [1, 12] 
в расчете на ванадий. Содержание гексациано-
феррата (III) калия также варьировалось доста-
точно широко от 3 мМ [3, 4] до 40 мМ [1]. В дан-
ной работе в качестве базового раствора (БР) 
был выбран раствор с содержанием NH4VO3 –  
30 мМ, K3[Fe(CN)6] – 8 мМ и NaF – 13мМ. 

Одним из способов повышения защитных 
свойств получаемых конверсионных покрытий 
может являться введение в раствор добавок 
ионов переходных металлов [14]. 

Целью работы было изучение влияния до-
бавок ионов Zn2+ и Fe2+ в базовый ванадатный 
раствор пассивации на коррозионную устойчи-
вость ВКП на оцинкованной стали.  

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования использовалась углеродистая сталь 
марки 08 кп. Образцы стали представляли со-
бой приблизительно квадратные пластинки 
размером 2×2 см и толщиной 0,8 мм. Для ис-
следований в камере солевого тумана исполь-
зовались образцы прямоугольной формы раз-
мером примерно 2×4 см. Поверхность образцов 
перед осаждением цинковых покрытий зачища-
лась последовательно мелкозернистой наждач-
ной бумагой P240, Р600 и P1500. Затем образцы 
обезжиривались в ацетоне и промывались ди-
стиллированной водой. Непосредственно перед 
цинкованием проводилась активация поверхно-
сти стали погружением на 0,5–1 мин в раствор 
H2SO4 (90 г/л). 

Гальванические цинковые покрытия тол-
щиной 9 мкм были получены из слабокислого 
(pH 5,2–5,9) аммиакатного электролита цинко-
вания с использованием процесса ЛГ-50 [15]. 
Электролит имеет состав: ZnCl2 – 80 г/дм3; 
NH4Cl – 205 г/дм3; «ЛГ-50 А» – 40 мл/дм3;  
«ЛГ-50 Б» – 0,85 г/дм3. Осаждение цинка  
проводилось при плотности катодного тока 
2 А/дм2. 

После цинкования выполнялось осветле-
ние полученного цинкового покрытия погру-
жением образцов в раствор HNO3 (25 г/л) на 
10–20 с. Сразу же после осветления проводи-
лась пассивация цинкового покрытия в иссле-
дуемых растворах пассивации. После каждой 
операции (активации, цинкования, осветления, 
пассивации) образцы промывались ~1 мин в 
проточной водопроводной воде и затем опо-

ласкивались в дистиллированной воде в тече-
ние ~15–20 с. 

Получение ВКП проводилось при комнат-
ной температуре погружением образцов в рас-
твор пассивации. Время выдержки составляло  
4 и 6 мин. В базовый раствор пассивации вводи-
лись добавки ионов Zn2+ или Fe2+ в концентра-
циях 1 или 10 мМ путем растворения необходи-
мого количества ZnSO4 · 7H2O и FeSO4 · 7H2O.  
Кислотность всех растворов пассивации доводи-
лась до pH 3 с помощью концентрированного 
раствора H3PO4. Для приготовления всех рас-
творов использовались реактивы марки «хч» 
или «чда». 

Морфология покрытий, полученных в БР, 
определялась с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Nova NanoSEM 450 
(FEI, Netherlands). Элементный состав покры-
тий определялся методом энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии с использовани-
ем рентгеновского детектора EDAX в составе 
сканирующего электронного микроскопа. 

Коррозионная устойчивость полученных 
ВКП на гальванически оцинкованной стали ис-
следовалась методом капли, электрохимиче-
ским методом поляризационных кривых и ве-
совым методом после испытаний в камере со-
ляного тумана. Исследование коррозионной 
устойчивости проводились не ранее чем через 
сутки после получения ВКП. 

Испытания защитных свойств ВКП мето-
дом капли осуществлялись с применением рас-
твора уксуснокислого свинца с концентрацией 
50 г/дм3 (ГОСТ 9.302-88). Капля раствора по-
мещалась на поверхность образца и отмечалось 
время до появления сплошного темного пятна в 
результате диффузии ионов свинца через ВКП 
к поверхности цинка и протекания реакции 
контактного выделения свинца: 

Pb2+ + Zn = Pb + Zn2+. 
Время появления сплошного темного пятна 

характеризует, таким образом, пористость 
ВКП. Чем больше это время, тем меньше пори-
стость полученного покрытия. 

Электрохимическим методом поляризаци-
онных кривых определялись потенциалы и токи 
коррозии образцов в растворе 3% (мас.) NaCl. 
Поляризационные кривые были получены в 
трехэлектродной ячейке. Вспомогательный 
электрод – платина, электрод сравнения – 
насыщенный хлорсеребряный электрод (нхсэ). 
Перед снятием поляризационных кривых обра-
зец выдерживался в растворе ~5 мин до уста-
новления постоянного значения потенциала. 
Затем проводилась поляризация образца от ста-
ционарного потенциала в катодную область со 
скоростью 1 мВ/с до потенциала ~(–1,3) В (нхсэ). 
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Далее направление развертки изменялось и элек-
трод поляризовался в анодную область до дости-
жения анодной плотности тока ~0,1 мА/см2, по-
сле чего направление развертки потенциала 
снова изменялось. Таким образом, регистри-
ровались 2 цикла поляризационных кривых в 
диапазоне потенциалов приблизительно от –
1,3 до –0,9 В (нхсэ). Поляризационные кривые 
были получены с использованием потенциос-
тата IPC-PRO M, подключенного к персональ-
ному компьютеру с программным обеспече-
нием «IPC2000».  

Коррозионная стойкость весовым методом 
определялась с использованием камеры солевого 
тумана ASCOTT S120iS. Время выдержки образ-
цов в камере составляло 7 ч при температуре 
35°С и непрерывном распылении 5% раствора 
NaCl со скоростью 5 мл/мин. Объем камеры со-
ставляет 120 л. Перед испытаниями в камере  
солевого тумана образцы взвешивались на анали-
тических весах Ohaus PA213C с точностью до 
0,001 г. После испытаний образцы выдержива-
лись в течение 2 ч, затем промывались проточной 
водопроводной водой и рыхлые продукты корро-
зии удалялись механически протиркой поверхно-
сти образцов ветошью. Далее образцы ополаски-
вались дистиллированной водой и сушились на 
воздухе в течение ночи (~12 ч). Затем проводи-
лось взвешивание образцов. Удаление продуктов 
коррозии цинка осуществлялось химическим ме-
тодом путем травления образцов в растворе пер-
сульфата аммония (NH4)2S2O8 100 г/дм3 при ком-
натной температуре (ГОСТ 9.907-2007). Для бо-
лее точного определения потери массы образцов 
проводились три последовательных травления  
в течение 2 мин. После каждого травления образ-
цы промывались в проточной воде ~2 мин, опо-
ласкивались в дистиллированной воде, сушились 
4 ч на воздухе и взвешивались. 

Микрофотографии конверсионных покры-
тий, полученных в БР, представлены на рис. 1. 
На фотографии низкого разрешения (рис. 1, а) 
видны трещины на поверхности покрытия. 
Размеры областей между трещинами порядка 
30 мкм. На фотографиях высокого разрешения 
(рис. 1, б, в) видно, что покрытие состоит пре-
имущественно из кристалликов приблизитель-
но кубической формы размером 1–3 мкм, меж-
ду которыми имеются более мелкие кристалли-
ки размером меньше 0,5 мкм. Последние могут 
являться зародышами более крупных кристал-
ликов кубической формы.  

Элементный состав поверхности для фото-
графии высокого разрешения (рис. 1, в) представ-
лен в табл. 1. На поверхности, кроме Zn, отмеча-
ется большое количество углерода и азота, по-
рядка несколько атомных % железа и калия  
и следы ванадия.  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Микрофотографии конверсионных  
покрытий, полученных в БР, с увеличением  

1000 (а), 5000 (б) и 25000 (в) раз 
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Ванадий, видимо, присутствует в виде ад-
сорбированных соединений среди данных кри-
сталликов. Кристаллики кубической формы, 
вероятнее всего, представляют собой соли гек-
сацианоферрат аниона.  

В системе ионы цинка – ионы гексациано-
феррата (II) чаще всего отмечалось образование 
следующих нерастворимых соединений [16–18]: 
Zn2[Fe(CN)6] гексацианоферрат (II) цинка и 
K2Zn3[Fe(CN)6]2 смешанный гексацианофер- 
рат (II) цинка-калия. Поскольку в составе покры-
тия отмечалось значительное количество калия, 
то возможно, что кристаллики кубической формы 
представляют собой соединение K2Zn3[Fe(CN)6]2. 
Детальное изучение структуры этого соедине- 
ния [19] показало, что оно имеет ромбическую 
симметрию и относится к пространственной 
группе R3с с параметрами кристаллической 
решетки a = 12,96 Å, α = 57,83° и Z = 2. Образо-
вание нерастворимых гексацианоферратов (II) 
из гексацианоферрата (III) калия в процессе 
формирования конверсионного покрытия мож-
но представить следующими реакциями: 

 
3 2 4

6 6
2 4

6 2 3 6
2 4

6 2 6

Zn 2[Fe(CN) ] Zn 2[Fe(CN) ] ;

3Zn 2K 2[Fe(CN) ] K Zn [Fe(CN) ];

2Zn [Fe(CN) ] Zn [Fe(CN) ].

− + −

+ + −

+ −

+ = +

+ + =

+ =   
 

Таблица 1 
Элементный состав конверсионных покрытий, 

полученных в БР 

Элемент Массовая доля, % Атомная доля, % 

C 8,95 29,28 
N 6,90 19,36 
K 1,07 1,07 
V 0,08 0,06 
Fe 3,48 2,45 
Zn 79,52 47,78 

 
Усредненные по двум параллельным опытам 

результаты определения времени до появления 
сплошного черного пятна (τ) методом капли 
представлены на рис. 2 для ВКП, полученных в 
исследуемых растворах при времени пассивации 
4 и 6 мин. Среднеквадратичное отклонение из-
меренных значений времени, усредненное по 
всем параллельным опытам, составило 8 с, что 
соответствует относительной случайной погреш-
ности в 11–23%. Большие значения погрешности 
указывают на плохую воспроизводимость полу-
чения ВКП и, возможно, на неравномерность 
получаемого ВКП по поверхности цинка.  

Время до появления сплошного черного 
пятна характеризует пористость ВКП. Из рис. 2 
можно видеть, что влияние добавок ионов Zn2+, 

Fe2+ в базовый раствор пассивации, а также 
влияние времени пассивации на пористость 
ВКП неоднозначно. Возрастание времени пас-
сивации с 4 до 6 мин в чистом БР и БР с добав-
кой 1 мМ Fe2+ приводит к значительному воз-
растанию пористости, тогда как в БР с добав-
кой 1 мМ Zn2+ и с добавкой 10 мМ Fe2+, напро-
тив, пористость незначительно уменьшается, 
что проявляется в увеличении времени появле-
ния сплошного черного пятна. Очевидно, что 
случайные погрешности определения данного 
параметра защитной способности ВКП в мето-
де капли достаточно высоки.  
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Рис. 2. Время до появления  

сплошного черного пятна в методе капли  
для исследованных растворов 

 
Для оценки усредненного эффекта времени 

пассивации, а также добавок ионов Zn2+ и Fe2+  
в БР на время появления сплошного черного 
пятна было проведено построение линейной 
регрессионной модели. Линейное уравнение 
регрессии имеет вид 

2 2 пасZn Fe
τ 59,3 0,599 0,349 2,25С C t+ += − + − ,  (1) 

где τ – время до появления сплошного черного 
пятна, с; 2 2Zn Fe

,С С+ +  – концентрации ионов 
Zn2+ и Fe2+ соответственно, ммоль/дм3; tпас – 
время пассивации, мин. По коэффициентам 
уравнения можно оценить усредненный эффект 
факторов на параметр защитной способности 
ВКП. Так, добавки ионов Zn2+ уменьшают за-
щитную способность ВКП, а добавки ионов 
Fe2+, напротив, увеличивают защитную способ-
ность. Увеличение времени пассивации умень-
шает параметр защитной способности.  

Эффекты изученных факторов на параметр 
защитной способности в методе капли оказа-
лись невелики. Для оценки значимости эффек-
тов факторов были рассчитаны допустимые 
уровни значимости, учитывающие усреднен-
ную дисперсию определения параметра защит-
ной способности. Обычно допустимый уровень 
значимости для фактора должен быть 0,1 или 
ниже, чтобы считать эффект фактора значимым. 
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Статистический анализ (табл. 2) показывает, 
что допустимый уровень значимости (αдоп) для 
эффектов факторов значительно больше 0,1. 
Значит, влияние добавок ионов Zn2+, Fe2+ в БР и 
влияние времени пассивации на защитную спо-
собность ВКП, определенную методом кап- 
ли, статистически незначимо. Такой результат 
связан с большим разбросом полученных экс-
периментальных данных, что в свою очередь 
может определяться высокой степенью нерав-
номерности по пористости получаемого ВКП 
из ванадатных растворов. 

 
Таблица 2 

Эффекты факторов и допустимые уровни  
значимости (α) для параметра защитной  

способности методом капли 

Фактор, ед. изм. Эффект фактора α 
2Zn

С + , мМ –0,599 0,39 

2Fe
С + , мМ +0,349 0,61 

tпас, мин –2,25 0,39 
 

На рис. 3 представлены результаты опреде-
ления весового показателя коррозии образцов с 
ВКП, полученными в разных растворах пасси-
вации весовым методом после испытаний в ка-
мере солевого тумана. Время пассивации со-
ставляло 4 мин. Для каждого раствора пассива-
ции использовалось по 2 образца и бралось 
среднее значение показателя коррозии. Усред-
ненное по всем образцам среднеквадратичное 
отклонение весового показателя коррозии со-
ставило 0,046 г/м2·ч, что соответствует относи-
тельной случайной погрешности в 6–15%. Это 
примерно в 2 раза меньше, чем в методе капли. 
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Рис. 3. Весовой показатель коррозии после  

испытаний в камере солевого тумана 
 
Полученные результаты достаточно четко 

указывают на снижение весового показателя 
коррозии для образцов с ВКП, полученным в 
растворах с добавками ионов Zn2+ и Fe2+. При-
чем добавка 1 мМ Zn2+ уменьшает скорость 
коррозии в большей степени, чем добавка 

10 мМ Zn2+. Добавки ионов Fe2+ с концентраци-
ями 1 и 10 мМ в одинаковой степени снижают 
скорость коррозии примерно в 2 раза.  

Положительный эффект добавок ионов Zn2+ 
и Fe2+ в БР пассивации на защитные свойства 
получаемых ВКП может быть связан с форми-
рованием нерастворимых соединений этих 
ионов с ванадат-ионами или фосфат-ионами. 
Так, в ВКП на цинке отмечено присутствие 
метаванадата цинка, Zn(VO3)2 и ортофосфата 
цинка Zn3(PO4)2, способствующих защитным 
свойствам покрытия [20]. Повышение защит-
ных свойств может быть обусловлено как бло-
кирующим эффектом нерастворимых соеди-
нений Zn и Fe (II), так и самозалечи- 
вающим эффектом, аналогичным действию 
ионов Mg2+ [21]. На катодных участках поверх-
ности, где происходит при коррозии восстанов-
ление кислорода 
 2 2O 2H O 4 4OHe− −+ + = ,  

образуются зоны с повышенным содержанием 
гидроксид-ионов OH–. Ионы Zn2+ или Fe2+  
осаждают гидроксиды Zn(OH)2 или Fe(OH)2  
в этих зонах  

 
2

2
2

2

Zn 2OH Zn(OH) ;

Fe 2OH Fe(OH)

+ −

+ −

+ =

+ =
  

и блокируют доступ кислорода к катодным 
участкам поверхности, тем самым снижая ско-
рость коррозии. Кроме того, эти гидроксиды 
снижают локальные значения pH в зонах ка-
тодных участков поверхности, препятствуя 
растворению оксида цинка и способствуя со-
хранению натурального барьерного защитного 
слоя оксида цинка [21]. 

Поляризационные кривые исследованных 
электродов в 3%-ном NaCl представлены на 
рис. 4. Можно отметить на анодных ветвях 
кривых нечетко выраженный максимум тока 
при потенциалах около –1,25 В (отн. нас. хсэ), 
который можно приписать реакции образова-
ния оксида цинка [22] на восстановленной по-
верхности цинка после катодной поляризации 
до –1,3 В: 

 2Zn 2OH 2 ZnO H Oe− −+ − = + .  

Также на анодной ветви поляризационных 
кривых можно выделить иногда достаточно 
четкие (рис. 4, б) максимумы тока в области 
потенциалов от –1,1 до –1,0 В, которые можно 
связать с процессом окисления соединений  
ванадия, предварительно восстановленных  
при катодной поляризации, чему соответствует 
широкий максимум катодного тока при потен-
циалах, меньших –1,15 В. Согласно литератур-
ным данным при таких потенциалах возможны 
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процессы с участием соединений V(II) и  
V(III) [23]: 

 2 3V(OH) OH V(OH) .e− −+ = +   

Следует отметить, что катодный и анодный 
максимумы тока не всегда коррелируют между 
собой. Так, после пассивации в БР с добавкой 
0,01 М Fe2+ (рис. 4, а) широкий катодный мак-
симум тока не сопровождается анодным мак-
симумом. Вместо этого наблюдается задержка 
роста анодного тока окисления цинка примерно 
на 100 мВ. При этом резкий рост анодного тока 
характерен для пробоя пассивной пленки за 
счет образования питтингов. Таким образом, в 
данном растворе пассивации возможно получе-
ние пассивационной пленки с хорошими за-
щитными свойствами. 

 

−1,3 −1,2 −1,1 −1,0 −0,9
−0,10

−0,05

0,00

0,05

0,10  БР
 БР + 1 мМ Fe2+

 БР + 10 мМ Fe2+

i, 
мА

/с
м2

а

б

−1,3 −1,2 −1,1 −1,0 −0,9
−0,10

−0,05

0,00

0,05

0,10  БР
 БР + 1 мМ Zn2+

 БР + 10 мМ Zn2+

i, 
мА

/с
м2

E, В (хсэ)  
Рис. 4. Поляризационные кривые в 3%-ном NaCl 
оцинкованной стали после пассивации в базовом 

ванадатном растворе (БР) с добавками ионов Fe2+ (а) 
и Zn2+ (б); время пассивации 6 мин; 1 мВ/с 

 
В табл. 3 представлены значения стацио-

нарных потенциалов (Eст) и потенциалов при 
анодной плотности тока растворения цинка 
0,1 мА/см2, полученные из поляризационных 
кривых для исследованных образцов в 3%-ном 
NaCl. Последний потенциал характеризует  

потенциал начала растворения цинка (EZn) и 
может служить мерой ингибирования анодной 
реакции растворения цинка. Чем более положи-
тельные значения потенциалов, тем в большей 
степени подавляется анодная реакция раство-
рения цинка и выше должна быть коррозионная 
устойчивость образца.  

 
Таблица 3 

Стационарные потенциалы (Eст) и потенциалы 
растворения цинка (EZn) в 3%-ном NaCl 

Раствор tпас, мин Eст, мВ EZn, мВ 

БР 4 –975 – 
6 –962 –967 

БР + 
+ 0,001М Zn2+ 

4 –984 –937 
6 –972 –950 

БР + 
+ 0,01 М Zn2+ 

4 –1000 –932 
6 –981 –996 

БР + 
+ 0,001М Fe2+ 

4 –958 –923 
6 –1001 –949 

БР + 
+ 0,01 М Fe2+ 

4 –958 –920 
6 –970 –886 

 
Стационарные потенциалы исследованных 

образцов, полученные после 5 мин выдержки в 
3%-ном NaCl, изменялись от –1000 до –960 мВ 
(табл. 3), что характерно для оцинкованной 
стали в 3%-ном растворе NaCl. Потенциалы 
начала растворения цинка варьировались в бо-
лее широких пределах от –1000 мВ до –890 мВ. 

Оценить эффект добавок ионов Zn2+ и Fe2+ 
на величину потенциалов достаточно сложно. 
В табл. 3 приведены средние значения потен-
циалов, полученные в двух параллельных опы-
тах для каждого образца. Для оценки усреднен-
ного эффекта добавок ионов Zn2+ и Fe2+ в БР 
пассивации были построены линейные регрес-
сионные уравнения и оценена статистическая 
значимость полученных эффектов. Линейное 
уравнение регрессии для стационарных потен-
циалов имеет вид 

2 2ст пасZn Fe
969 1,54 1,02 1,1E С C t+ += − − + − ,  (2) 

а для значений потенциала начала растворения 
цинка – 

2 2Zn пасZn Fe
891 1,97 4,36 11E С C t+ += − − + − .  (3) 

Допустимые уровни значимости для эффек-
тов факторов представлены в табл. 4. 

Усредненный эффект добавок ионов Zn2+ на 
потенциалы отрицательный, т. е. введение 
ионов Zn2+ смещает потенциалы Eст и EZn в ка-
тодную область, однако статистическая значи-
мость этого эффекта очень низкая (уровни зна-
чимости 0,44 и 0,33).  
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Таблица 4 
Эффекты факторов (ЭФ) и допустимые уровни 

значимости (α) для потенциалов Eст и EZn 

Фактор,  
ед. изм. 

Eст EZn 
ЭФ α ЭФ α 

2Zn
С + , мМ –1,54 0,44 –1,97 0,33 

2Fe
С + , мМ 1,02 0,60 4,36 0,05 

tпас, мин –1,1 0,88 –11 0,18 
 

Напротив, добавки ионов Fe2+ в БР пасси-
вации приводят к смещению потенциалов в 
анодную область. Если влияние ионов Fe2+ на 
стационарный потенциал статистически не-
значимо, то влияние на потенциал растворе-
ния цинка – значимо. Из этого следует, что 
добавки ионов Fe2+ в БР пассивации приводят 
к получению пассивационной пленки с улуч-
шенными пассивационными свойствами по 
сравнению с пленками, полученными в БР 
пассивации. 

Заключение. Таким образом, результаты ис-
следования защитных свойств пассивационных 
пленок, полученных в растворах пассивации на 
основе метаванадата аммония с добавками ионов 
Zn2+ и Fe2+ с использованием трех независимых 
методов, позволяют сделать следующие выводы: 

– добавки ионов Fe2+ в БР пассивации уве-
личивают защитные свойства пассивационных 
пленок, что приводит к снижению скорости 
коррозии оцинкованной стали в камере солево-
го тумана примерно в 2 раза по сравнению с 
образцами, пассивированными в БР; 

– добавки ионов Zn2+ в БР пассивации 
уменьшают защитные свойства пассивацион-
ных пленок согласно методу капли и электрохи-
мическому методу, однако получаемый эффект 
статистически незначим; кроме того, скорость 
коррозии в камере солевого тумана оцинкован-
ной стали, пассивированной в БР с добавками 
ионов Zn2+, оказалась меньше, чем пассивиро-
ванной в БР, причем эффект оказался больше 
для добавки 1 мМ Zn2+, чем 10 мМ. 
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УДК 621.5;621.65 
И. М. Пискун 

ОАО «НАФТАН» 
ОЦЕНКА ПОТЕНЦИАЛА ПРИМЕНЕНИЯ ТЕХНОЛОГИЙ  
РЕКУПЕРАЦИИ НИЗКОПОТЕНЦИАЛЬНОГО ТЕПЛА  

В ПРОМЫШЛЕННОМ ПРОИЗВОДСТВЕ РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 
Промышленное производство Республики Беларусь относится к высокотехнологичным и 

энергоемким отраслям. Наибольший вклад в производство промышленной продукции вносят 
машиностроительный и металлообрабатывающий комплекс (19,3%), а также химическая и 
нефтехимическая промышленность (12%). В структуре конечного энергопотребления на про-
мышленность приходится до 50% топливно-энергетических ресурсов, импорт которых составля-
ет до 85%. Оценка суммарного количества низкопотенциальной тепловой энергии, обращаю-
щейся на наиболее крупных предприятиях Беларуси, составляет порядка 1200 МВт, что сопоста-
вимо с мощностью одного энергоблока строящейся Белорусской АЭС. 

Приведенные цифры свидетельствуют об огромном потенциале применения технологий ре-
куперации низкопотенциального тепла, в первую очередь на промышленных производствах.  

Одним из решений является предлагаемый компрессионный тепловой насос, отличающийся 
тем, что в нем используется доступное, недорогое и безопасное рабочее тело – смесь паров воды 
и воздуха, в качестве теплообменника-испарителя – струйный аппарат, а в качестве компрессора – 
ротационно-пластинчатый вакуум-насос. 

При оценке технико-экономических показателей от внедрения рассматриваемого паровоз-
душного теплового насоса на технологической установке ОАО «НАФТАН» для рекуперации 
низкопотенциального тепла оборотной воды системы охлаждения технологического оборудова-
ния установлено, что при его круглогодичном применении срок окупаемости составит ~3,7 года. 

Ключевые слова: тепловой насос, рабочее тело, паровоздушная смесь, низкопотенциальное 
тепло, рекуперация, компрессионный цикл, струйный аппарат, вакуум-компрессор, паровоздуш-
ная смесь, энергоэффективность.  

I. M. Piskun  
JSC “NAFTAN” 

THE EVALUATION OF CAPABILITY OF APPLICATION  
OF LOWER-GRADE WASTE HEAT RECUPERATION TECHNOLOGY  

AT INDUSTRIAL PRODUCTION IN REPUBLIC OF BELARUS 
Industrial production in Republic of Belarus belongs to high-technology and power-consuming 

fields. The most major contribution to manufacturing of industrial products make machine-building and 
metal-processing facilities (19.3%), as well as chemical and petrochemical industry (12%). In a struc-
ture of final energy consumption, the industry accounts for up to 50% of the share of fuel and energy 
resources, up to 85% of these resources are imported. The evaluation of total amount of low-potential 
thermal energy, that is in circulation of the biggest enterprises of Belarus amounts about 1,200 MW, 
that is comparable to one power unit of Belorussian nuclear power plant that is under construction now. 

Aforementioned statistics demonstrate huge capability of application of lower-grade waste heat recuper-
ation technology at industrial production in the first place. As a solution may be proposed compression ther-
mal pump, that use accessible, cheap and safe reaction mass – mixture of vapor and air in the capacity of 
main reaction mass, jet device – as evaporator (boiler) and rotary vane vacuum pump – as compressor. 

During the assessment of technical and economic activities obtained after adaptation of aero-steam 
vacuum pump that is under discussion at JSC “NAFTAN” processing plant for the purpose of recupera-
tion of lower-grade waste heat of circulating water in cooling system of processing equipment was es-
tablished that during year-round use of this pump payback period will come to about 3.7 years. 

Key words: thermal pump, reaction mass, aero-steam mixture, lower-grade waste heat, recu-
peration, compressive cycle, jet device, vacuum compressor, power efficiency. 

Введение. Как известно, Республика Бела-
русь относится к странам, не имеющим в до-
статочном количестве собственных топливно-
энергетических ресурсов (импорт составляет до 
85% от используемых энергоресурсов). Однако 

опыт многих государств, также ограниченных  
в энергоресурсах (Швейцария, Дания, Япония), 
показывает, что экономика может динамично раз-
виваться за счет внедрения энергосберегающих 
мероприятий и энергоэффективных технологий. 
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За последние 15 лет в Беларуси многое уда-
лось сделать в этом направлении. Основным 
толчком явилось поднятие тарифов в начале 2007 г. 
на импортируемый природный газ из России  
в 2 раза (до 100 долл. США за 1 тыс. м3) и даль-
нейший переход на уровень мировых цен. Пере-
ход на рыночные цены стимулировал Правитель-
ство Республики Беларусь принять ряд соответ-
ствующих законодательных актов и республи-
канских программ, направленных на повышение 
энергетического потенциала государства. 

Основная часть. В результате принятое за-
конодательство и внедрение мероприятий по 
энергосбережению и оптимизации топливно-
энергетического баланса государства позволи-
ли к 2015 г. снизить энергоемкость валового 
внутреннего продукта (ВВП) более чем в 2,5 ра-
за по сравнению с 2003 г. Однако энергоем-
кость производств передовых экономически 
развитых государств на сегодняшний день име-
ет значения в 1,1–1,5 раза ниже. Так, энергоем-
кость ВВП в Республике Беларусь состав- 
ляет порядка 170 кг в нефтяном эквиваленте на 
1 тыс. долл. США (в ценах 2010 г. по паритету 
покупательской способности). К сравнению,  
у Германии, Японии, Франции этот показа- 
тель составляет порядка 100 кг нефтяного экви-
валента на 1 тыс. долл. США ВВП (рис. 1) [1].  

Максимальная энергоемкость производи-
мой промышленной продукции приходится на 
долю ключевых белорусских товаров, прино-
сящих валютную выручку государству: авто-
мобили, дорожная и строительная техника, 
трактора и другая сельскохозяйственная техни-
ка, минеральные удобрения, топливо и другие 
продукты нефтепереработки, химические во-
локна, продукты нефтехимии, мясомолочная и 
сельскохозяйственная продукция. Основные 
энергозатраты приходятся на машиностроение 
и металлообработку, нефтепереработку и 

нефтехимию, электроэнергетику. Однако про-
мышленность не является единственным круп-
ным потребителем импортируемых энергоре-
сурсов. Если в целом рассматривать энергопо-
требление Беларуси, то видно, что лишь 45% 
энергозатрат приходится на промышленное 
производство (рис. 2). Вторым крупнейшим 
потребителем энергоресурсов является комму-
нальное хозяйство (порядка 30%) [2]. 

На основании приведенных на рис. 1 и 2 дан-
ных становится очевидным, что сокращение 
энергопотребления как в промышленности, так и 
в коммунальном хозяйстве имеет определяющее 
значение для экономики Республики Беларусь.  
В связи с этим стратегическими целями госпро-
граммы по энергосбережению до 2021 г. названы: 
«сдерживание роста валового потребления топ-
ливно-энергетических ресурсов, увеличение ис-
пользования местных топливно-энергетических 
ресурсов, в том числе возобновляемых источни-
ков энергии» [3]. Планируется снижение энерго-
емкости ВВП не менее 2% к уровню 2015 г. 
Обеспечение этих планов должно быть выполне-
но путем «внедрения современных энергоэффек-
тивных технологий; энергосберегающего обору-
дования; структурной перестройки экономики, 
направленной на развитие менее энергоемких 
производств; «…в ЖКХ использования иннова-
ционных и энергоэффективных технологий; сни-
жения потерь в теплосетях» [3]. 

Однако в современных условиях для Беларуси 
стало важно не только сокращение общего энер-
гопотребления, но и появление очевидной необ-
ходимости структурного преобразования энерге-
тического баланса государства. В частности, при-
нятое законодательство в области энергосбере-
жения и развития возобновляемых источников 
энергии (ВИЭ) и местных видов топлива (МВТ) 
позволило существенно повысить долю выше-
упомянутых источников в балансе государства.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Показатели энергоемкости ВВП 2015 г.  
в странах мира (в ценах 2010 г. по паритету покупательской способности)  

на основе данных Международного энергетического агентства [1] 
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Законодательство дало возможность произ-
водителям электроэнергии (с помощью ВИЭ) 
реализовывать электроэнергию в сети ГПО 
«Белэнего» с повышающими коэффициента- 
ми относительно тарифов для промышлен- 
ных предприятий. В результате в Беларуси  
с 2012 по 2017 г. объем электроэнергии, выра-
ботанной за счет ВИЭ, увеличился в 7 раз –  
с 33,2 млн кВт·ч до 216 млн кВт·ч [3]. 

Но бурный рост вырабатываемой электро-
энергии с ВИЭ привел к дополнительной 
нагрузке на государственный бюджет. В настоя-
щий момент себестоимость 1 кВт·ч произво-
димой электроэнергии составляет ориентиро-
вочно 9,8 коп., при этом ГПО «Белэнерго» 
осуществляет закупку электроэнергии от ВИЭ, 
использующих энергию солнца, за 53 коп., 
энергию ветра и воды – за 28 коп., энергию 
биомассы и биогаза – за 30 коп. Таким обра-
зом, затраты Белэнерго на приобретаемую 
электроэнергию в 2015 г. выросли до 31,1 млн 
долл. США. 

В целях совершенствования единой госу-
дарственной политики в сфере использования 
ВИЭ был принят Указ Президента Республики 
Беларусь от 18 мая 2015 г. № 209 «Об исполь-
зовании возобновляемых источников энергии». 
Указ предусматривает дифференциацию повы-
шающих коэффициентов не только в зависимо-
сти от вида ВИЭ, но и от типа установки с уче-
том ее мощности, срока службы и т. п. Также 
предусматривается введение квот на строитель-
ство новых установок для определения наибо-
лее экономически эффективных. На период до 
2020 г. квоты на создание новых установок со-
ставят: с использованием энергии солнца –  
5 МВт, биогаза – 2,7 МВт, энергии ветра –  

2,5 МВт. Указ предусматривает возможность 
строительства энергоустановок и не в рамках 
квот, однако размер тарифа для сбыта вырабо-
танной электроэнергии для них в этом случае 
будет ниже [3]. 

В целом для Республики Беларусь, по оцен-
кам Департамента по энергоэффективности, к 
2020 г. суммарная мощность установок, исполь-
зующих ВИЭ, достигнет порядка 1000 МВт, что 
составит примерно 6% от валового потребления 
топливно-энергетических ресурсов Республики 
Беларусь. Как свидетельствует опыт передовых 
стран Западной Европы, также ограниченных в 
собственных энергоресурсах, этот показатель 
может достигать 25–30% [4]. 

Однако даже такое количество электроэнер-
гии, полученной с ВИЭ в Беларуси, сопостави-
мо с мощностью одного блока строящейся Бе-
лорусской атомной электростанции (АЭС), 
суммарная мощность каждого блока которой 
составит по 1200 МВт. Вместе с тем при разра-
ботке технико-экономического обоснования 
предполагается, что себестоимость 1 кВт·ч со-
ставит порядка 4,5 цента США. На сегодняш-
ний день это будет самой низкой стоимостью 
электроэнергии, вырабатываемой в Республике 
Беларусь. 

В то же время введение АЭС не позволит 
полностью отказаться от импортируемого рос-
сийского газа, который является основным 
энергоисточником для получения тепловой и 
электрической энергии в Республике Беларусь 
(рис. 3).  

Как видно из рис. 3, практически все высо-
котемпературные промышленные процессы в 
вышеназванных производствах реализуются при 
сжигании газообразных углеводородов. 

 
Рис. 2. Структура конечного энергопотребления Республики Беларусь 
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Рис. 3. Структура потребления сырья  
для производства тепловой и электрической  
энергии в Республике Беларусь (2014 г.) [5] 

 
Пуск АЭС позволит обеспечить государство 

на 25–30% энергией. Это даст возможность со-
кратить поставки российского газа ориентиро-
вочно на 5 млрд м3. В результате согласно акту-
альным ценам импорт природного газа умень-
шится на 600 млн долл. США. Поэтому даже с 
учетом рыночных цен на импортируемые рос-
сийские топливные ресурсы и перспективы внед-
рения Белорусской АЭС вопросы энергоэффек-
тивности и энергосбережения являются крайне 
актуальными для экономики нашего государства. 

Энергоэффективность любого предприятия 
в первую очередь будет определяться эффек-
тивностью использования всех тепловых пото-
ков и энергии, полученных от сжигания топли-
ва. Поэтому внедрение современных техноло-
гий глубокой рекуперации тепловой энергии и 
сокращение низкопотенциальных тепловых от-
ходов напрямую определяют энергоэффектив-
ность производства. 

На сегодняшний день в промышленном 
производстве и коммунальном хозяйстве суще-
ствует огромное количество бросового низко-
потенциального тепла, которое ввиду невысоких 

температур без применения специальных до-
полнительных технологий рекуперации не мо-
жет быть вновь вовлечено в повторное приме-
нение. Наиболее распространенным решением 
рекуперации низкопотенциального тепла явля-
ется тепловой насос. 

В общем случае тепловой насос требует за-
траты работы (W) для получения тепла (QL) при 
низкой температуре и отдачи тепла (QH) при бо-
лее высокой температуре (рис. 4). Отношение  
QН / W называется коэффициентом преобразова-
ния теплоты (KТ). Если считать, что тепло изо-
термически подводится при температуре TL и 
изотермически отводится при температуре TH, 
сжатие и расширение производятся при постоян-
ной энтропии (рис. 4), а энергия работы подво-
дится от внешнего двигателя, то коэффициент 
преобразования для термокомпрессионного 
теплового насоса, основанного на цикле Карно, 
будет иметь вид  

1 .L Н
Т

Н L Н L

Т ТK
Т Т Т Т

= + =
− −           

 (1) 

Из формулы (1) следует, что КПД такой 
тепловой машины всегда меньше единицы и 
определяется температурами нагревателя и хо-
лодильника [6]. 

Тепловые насосы различных типов в про-
мышленных и экономически развитых странах 
используются достаточно широко и доказали 
свою энергетическую и экологическую эффек-
тивность. Это единственные устройства, кото-
рые осуществляют процесс переноса теплоты с 
низкотемпературного уровня на более высокий 
температурный уровень потребителя, вовлекая 
в полезный оборот неиспользуемую природную 
и техногенную теплоту. 

 

 
а б 

Рис. 4. Термодинамическая схема (а) и цикл Карно (б) теплового насоса:  
1 – испаритель; 2 – компрессор; 3 – детандер; 4 – конденсатор; 5 – привод компрессора;  

QН – высокопотенциальное тепло; QL – низкопотенциальное тепло; TL – низкопотенциальная  
температура источника; TН – высокопотенциальная температура источника;  

W – работа; S – энтропия; T – температура  

11% 
Мазут 
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Наиболее широкое применение тепловые 
насосы нашли в домашнем теплоснабжении и 
кондиционировании воздуха. Сейчас объем про-
даж тепловых насосов в мире составляет около 
125 млрд долл. США, а в эксплуатации находит-
ся более 130 млн установок. По прогнозам Ми-
рового энергетического комитета, к 2020 г. доля 
тепловых насосов в теплоснабжении в мире со-
ставит 75%. Понимая очевидность экономии 
ресурсов, правительства развитых стран поощ-
ряют внедрение тепловых насосов предоставле-
нием различных льгот и субсидий.  

Сегодня такого рода оборудование в Бела-
руси уже не ново. Помимо растущего примене-
ния в индивидуальном строительстве жилых 
домов в качестве альтернативы традиционным 
котлам отопления все большую популярность 
тепловые насосы находят в промышленности. 
На 1 декабря 2015 г. в Республике Беларусь 
действуют 118 теплонасосных станций сум-
марной тепловой мощностью 10 МВт. Наибо-
лее известные из них – геотермальная теплона-
сосная станция тепличного комплекса «Бере-
стье» Брестского района мощностью 1 МВт и 
комплекс из 37 тепловых насосов Минского 
метрополитена обшей тепловой мощностью 
700 кВт, спроектированных для отопления  
19 станций метрополитена из 29 [7]. 

В публикации [8] описана принципиальная 
схема паровоздушного теплового насоса, раз-
работанного на кафедре химической техники 
УО ПГУ. Приведены обоснования и доводы  
о потенциале применения нового типа промыш-
ленного паровоздушного теплового насоса в 
нефтехимическом производстве и коммуналь-
ном хозяйстве для рекуперации низкопотен-
циального тепла в промышленных масштабах. 

Так, например, нефтеперерабатывающее 
предприятие, использующее водооборотную 
систему для охлаждения насосно-компрессор-
ного оборудования и технологических потоков 
с температурами менее 80°С, производит охла-
ждение оборотной воды с помощью систем от-
крытых градирен. В общей сложности в систе-
ме водооборота предприятия циркулирует  
порядка 30 000 м3/cут оборотной воды, где 
происходит ее охлаждение с 37–40 до 22–25°С 
(зависит от температуры окружающей среды). 
При этом в атмосферу в виде низкопотенци-
ального тепла безвозвратно сбрасывается по-
рядка 26 000 кДж/с, т. е. мощность постоянного 
низкопотенциального потока на примере одно-
го промышленного предприятия может состав-
лять до 26 МВт. 

Если рассматривать в целом общую отрас-
левую структуру промышленного комплекса 
(рис. 5), то видно, что наибольший вклад в про-
изводство промышленной продукции вносят: 

– машиностроительный и металлообраба-
тывающий комплекс (19,3%), в состав которого 
входят 135 предприятий станкостроения, авто-
мобилестроения, сельскохозяйственного маши-
ностроения, дорожно-строительного и комму-
нального машиностроения, машиностроения 
для пищевой и легкой промышленности, ин-
струментального производства и металлургии; 

– химическая и нефтехимическая промыш-
ленность (12%), представленная предприятиями 
концерна «Белнефтехим», включающего более 
60 организаций, в том числе более 20 предприя-
тий по добыче, переработке и транспортировке 
нефти, нефтепродуктообеспечения, химической 
и нефтехимической промышленности.  

Как известно, все энергоемкие производ-
ства промышленности обладают некоторыми 
потоками низкопотенциальной энергии, кото-
рая не рекуперируется. Конечно, не на всех 
вышеперечисленных предприятиях эти потоки 
достигают объемов, сопоставимых с приведен-
ным примером нефтеперерабатывающего 
предприятия. Однако даже если оценить эти 
потоки в среднем по 7,5 МВт на каждое пред-
приятие, то суммарное оценочное количество 
низкопотенциальной энергии от наиболее 
крупных предприятий Республики Беларусь 
(135 – машиностроительный и металлообраба-
тывающий комплекс; 20 – нефтехимический 
комплекс) составит ориентировочно 1200 МВт, 
что сопоставимо с мощностью одного энерго-
блока строящейся Белорусской АЭС. 

Приведенные доводы свидетельствуют об 
огромном энергопотенциале по использованию 
технологий рекуперации низкопотенциального 
тепла в промышленных масштабах. 

Предлагаемая модель промышленного теп-
лового насоса [8] как раз и направлена на ре-
шение данной задачи, поскольку отличается от 
известных насосов наличием в термокомпрес-
сионном цикле такого рабочего тела, как смесь 
паров воды и воздуха. В нем устранен основной 
сдерживающий фактор внедрения в производ-
ство – взрывопожароопасные, токсичные, эко-
логически небезопасные рабочие тела (фреоны, 
аммиак, смеси углеводородов). Применение  
в термокомпрессионном цикле дополнительно-
го струйного аппарата и вакуум-компрессора 
позволяет с приемлемыми энергозатратами 
осуществлять процесс испарения и конденса-
ции паров воды, являющихся рабочим телом 
теплового насоса. 

Предлагаемый тепловой насос сконструиро-
ван на базе серийного ротационно-пластинчатого 
вакуум-компрессора. При оптимальном режиме 
работы коэффициент преобразования разрабо-
танного теплового насоса равняется 3,5. Мощ-
ность вырабатываемой высокопотенциальной 
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тепловой энергии может достигать 23 кВт. Мощ-
ность электропривода компрессора и центробеж-
ного циркуляционного насоса составляют 4 и  
2,2 кВт соответственно. 

Для успешного широкого внедрения пред-
лагаемого теплового насоса как в ЖКХ, так и 
на промышленных предприятиях он должен 
отличаться не только высокой эффективно-
стью, но и приемлемыми сроками окупаемости. 
Для этого оценим затраты на его эксплуатацию 
и полученный экономический эффект от внед-
рения на примере установки каталитического 
риформинга нефтеперерабатывающего пред-
приятия. Тепловой насос предлагается исполь-
зовать в системе водооборотного охлаждения 
насосно-компрессорного оборудования для ре-
куперации низкопотенциального тепла оборот-
ной воды. При этом тепловой насос сможет вы-
рабатывать высокопотенциальную тепловую 
энергию (120–150°C), которую можно исполь-
зовать для технологических нужд. 

При мощности теплового насоса 23 кВт  
он сможет выработать ориентировочно  
165,05 Гкал тепловой энергии за год общей 
стоимостью 14 378,01 руб. 

Стоимость вводимого оборудования теплово-
го насоса (ОФвв) рассчитывается по формуле (2): 

ОФвв = ОФсм + Рпп,                    (2) 
где ОФсм = 10 640,61 – сметная стоимость вво-
димого оборудования, руб.; Рпп – предпроиз-
водственные расходы (пуско-наладочные рабо-
ты, отладка, испытания и др.), руб., принима-
ются в размере 15% от сметной стоимости всех 
видов вводимого оборудования (формула (3)): 

см
пп

ОФ 15 10 640,61 15P 1596,09 руб.
100 100

⋅ ⋅
= = =  (3) 

Таким образом, согласно выражению (2) 
стоимость вводимого оборудования теплового 
насоса (ОФвв) будет равняться 

ОФвв = ОФсм + Рпп =  
= 10 640,61 + 1596,09 = 12 236,71 руб.     (4) 
Сумму амортизационных отчислений A рас-

считаем по формуле (5): 

вв аОФ Н 12 236,71 9,01А
100 100

              1102,53 руб.,

⋅ ⋅
= = =

=       
 (5) 

где На = 9,01% – норма амортизации по группе 
машин и оборудования. 

Единичный тепловой насос, оборудован-
ный вакуум-компрессором и центробежным 
циркуляционным насосом, будет потреблять 
6,2 кВт/ч электроэнергии по стоимости  
0,1907 руб. за 1 кВт/ч. За 12 месяцев работы 
тепловой насос потребит 51 782,4 кВт/ч  
(12,4 · 24 · 29 · 12 = 51 782,4) электроэнергии 
на сумму 9922,06 руб. 

Таким образом, прибыль П от внедрения 
теплового насоса составит 

П = Д – (З + А) = 14 378,01 – 
– (9922,06 + 1102,53) = 3353,42 руб.,    (6) 

где Д – доход за год эксплуатации, руб.; З – за-
траты на электроэнергию, руб.; А – амортиза-
ционные отчисления, руб.  

Срок окупаемости О внедряемого проекта 
определим по формуле (7): 

ввОФ 12 236,71О  = 3,65  года.
П 3353,42

= =
   

 (7) 

Результаты расчетов заносим в таблицу. 
 

 
Рис. 5. Отраслевая структура промышленного комплекса Республики Беларусь (за 2015 г.) [5] 
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Технико-экономические показатели работы теплового насоса (на 10.09.2017) 

Наименование показателя Применение насоса  
на ОАО «НАФТАН» 

Мощность теплового насоса, кВт 23,0 
Количество тепловых насосов, шт. 1,0 
Продолжительность сезона, месяц 12,0 
Количество полученной высокопотенциальной энергии за сезон:  
– ГДж 691,56 
– Гкал 165,05 
Стоимость 1 Гкал, руб. 87,1148 
Доход за сезон, руб. 14 378,01 
Стоимость вводимого оборудования, руб. 12 236,71 
Сумма амортизационных отчислений, руб. 1 102,53 
Потребление энергозатрат: 
– мощность электродвигателей ТН, кВт/ч 6,2 
– стоимость 1 кВт/ч, руб. 0,2010 
– расход электроэнергии за сезон, кВт/ч 51 782,4 
– затраты на электроэнергию, руб. 9 922,06 
Прибыль от внедрения насоса, руб.  3 353,42 
Окупаемость (Капитальные вложения / Прибыль), лет 3,65 

 
Заключение. Уровень современной энер-

гоэффективности ВВП Республики Беларусь сви-
детельствует об острой необходимости и целесо-
образности внедрения энергосберегающих техно-
логий. Оценочно установлено, что суммарное  
количество низкопотенциальной энергии от 
наиболее крупных предприятий Республики Бе-
ларусь (135 машиностроительного и металлооб-
рабатывающего комплекса; 20 нефтехимического 
комплекса) составляет ориентировочно 1200 МВт.  

На примере нефтеперерабатывающего пред-
приятия рассмотрен вариант внедрения техно-

логий рекуперации низкопотенциального тепла 
с помощью теплового насоса, отличающегося 
безопасным и доступным рабочим телом – сме-
сью паров воды и воздуха, что делает возмож-
ным применение паровоздушного теплового 
насоса на промышленных производствах и си-
стеме ЖКХ. А оценка технико-экономических 
показателей его внедрения на технологической 
установке ОАО «НАФТАН» для рекуперации 
низкопотенциального тепла оборотной воды 
показала, что окупаемость вложений составляет 
~3,7 года. 
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УДК 621.926 
В. С. Францкевич 

Белорусский государственный технологический университет 
ИССЛЕДОВАНИЕ АЭРОДИНАМИКИ ВАЛКОВОЙ МЕЛЬНИЦЫ  

С ДИНАМИЧЕСКИМ КЛАССИФИКАТОРОМ 
В статье приводятся результаты одного из этапов комплексных исследований помольных 

установок, агрегатированных энергоэффективными среднеходными мельницами, проводимых на 
кафедре «Машины и аппараты химических и силикатных производств» УО «Белорусский государ-
ственный технологический университет». Рассматривается исследование аэродинамики воздушно-
го закрученного пространственного потока в сечении помольно-классификационного агрегата, 
включающего валковую среднеходную мельницу и динамический классификатор. Поставлена 
задача: на основе аналитических изысканий с использованием компьютерного моделирования все-
сторонне изучить аэродинамику несущего газового потока с целью минимизации энергозатрат на 
классификацию и пневмотранспорт материала. В качестве инструмента для реализации задачи был 
выбран газодинамический программный комплекс. В результате проанализирована аэродинамика 
воздушного потока в среднеходной мельнице с динамическим классификатором, оценено влияние 
угла установки лопаток классификатора на структуру потока. Разработанная компьютерная модель 
позволяет установить оптимальные конструктивные и технологические параметры класси-
фикатора, при которых энергозатраты на классификацию и пневмотранспорт будут минимальны.  

Ключевые слова: компьютерное моделирование, аэродинамика, воздушная классификация, га-
зодинамическое исследование, профиль скоростей, гидравлическое сопротивление, энергозатраты. 

V. S. Frantskevich 

Belarusian State Technological University 
INVESTIGATION OF THE AERODYNAMICS OF THE VALVE MILL 

WITH A DYNAMIC CLASSIFIER 
In the article the results of one of the stages of complex research of grinding plants, aggregated by ener-

gy-efficient medium-speed mills, conducted at the department “Machines and devices of chemical and sili-
cate industries” of the BSTU are given. The study of the aerodynamics of an air swirling spatial flow in a 
section of a grinding-classification aggregate including a roll middle flow mill and a dynamic classifier is 
considered. The objective is to comprehensively study the aerodynamics of the carrier gas flow on the basis 
of analytical studies using computer simulation in order to minimize energy costs for the classification and 
pneumatic transport of the material. As a tool for the implementation of the task, a gas-dynamic software pa-
ckage was chosen. As a result, the aerodynamics of the air flow in a medium-flow mill with a dynamic classifier 
was analyzed, the influence of the angle of installation of the classifier blades on the flow structure was estimat-
ed. The developed computer model allows to establish the optimal design and technological parameters of  
the classifier, under which the energy consumption for classification and pneumatic transport will be minimal. 

Key words: computer modeling, aerodynamics, air classification, gas dynamic study, velocity pro-
file, hydraulic resistance, power consumption. 

Введение. В последнее время среднеходные 
мельницы, в частности валковые фирм «Леше», 
«Пфайфер» начали активно внедряться в Респуб-
лике Беларусь. Это агрегаты исключительно сухо-
го помола с воздушной классификацией, облада-
ющие высокой производительностью и низкими 
удельными энергозатратами. С учетом двух ука-
занных показателей это в первую очередь подхо-
дит для таких крупнотоннажных технологий, как 
производство цемента, извести, гипса, доломита. 

Принимая во внимание большие перспективы 
данного типа помольного оборудования, кафедра 
машин и аппаратов химических и силикатных 
производств на протяжении последнего десяти-
летия активно занималась его исследованием и 
оптимизацией [1–6]. Одним из важных выводов 

всех исследований можно считать следующий: 
для равномерного распределения несущего воз-
душного потока и предотвращения возможности 
провала газ в подтарельчатое пространство дол-
жен подаваться в виде закрученного потока,  
а оптимальной конструкцией устройства для 
классификации измельченного продукта следует 
считать динамический роторный классификатор. 

Специфика работы среднеходных мельниц за-
ключается в том, что весь материал, выходящий  
с вращающегося размольного стола, независимо 
от размеров частиц должен уноситься потоком 
воздуха в сепарационную зону и далее в класси-
фикатор. В гравитационной сепарационной зоне 
осаждаются более крупные частицы и возвраща-
ются на домол. Средний класс и мелкий товарный 



Â. Ñ. Ôðàíöêåâè÷ 123 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

продукт уносятся в классификатор, где разделяют-
ся: товарный продукт выводится из мельницы, а 
средний класс возвращается на доизмельчение. 
Так, организуется замкнутый цикл работы мель-
ницы. Следовательно, в этих помольных агрегатах 
мельница и классификатор выступают как единое 
целое, а соответственно, и движение материаль-
ных потоков в них должно быть взаимоувязано. 

До недавнего времени изучение поведения 
газожидкостных систем было ограничено экс-
периментальными методами, но в связи с быст-
рым ростом производительности компьютер-
ных систем стало возможным анализировать и 
рассчитывать подобные процессы даже на пер-
сональных компьютерах. Вычислительная гид-
родинамика (Computational Fluid Dynamics) се-
годня становится одной из составляющих про-
цесса проектирования во множестве компаний, 
которые разрабатывают современное высоко-
технологичное оборудование. Подобные расче-
ты позволяют получить характеристики устрой-
ства задолго до его изготовления и внедрения. 
Вычислительная гидродинамика используется 
во многих отраслях промышленности, таких 
как автомобильная, аэрокосмическая, энергети-
ческая, нефтяная и газовая промышленность, 
судостроение. Во всех этих отраслях примене-
ние CFD-технологий становится залогом созда-
ния конкурентоспособных изделий. 

На кафедре машин и аппаратов создан мно-
гоцелевой испытательный стенд для исследо-
ваний среднеходных мельниц, работающих с 
воздушными классификаторами различных ти-
пов. На этапе тестовых испытаний спроектиро-
ванного динамического классификатора [6] бы-
ли выявлены некоторые его конструкционные 
недостатки, проявляющиеся в образовании ма-
лоподвижных застойных зон, повышающих 
гидравлическое сопротивление и снижающих 
эффективность разделения. Для того чтобы 
опытный образец модели превратился в конеч-
ный продукт, необходимо протестировать де-
сятки вариантов, что экономически нецелесо-
образно. В ХХI в. все больше современных 
компаний стараются сократить временные и 
финансовые затраты, которые они понесут при 
разработке новых моделей. Большинство физи-
ческих процессов, протекающих в природе, 
можно описать системой дифференциальных 
или интегральных уравнений и получить «вир-
туальные» варианты разрабатываемого устрой-
ства. То есть можно уйти от изготовления в 
«железе» каждого опытного образца и вести 
оптимизацию на уровне «проектирование мо-
дели – моделирование ее работы» до тех пор, 
пока расчетные параметры не будут опти-
мальными для данного изделия, и только тогда 
реализовывать модель как физический объект. 

Таким образом, целью данной работы является 
изучение аэродинамики экспериментального 
помольно-классифицирующего агрегата путем 
его компьютерного моделирования.  

Основная часть. В процессе разделения из-
мельченного материала на фракции последний 
подвергается воздействию аэродинамической си-
лы, характер которой зависит от структуры воз-
душного потока. Поэтому для того чтобы можно 
было далее говорить о самом процессе разделения 
измельченного материала на фракции, необходимо 
в первую очередь проанализировать аэродинамику 
воздушного закрученного потока. 

В качестве объекта изучения была выбрана 
среднеходная мельница с тангенциальным вводом 
воздушного потока и установленным воздушным 
динамическим классификатором. Разработанная 
конструкция динамического воздушного класси-
фикатора среднеходной мельницы (рис. 1) пред-
ставляет собой цилиндрический корпус, внутри 
которого установлен ротор с отбойными лопатка-
ми [6]. При вращении ротора с определенной ско-
ростью более крупные частицы не успевают по-
пасть во внутреннюю его часть и отбиваются ло-
патками к стенке классификатора, а затем возвра-
щаются на помол. Вращающийся ротор также со-
здает дополнительное вращение несущей среды, 
что позволяет увеличить центробежную силу, дей-
ствующую на частицы материала. 

 

 
Рис. 1. Лабораторный динамический  

воздушный классификатор: 
1 – цилиндрический корпус; 2 – подшипниковый узел; 
3 – ротор с лопатками; 4 – конус; 5 – приводной вал; 

6 – шкив; 7 – смотровое окно 
 
Для интенсификации процесса разделения 

необходимо выявить малоинерционные застойные 
зоны и предложить рациональную внутреннюю 
конструкцию ротора динамического воздушного 
классификатора. Используя вычислительную гид-
родинамику, поставленную задачу можно решить 
в несколько этапов: создание или импорт моделей 
и сборок объекта, моделирование процесса, вывод 
и обработка результатов. 

6 
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Поставленная задача моделирования являет-
ся внутренней, т. е. движение газовой среды 
происходит в замкнутом пространстве, которое 
ограничено входным и выходным отверстиями и 
стенками модели [6]. Модель динамического 
воздушного классификатора в комплексе со 
среднеходной валковой мельницей была постро-
ена в системе трехмерного твердотельного мо-
делирования в виде сборки, максимально близ-
кой к реальному виду объекта. Были назначены 
две области вращения: размольный стол мель-
ницы и ротор классификатора (рис. 2).  
 

 
Рис. 2. Области вращения 

 
Начальными условиями являлись: расход 

воздуха на входе в патрубок среднеходной 
мельницы 0,278 м3/с, давление окружающей 
среды 101 325 Па, плотность частиц 2600 кг/м3, 
их размер 100 мкм и массовый расход 100 кг/ч. 
Граничные условия – реальная стенка на по-
верхностях ротора классификатора, размольного 
стола, валков и корпуса мельницы, а также ре-
альная стенка с условием stator на поверхности 
корпуса и подшипникового узла классификатора. 
В качестве основной модели для определения 
полей скоростей газа приняты уравнения Рей-
нольдса, являющиеся модификацией уравнения 
Новье – Стокса [7]. Рейнольдс принял допуще-
ние, что мгновенную скорость газа U можно 
представить в виде осредненной по времени 
скорости U  и ее турбулентных пульсаций U ′ : 

.U U U ′= +                           (1) 
Для решения уравнений Рейнольдса использо-

вана полуэмпирическая теория турбулентности 
Прандтля, заключающаяся во введении параметра, 
называемого длиной пути смешения l, на котором 
постулируется сохранение определенных характе-

ристик турбулентного потока. В результате этого 
удалось получить линейную зависимость между 
турбулентными напряжениями и осредненными 
скоростями потока. При этом турбулентные 
напряжения в цилиндрической системе координат 
выражаются следующим образом [4, 7, 8]: 
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где μТ – коэффициент турбулентной вязкости. 
Таким образом, появилась возможность тур-

булентные течения рассматривать как фиктив-
ные ламинарные с неньютоновским коэффици-
ентом вязкости. 

Далее для закрученного потока введены 
следующие допущения: 

– поток в камере ассиметричен и стационарен; 
– изменение всех параметров камеры по оси 

значительно меньше, чем по радиусу; 
– коэффициент молекулярной вязкости μ зна-

чительно меньше коэффициента турбулентной вяз-
кости μТ, причем последний – величина скалярная. 

С учетом этих допущений и уравнений (2)  
в цилиндрической системе координат уравне-
ние Рейнольдса и неразрывности потока можно 
записать в виде [4]: 
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Рис. 3. Результаты расчета: 
а – профиль полной скорости в вертикальном сечении; б – траектории движения  

воздушного потока; в – траектории движения сферических частиц 



126 Èññëåäîâàíèå àýðîäèíàìèêè âàëêîâîé ìåëüíèöû ñ äèíàìè÷åñêèì êëàññèôèêàòîðîì 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

Результаты расчетов с помощью программно-
го комплекса представлены в виде поля распре-
деления скоростей по всему объему исследуемо-
го агрегата (рис. 3). Из полученных результатов 
видно, что распределение скоростей в агрегате 
неравномерно, имеются малоподвижные застой-
ные зоны, в которых относительная скорость на 
30–80% меньше средней в данном сечении. Так, 
в зоне над размольными валками скорость потока 
снижается до 5–7 м/с, что ниже скорости витания, 
чего допускать нельзя. То есть конструкция и ре-
жим эксплуатации агрегата несовершенны и 
нуждаются в дальнейшей рационализации. В зоне 
вращения ротора динамического классификатора 
отчетливо наблюдается насосный эффект, ско-
рость газа увеличивается до 30 м/с. Также на вхо-
де в классификатор наблюдается увеличение 
полной скорости, что обусловлено уменьшением 
проходного сечения и вращением ротора клас-
сификатора. Расчет показал, что траектория 
движения частиц практически полностью повто-
ряет траекторию движения воздушного потока.  
Но имеется малоподвижная зона в верхней части 
области между корпусом классификатора и рото-
ром, что необходимо учесть при проектировании 
элементов классификатора.  

Любое технологическое оборудование, в ка-
честве материальных потоков которого использу-
ется воздушная либо другая газовая среда, харак-
теризуется наличием аэродинамического сопро-
тивления, по величине которого можно судить об 
удельных энергозатратах на процесс классифика-
ции, что в итоге определяет экономическую це-
лесообразность тех либо иных производственных 
процессов. Поэтому было рассчитано аэродина-
мическое сопротивление агрегата от скорости 
несущего потока при различных углах установки 
лопастей корзины классификатора. По получен-
ным данным, сопротивление изменяется в квад-
ратичной зависимости от скорости потока:  
с уменьшением угла установки лопастей она су-
щественно повышается. Эти очевидные выводы 
говорят об адекватности разработанной модели. 

В результате исследований установлен ха-
рактер изменения скорости газа как по радиу-
су, так и по высоте мельницы. На основе по-
лученных зависимостей можно сделать вывод 
о существовании по высоте мельницы двух об-
ластей течения: области формирования закру-
ченного потока и области относительно стаби-
лизированного течения. Область формирования 
потока находится непосредственно на входе в 
мельницу и над размольным столом. 

Поток вентилируемого воздуха в размольной 
камере представляет собой осесимметричную 
закрученную турбулентную струю сложной фор-
мы с неосесимметричными возмущениями в виде 
размольных валков и их опор. Из-за небольших 

габаритов лабораторной мельницы подводящий 
воздушный короб имеет ограниченные размеры, 
что приводит к неоднородности потока и как 
следствие – к окружной неравномерности рас-
пределения скоростей уже в кольцевом зазоре. 

Сечение над размольным столом характеризу-
ется неравномерным движением потока, скачками 
скорости. В центре мельницы над столом обнару-
жена обширная зона обратных токов, причем ее 
диаметр может составлять до 30% диаметра корпу-
са мельницы (в зависимости от размеров агрегата). 
При удалении от центра осевая и тангенциальная 
скорости возрастают до максимального значения  
в области кольцевого зазора, а затем резко умень-
шаются до нуля возле стенки. Причем необходимо 
заметить, что максимальные их значения превы-
шают среднерасходную скорость во много раз.  
В сечении над размольными валками поведение 
потока существенно меняется. Осевая скорость 
достигает своего максимума в центре мельницы и в 
центре кольцевого зазора, а между этими областя-
ми она вообще равна нулю. Что касается тангенци-
альной составляющей, то она, как и прежде, дости-
гает своего максимального значения в центре 
кольцевого зазора, а в области размольного стола 
равна нулю. Анализ показывает, что газовый поток 
в этом сечении разделяется на две зоны: в центре 
преобладает осевой, а на периферии − закручен-
ный. В области стабилизированного течения изме-
нение осевой и тангенциальной скоростей более 
плавное. По высоте мельницы тангенциальная ско-
рость с удалением от стола уменьшается, что сви-
детельствует о затухании закрутки потока, причем 
максимум ее смещается к центру. 

Заключение. Изучение распределения скоро-
стей в динамическом классификаторе показало 
сложность структуры потока. Очевидно, что мак-
симальная полная скорость движения воздушно-
го потока наблюдается в выхлопном патрубке 
динамического классификатора, а на входе в 
классификатор прослеживается значительное ее 
изменение. В зоне вращения ротора динамиче-
ского классификатора отчетливо наблюдается 
насосный эффект. В области формирования по-
тока (над размольным столом) скорости движе-
ние газа по всему сечению довольно трудно опи-
сать даже эмпирическими уравнениями, поэтому 
наиболее эффективным инструментом при газо-
динамических исследованиях течений газового 
потока в сложных геометрических системах яв-
ляется компьютерное моделирование. Примене-
ние компьютерного моделирования для исследо-
вания различных технологических процессов, в 
частности аэродинамики, эффективности класси-
фикации, позволяет с высокой степенью досто-
верности оценить их параметры, выявить пре-
имущества и недостатки, найти оптимальные 
значения этих параметров.  
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АДСОРБЦИОННО-СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА  

ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ ФЕРРОЦИАНИДОВ КОБАЛЬТА 
Известно, что ферроцианиды переходных металлов являются одними из наиболее высокоэффек-

тивных и селективных коллекторов для концентрирования радионуклидов, в частности цезия.  
Состав, ионообменные свойства и пористая структура ферроцианидов во многом зависят от условий 
их получения. При определенных условиях синтеза могут формироваться ферроцианидные соедине-
ния, имеющие слоистую структуру, например ферроцианид 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O. 

Одним из перспективных способов модифицирования слоистых структур является фиксация 
слоев сорбента на определенном расстоянии друг от друга неорганическими соединениями,  
такими как полигидроксокомплексы многовалентных металлов. Результатом такого модифици-
рования структуры исходного материала является увеличение удельной поверхности (Sуд) и 
сорбционного объема (Vs), что в конечном итоге способствует более эффективной работе основ-
ной массы сорбента за счет большей доступности сорбционных и ионообменных центров. 

Целью настоящей статьи явились исследования по синтезу и изучению адсорбционно-
структурных параметров ферроцианидов кобальта 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O, интерка-
лированных гидроксокомплексами железа (III). 

Исследование полученных образцов проводили методами рентгенофазового анализа, ИК-
спектроскопии и адсорбционно-структурного анализа.  

Полученные результаты показали, что введение гидроксокомплексов железа (III) в структу-
ру ферроцианида кобальта приводит к увеличению удельной поверхности от 64 до 172 м2/г, 
сорбционного объема пор от 0,13 до 0,2 см3/г.  

По данным рентгенофазового анализа установлено, что после введения гидроксокомплексов 
железа (III) исчезает фаза K4[Fe(CN)6] и появляется фаза Fe4[Fe(CN)6]3, что свидетельствует  
о взаимодействии между гидроксокомплексами железа (III) и ферроцианидом калия. 

Можно предположить, что в межкристаллическое пространство исходного ферроцианида 
входят гидроксокомплексы железа (III), в результате чего на границах кристаллитов образуется 
соединение Fe4[Fe(CN)6]3 и формируется пористая структура с большими величинами удельной 
поверхности и сорбционного объема.  

Ключевые слова: ферроцианид кобальта, полигидроксокомплексы железа (III), адсорбци-
онно-структурные параметры, пористая структура, адсорбент. 
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ADSORPTION STRUCTURE PROPERTIES  

OF INTERCALATED COBALT FERROCYANIDES 
It is a fact that ferrocyanides of transition metals are the most highly effective and selective sorbents 

to concentrate radionuclides, in particular cesium. Composition, ionexchange properties and pore structure 
of ferrocyanides depend on the conditions of their synthesis. Ferrocyanides with layered structure can  
be formed under definite conditions. For example, ferrocyanide 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O has  
a layer structure. 

One of the promising ways of modifying layered structures is to fix the layers of the sorbent at a 
certain distance from each other with the aid of polyhydroxocomplexes of polyvalent metals. As a re-
sult the values of the specific surface area, the sorpion volume increase and sorbent works more effec-
tively due to accessibility of sorption and ionexchange centers.  

The aim of the present paper is synthesis of cobalt ferrocyanide intercalated with Fe (III) polyhy-
droxo complexes and investigation of the adsorption-structural parameters of the samples obtained. 

X-ray powder diffraction, IR-spectroscopy and adsoption-structural analysis were used to study  
the samples obtained. 
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It is shown that the introduction of Fe (III) polyhydroxo complexes into the structure of cobalt fer-
rocyanide causes the increase in the specific surface area from 64 to 172 m2/g and the sorption volume 
from 0.13 to 0.20 cm3/g.  

X-ray powder diffraction data show that introduction of Fe (III) polyhydroxo complexes results in 
disappearance of K4[Fe(CN)6] phase and emergence of Fe4[Fe(CN)6]3 phase because of interaction be-
tween Fe (III) polyhydroxo complexes and potassium ferrocyanide.  

It can be supposed that Fe (III) polyhydroxo complexes introduce into intercrystallite space of ini-
tial ferrocyanide. As a result ferrocyanide Fe4[Fe(CN)6]3 is formed at the crystallite boundaries and pore 
structure with larger specific surface area and sorpion pore volume is formed.  

Key words: cobalt ferrocyanide, Fe (III) polyhydroxo complexes, adsorption-structural parameters, 
pore structure, adsorbent. 

Введение. В настоящее время известно 
большое количество сорбционно-активных ма-
териалов, применяемых для очистки водных 
сред от радионуклидов. Они объединяют четы-
ре группы сорбентов: природные алюмосили-
каты, искусственные неорганические материа-
лы, природные органические вещества и про-
дукты их обработки, ионообменные органиче-
ские смолы [1, 2]. Как показывает многолетняя 
практика, ферроцианиды переходных металлов 
являются одними из наиболее высокоэффек-
тивных и селективных коллекторов для кон-
центрирования радионуклидов. 

Высокая селективность таких сорбентов 
обусловила их использование для разделения, 
выделения и концентрирования некоторых ра-
диоизотопов, в частности цезия. Ферроцианиды 
могут поглощать из водных растворов катионы 
и анионы, причем наряду с ионообменным по-
глощением может иметь место и адсорбция. 
Однако чистые ферроцианиды имеют ряд недо-
статков: сложность получения в гранулирован-
ном виде, эффект блокировки, который выра-
жается в том, что при фиксации радионуклидов 
в поверхностных слоях зерен сорбентов более 
глубокие слои становятся недоступными, т. е. 
основная масса сорбента не работает [1]. 

Состав, ионообменные свойства и пористая 
структура ферроцианидов во многом зависят от 
условий их получения. Кристаллы ферроциа-
нидов в основном имеют объемно- или гране-
центрированную кристаллическую решетку, а 
пористая структура определяется размерами 
кристаллитов и способом их упаковки. При 
определенных условиях синтеза могут форми-
роваться ферроцианидные соединения, имею-
щие слоистую структуру, например ферроциа-
нид 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O [3].  

Известны способы повышения эффективно-
сти сорбентов путем фиксирования их структу-
ры органическими и неорганическими веще-
ствами. Одним из перспективных способов яв-
ляется фиксация слоев сорбента на определен-
ном расстоянии друг от друга неорганическими 
соединениями, такими как полигидроксоком-
плексы многовалентных металлов (Al3+, Fe3+, 

Cr3+, Zr4+, La3+ и др.) [4–7]. Как правило, ре-
зультатом такого модифицирования структуры 
исходного материала является увеличение 
удельной поверхности (Sуд) и сорбционного 
объема (Vs), что в конечном итоге приводит к 
более эффективной работе основной массы 
сорбента за счет большей доступности сорбци-
онных и ионообменных центров. 

Целью настоящей статьи явились исследо-
вания по синтезу и изучению адсорбционно-
структурных параметров ферроцианидов  
кобальта 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O, 
интеркалированных гидроксокомплексами же-
леза (III).  

Основная часть. Образцы для исследова-
ний синтезировали следующим образом: для 
получения исходного материала (2Co2[Fe(CN)6]×  
× K4[Fe(CN)6] · 3H2O – далее ФЦСо-исх) сме-
шивали 0,1 М растворы CoCl2 и K4[Fe(CN)6] в 
соотношении 1:1. Для приготовления раство-
ров использовали реактивы квалификации ч.д.а.  

После отмывки полученного образца от 
ионов Cl– до отсутствия положительной реак-
ции на Ag+ его высушивали при 90°С до посто-
янной массы.  

Водные растворы полигидроксокомплекса 
железа (III) получали путем постепенного при-
ливания раствора гидроксида натрия к раствору 
хлорида железа (III) при постоянном переме-
шивании с таким расчетом, чтобы степень ос-
новности OH–/Fe3+ равнялась двум. 

Далее готовили 10%-ную водную суспен-
зию исходного образца ферроцианида и обра-
батывали ее растворами полигидроксокомплек-
са трехвалентного железа. Количество Fe3+  
на грамм исходного образца составляло 5, 10 и 
15 ммоль, что определялось объемом добавля-
емого раствора полигидроксокомплекса трех-
валентного железа. Далее модифицированные 
образцы обозначаются соответственно ФЦСо-5, 
ФЦСо-10, ФЦСо-15. После выдержки суспен-
зии, обработанной растворами полигидроксо-
комплексов железа (III), в течение 2–3 ч осадки 
промывали водой, сгущали центрифугирова-
нием, сушили сначала при комнатной темпера-
туре, затем при 120°С. 
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Взвешивание реагентов и навесок образцов 
производили на электронных весах OHAUS 
Explorer Pro. Фазовый состав образцов опреде-
ляли на дифрактометре ДРОН-3 (Cu-Kd излуче-
ние). ИК-спектры снимали на ИК-спектрометре 
UR-50 (образцы для исследования готовили  
с использованием KBr). 

Изотермы адсорбции паров бензола на син-
тезированных образцах получали весовым ме-
тодом на вакуумной установке с кварцевыми 
микровесами. Анализ полученных адсорбцион-
но-структурных данных осуществляли при по-
мощи интерпретатора адсорбции Е1М. 

Изотермы адсорбции – десорбции паров бен-
зола исходным и модифицированными образца-
ми представлены на рис. 1. Исходя из формы изо-
терм адсорбции и наличия ярко выраженной пет-
ли гистерезиса при десорбционном процессе, 
изотермы можно отнести к типу IV согласно 
классификации, предложенной С. Брунауэром,  
Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером [8]. Дан-
ный тип изотерм характерен для пористых сорб-
ционных материалов с мезопористой структурой. 

Изотермы модифицированных образцов по 
сравнению с исходным образцом характеризу-
ются более резким подъемом в области низких 
относительных давлений, что свидетельствует 
об уменьшении размеров пор. 

В табл. 1 представлены адсорбционно-
структурные параметры образцов в зависимо-

сти от количества модифицирующего агента. 
Для всех модифицированных образцов 

наблюдается рост величин удельной поверхно-
сти и сорбционных объемов. Если для исходно-
го образца Sуд = 64 м2/г и Vs = 0,132 см3/г, то  
для образцов, модифицированных гидроксо-
комплексами в количестве 5 ммоль Fe3+ на 
грамм образца, они составляют соответственно 
131 м2/г и 0,2 см3/г. При увеличении количества 
модифицирующего агента площадь поверхно-
сти заметно возрастает до 172 м2/г, сорбцион-
ный объем увеличивается незначительно. 

 
Таблица 1 

Адсорбционно-структурные характеристики  
образцов 

Образец Sуд, м2/г Vs, см3/г Dср, нм 

ФЦСо-исх 64 0,132 8,23 
ФЦСо-5 130 0,2 6,32 
ФЦСо-10 149 0,21 5,57 
ФЦСо-15 172 0,22 4,81 

 
Средний диаметр пор (Dср) уменьшается от 

8,2 до 4,8 нм. Более детально проследить изме-
нение размеров пор помогают дифференциаль-
ные кривые распределения пор по размерам 
исходного и модифицированных образцов, по-
казанные на рис. 2. 

 
 

  
Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции паров бензола на исходном ФЦСо-исх (1)  

и модифицированных ФЦСо-5 (2), ФЦСо-10 (3), ФЦСо-15 (4) образцах 
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Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения пор по размерам  
исходного ФЦСо-исх (1) и модифицированных  
ФЦСо-5 (2), ФЦСо-10 (3), ФЦСо-15 (4) образцов 

 
Исходный образец обладает бипористой 

структурой, которая представлена преимуще-
ственно порами 7 нм и в меньшей степени пора-
ми 20 нм. Чем выше концентрация модифициру-
ющего агента, тем меньше размеры пор: 5,8; 5,4; 
4,7 нм соответственно, при этом размеры круп-

ных пор также уменьшаются до 15,2–14,7 нм, а 
образец ФЦСо-15 является монопористым.  

Данные ИК-спектроскопии, представлен-
ные на рис. 3, свидетельствуют о взаимодей-
ствии между гидроксокомплексами железа (III) 
и ферроцианидом калия.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. ИК-спектры исходного образца ФЦСо-исх (1) и модифицированных  
ФЦСо-5 (2), ФЦСо-10 (3), ФЦСо-15 (4) образцов 
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Рис. 4. Рентгенограммы исходного образца ФЦСо-исх (1) и модифицированных  

ФЦСо-5 (2), ФЦСо-10 (3), ФЦСо-15 (4) образцов 
 

На ИК-спектре исходного образца ФЦСо-исх 
(рис. 3, кривая 1) имеются полосы в области 
частот 600–605 см– и 2090 см– (группа С≡N), 
характерные для соединения Со2[Fe(CN)6]. 

Полоса 2042 см– соответствует колебатель-
ным спектрам K4[Fe(CN)6] ⋅ 3Н2О [9]. 

Полосы в области 3620–3630 см– и 3350–
3420 см– относятся к валентным колебаниям О–
Н-групп, соответственно менее или более 
прочно связанных молекул воды. Полоса 
1610 см– отвечает деформационным колебани-
ям гидроксильных групп молекул воды как 
кристаллизационной, так и адсорбированной.  

Наличие полос в спектре при 468–475 см– 

относят к валентным колебаниям связи Со–О, 
колебания в области 510–515 см– – мостиковым 
колебаниям связи НО–Fе [9]. 

В результате обработки исходного соеди-
нения 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O по-
лигидроксокомплексами железа (III) наблюда-
ется заметное смещение полос группы С≡N в 
более высокочастотную область (рис. 3, кри-
вые 2–4). Данный факт связан с тем, что при 
взаимодействии полигидроксокомплексов же-
леза (III) с 2Co2[Fe(CN)6] · K4[Fe(CN)6] · 3H2O 
образуется соединение Fe4[Fe(CN)6]3. Это вза-
имодействие сопровождается исчезновением 
полосы 2042 см–, соответствующей колеба-
тельным спектрам группы С≡N ферроцианида 
калия (II) K4[Fe(CN)6] ⋅ 3Н2О, и появлением 
полосы 2075 см–, относящейся к соединению 

Со2[Fe(CN)6], а также полос, соответствую-
щих колебаниям группы С≡N соединения 
Fe4[Fe(CN)6]3 [9], которые смещаются от 2085 
до 2110 см– по мере увеличения количества 
модифицирующего агента. 

Данные рентгенофазового анализа пред-
ставлены на рис. 4 и в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Кристаллические фазы образцов 

№  
образца Образец Обозначение 

фазы Фаза 

1 ФЦСо-исх A K4[Fe(CN)6] 
B Co2[Fe(CN)6]

2 ФЦСо-5 A K4[Fe(CN)6] 
B Co2[Fe(CN)6]
I Fe4[Fe(CN)6]3

3 ФЦСо-10 B Co2[Fe(CN)6]
I Fe4[Fe(CN)6]3

4 ФЦСо-15 B Co2[Fe(CN)6]
I Fe4[Fe(CN)6]3

J Fe2O3 · H2O 
 
Данные рентгенофазового анализа показы-

вают, что необработанный образец ФЦСо-исх 
представляет собой соединение 2Co2[Fe(CN)6]× 
× K4[Fe(CN)6] · 3H2O. После введения гидроксо-
комплексов железа (III) исчезает фаза K4[Fe(CN)6] 
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и появляется кристаллическая фаза Fe4[Fe(CN)6]3, 
что свидетельствует о взаимодействии между 
гидроксокомплексами железа (III) и ферроциа-
нидом калия.  

Заключение. Таким образом, на основании 
данных адсорбционно-структурных измерений, 
рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии 

можно предположить, что в межкристаллическое 
пространство ФЦСо-исх входят гидроксоком-
плексы железа (III), в результате чего на грани-
цах кристаллитов ФЦСо-исх образуется соеди-
нение Fe4[Fe(CN)6]3 и формируется пористая 
структура с большими величинами удельной 
поверхности и сорбционного объема. 
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УДК 699.8:621.18 
З. Г. Марьина, А. Ю. Верещагин, А. В. Новожилова,  

Н. В. Латышова, К. О. Исаева 
Северный Арктический федеральный университет имени М. В. Ломоносова 

(Российская Федерация) 
ПОВЫШЕНИЕ ТЕПЛОЗАЩИТНЫХ СВОЙСТВ  

ОГРАЖДАЮЩИХ КОНСТРУКЦИЙ КИРПИЧНОГО ЗДАНИЯ САФУ 
Микроклимат помещений формируется под воздействием процессов теплообмена с внешней 

средой через наружные ограждения, режимом отопления, внутренними теплопоступлениями и 
другими факторами. При эксплуатации зданий со временем строительные материалы могут раз-
рушаться, изменяя свои теплотехнические свойства. Основным направлением сокращения расхо-
дов на отопление является увеличение теплового сопротивления ограждающих конструкций путем 
их утепления. Исследование теплозащитных свойств, сопоставление фактических и расчетных 
значений термических сопротивлений наружных ограждающих конструкций кирпичного здания 
САФУ до и после утепления является актуальной задачей с точки зрения энергосбережения. 

Оценка тепловой защиты и энергетической эффективности кирпичного здания САФУ была вы-
полнена расчетным путем и инструментальным измерением в натурных условиях. В работе пред-
ставлены результаты пятилетнего исследования ограждающих конструкций кирпичного здания САФУ 
постройки первой половины прошлого века, которые подверглись реконструкции. Приведены рас-
четные и фактические термические сопротивления ограждающих конструкций до и после утепления, 
проведено их сравнение с нормативными значениями по санитарно-гигиеническим требованиям и из 
условий энергосбережения. Эксперименты подтвердили сходимость расчетных и фактических зна-
чений термического сопротивления наружной стены во всех случаях инструментальных замеров.  
В результате проведенной реконструкции был достигнут класс энергоэффективности здания «В». 

Ключевые слова: тепловой поток, термическое сопротивление, ограждающие конструкции, 
инструментальное измерение плотности теплового потока, коэффициент теплоотдачи, рента-
бельность, класс энергоэффективности. 

Z. G. Mar’ina, A. Yu. Vereshchagin, A. V. Novozhilova,  
N. V. Latyshova, K. O. Isaeva 

Northern Arctic Federal University named after M. V. Lomonosov  
(Russian Federation) 

INCREASE OF ENCLOSING STRUCTURES THERMAL PROPERTIES  
OF NARFU BRICK BUILDING 

Microclimate of premises is formed under the influence of heat exchange processes with the external 
environment through enclosing parts, heating mode, internal heat input and other factors. Building materials 
can collapse over time, changing their thermal properties, during the buildings operation. The main direction 
in decreasing the heating costs is increasing the thermal resistance of enclosing structures by their insulation. 
Research of thermal properties, comparison of actual and calculated values of enclosing parts thermal re-
sistance of NARFU brick building before and after insulation is an actual task in terms of energy saving. 

The estimation of thermal protection and energy efficiency of the NARFU brick building was made 
by calculation and by instrumental measurement in full-scale conditions. The paper presents the results 
of a five-year study of the enclosing structures of the NARFU built in the first half of the last century, 
which were reconstructed. Calculated and actual thermal resistances of enclosing structures before and 
after insulation, their comparison with the normative values for sanitary and hygienic requirements and 
energy saving conditions are given. The experiments confirmed the convergence of the calculated and 
actual values of the thermal resistance of the outer wall in all cases of instrumental measurements. As a 
result of the reconstruction, the energy efficiency class of building B was achieved 

Key words: heat flow, thermal resistance, enclosing structures, instrumental measurement of heat 
flux density, heat transfer coefficient, profitability, energy efficiency class. 

Введение. В современных условиях энергосбе-
режение служит одним из эффективных инстру-
ментов решения глобальных экологических про-
блем. Повышение энергоэффективности потребле-

ния тепловой энергии является ключевым звеном, 
связывающим проблемы экологии и энергетики [1].  

Россия – самая холодная страна в мире, что 
требует колоссальных затрат на отопление.  
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В советский период из-за дешевизны топливно-
энергетических ресурсов стены домов проекти-
ровались и строились в 3 раза тоньше, чем это-
го требуют климатические условия России, по-
этому основным направлением сокращения 
расходов на отопление является увеличение 
теплового сопротивления ограждающих кон-
струкций путем их утепления.  

Оценка тепловой защиты и энергоэффек-
тивности зданий может выполняться различны-
ми способами: расчетным путем и инструмен-
тальными измерениями в натурных условиях  
[2–4]. Комплексное применение этих методов 
позволяет оценить теплотехническое состояние 
здания, выявить скрытые дефекты теплозащит-
ной оболочки здания. 

Архангельск относится к приарктической 
зоне с большой продолжительностью отопи-
тельного периода. Расчетная температура на-
ружного воздуха для систем отопления состав-
ляет –33°С [5]. Климат Архангельска характери-
зуется неустойчивостью погодных условий. 
Например, температура наружного воздуха  
может изменяться от суток к суткам до ±20°С.  

Исследование теплозащитных свойств, со-
поставление фактических и расчетных значе-
ний термических сопротивлений наружных 
ограждающих конструкций кирпичного здания 
САФУ до и после утепления являются актуаль-
ными задачами с точки зрения энергосбереже-
ния, что обусловило цель настоящей работы. 

Основная часть. Экспериментальные ис-
следования проводились в здании лаборатории 
кафедры теплоэнергетики и теплотехники, ко-
торое условно разделено на 3 части: лаборато-
рия, помещения бывшей котельной, используе-
мые под склад, и машинный зал с эксперимен-
тальными установками. Здание лаборатории 
было построено в первой половине ХХ в. 
Наружные стены выполнены из красного кир-
пича толщиной 525 мм. Общий износ здания на 
момент энергоаудита составил более 60% со-
гласно техническому паспорту БТИ. 

Анализ затрат на энергоресурсы показал, что 
значительная часть приходится на тепловую 
энергию (рис. 1), поэтому наиболее перспективным 
с точки зрения повышения энергоэффективности 
здания является сокращение затрат на отопление. 

 

 
Рис. 1. Соотношение затрат на ТЭР 

Проведенное в 2012 г. энергетическое об-
следование здания показало [6] сильный износ 
основных конструктивных элементов и инже-
нерных систем: 

− кирпичная кладка наружных стен имеет 
дефекты и частичное разрушение; 

− двойное остекление в деревянных пере-
плетах не удовлетворяет современным требо-
ваниям по тепловой защите зданий; 

− входные двери не обеспечивают плотного 
притвора; 

− тепловизионное обследование выявило 
значительное количество мест повышенных 
тепловых потерь и наличие нарушения цирку-
ляции в нагревательных приборах. 

Отмеченные замечания приводят к повы-
шенным потерям тепловой энергии через 
наружные ограждающие конструкции. Таким 
образом, обследование подтвердило необходи-
мость проведения ремонта здания и утепления 
ограждающих конструкций. 

Ремонт и реконструкция кирпичного здания 
САФУ проводились в несколько этапов. 

На первом этапе в рамках «Программы раз-
вития ФГАОУ ВПО САФУ имени М. В. Ломо-
носова» был предусмотрен ремонт здания, в 
ходе которого увеличена его полезно использу-
емая площадь за счет вовлечения в эксплуата-
цию и учебный процесс неотапливаемой части 
здания склада с увеличением доли остекления, 
реконструирована система отопления, замене-
ны двери, проведен косметический ремонт по-
мещений. 

На втором этапе окна заменены на двухка-
мерные стеклопакеты в одинарном переплете 
с фактическим термическим сопротивлением 
R = 0,51 (м2·К)/Вт. Проведено утепление пола 
во вновь вводимых помещениях и чердачных 
перекрытий легкими теплоизоляционными 
плитами, изготовленными из каменной ваты 
базальтовых пород ROCKWOOL, а также заме-
нена кровля. 

На третьем этапе проводилось утепление 
наружных стен здания с установкой вентилиру-
емого фасада. В качестве утеплителя использо-
вались теплоизоляционные плиты ROCKWOOL 
толщиной 0,1 м.  

Расчетом определены тепловые потери через 
окна, пол, чердак и стены до и после утепления. 

Экономия тепловой энергии при внедрении 
мероприятий по утеплению ограждающих кон-
струкций на втором и третьем этапах представ-
лена на рис. 2. 

Если принять теплопотери без утепле- 
ния за 100%, то полное утепление позволяет 
снизить тепловой поток на 74%. Очевидно, 
комплексное решение проблем дает наиболь-
ший эффект. 
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Рис. 2. Изменение тепловых потерь  

при внедрении мероприятий 
 
Первый этап реконструкции многозатрат-

ный и нерентабельный, так как увеличивается 
площадь отапливаемых помещений с увеличе-
нием доли остекления. 

Для второго этапа реконструкции рента-
бельность составила IP = 2,45, т. е. каждый 
рубль инвестиций даст 2,45 руб. прибыли. Срок 
окупаемости составил 4 г. 5 мес., и группа ме-
роприятий, проводимых на втором этапе рекон-
струкции, относится к среднесрочным. 

Для третьего этапа рентабельность состави-
ла IP = 0,13, т. е. каждый рубль инвестиций 
даст 0,13 руб. прибыли. Срок окупаемости со-
ставил 21 г. 6 мес., следовательно, утепление 
фасадов здания относится к долгосрочным ме-
роприятиям. 

Утепление здания обычно приводит к нор-
мализации параметров микроклимата в учеб-
ных, производственных и служебных помеще-
ниях в соответствии с санитарно-гигиенически-
ми нормами. 

Определение фактического значения терми-
ческого сопротивления и оценка состояния 
ограждающих конструкций были выполнены при 
помощи измерителя плотности теплового потока 
ИТП-МГ4.03/Х(У) «ПОТОК» [7], который состо-
ит из электронного блока и модуля с семью дат-
чиками теплового потока и тремя датчиками тем-
пературы (рис. 3) и позволяет проводить замеры 
этих параметров с определенным временным ин-
тервалом. Погрешность измерения теплового по-
тока – ±6%, температуры – ±0,2°С. 

В качестве датчиков температуры приме-
няются платиновые термодатчики сопротивле-
ния в металлическом корпусе, обеспечивающие 
измерение поверхностных температур твердых 
тел путем их крепления (наклеивания) на ис-
следуемые поверхности, а также температур 
воздуха. 

 
Рис. 3. Общий вид прибора 

 
Электронный блок включает устройства про-

граммирования модулей, сбора и хранения ин-
формации, накопленной модулями, передачи дан-
ных на ПК и индикации результатов измерения. 

Участки поверхности ограждающих кон-
струкций, на которые устанавливались датчики 
теплового потока, зачищались до устранения ви-
димых и осязаемых на ощупь шероховатостей.  

Датчики плотно прижимались по всей его 
поверхности к ограждающей конструкции и 
закреплялись, обеспечивая постоянный контакт 
датчика теплового потока с поверхностью ис-
следуемых участков в течение всех измерений. 
Для исключения воздушных зазоров на участке 
поверхности в местах измерений наносится 
тонкий слой теплопроводной пасты, перекры-
вающий неровности поверхности. Датчики теп-
лового потока не должны смещаться по по-
верхности, чтобы исключить искажение вели-
чины теплового потока в зоне измерения. Спо-
соб крепления и размещение датчиков приве-
дены на рис. 4.  
 

 
Рис. 4. Изменение температуры по толщине стены  
и крепление датчиков при проведении замеров:  
1 – датчик температуры; 2 – датчик теплового  

потока; 3 – клейкая лента 
 
Инструментальные замеры проводили до и 

после утепления наружных стен в одном из 
учебных помещений лаборатории.  
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До утепления проводились две серии опы-
тов (март 2014 г.). Задачей первой серии было 
определение фактического коэффициента теп-
лоотдачи с внутренней стороны αв [8]. При 
этом измерялись плотность теплового потока q, 
температура внутренней поверхности стены tст.в 
и температура воздуха в аудитории tв. Резуль-
таты замеров представлены на рис. 5. 
 

 
Рис. 5. Результаты замеров в первой серии опытов:  

1 – плотность теплового потока; 2 – среднее  
значение плотности теплового потока;  
3 – температура воздуха в помещении;  

4 – температура внутренней поверхности стены 
 
Среднее значение плотности теплового по-

тока через стенку составило q = 24 Вт/м2. При 
этом изменение температур внутренней по-
верхности стены и воздуха в аудитории незна-
чительно и можно принять tст.в = 17,8°С и 
tв = 20,3°С. Это соответствует коэффициенту 
теплоотдачи от воздуха к внутренней стенке 
αв = 9,6 Вт/(м2·К) и превышает нормативное 
значение αв = 8,7 Вт/(м2·К) на 10%. 

Во второй серии опытов определяли полное 
термическое сопротивление стены. Замеряли 
плотность теплового потока q, температуры на 
внутренней tст.в и внешней tст.н поверхностях 
стены и температуру наружного воздуха tн. Ре-
зультаты приведены на рис. 6. 

За период измерений (с 17 ч до 5 ч) темпе-
ратура наружного воздуха понижалась с –3,3°С 
до –9°С, а с 5 до 8 ч утра стала повышаться до –
4°С. Минимальное значение теплового потока 
приходится на 0 ч, в то время как наиболее 
низкая температура наружного воздуха наблю-
далась около 5 ч. Средний тепловой поток че-
рез стену за период измерений составил 
28 Вт/м2. При понижении температуры наруж-
ного воздуха соответственно снижалась темпе-
ратура наружной поверхности стены, их раз-
ность составляла около 2°С. В период с 21 ч до 

00 ч температура наружного воздуха и наруж-
ной поверхности стенки остается примерно по-
стоянной: tн = –5,9°С и tст.н = –4,7°С. В этот пе-
риод времени плотность теплового потока 
q = 30 Вт/м2, а средняя температура внутренней 
поверхности стены tст.в = 20,2°С. 

 

 
Рис. 6. Результаты замеров во второй серии опытов: 

1 – температура наружной поверхности стены; 
2 – температура наружного воздуха; 3 – плотность 
теплового потока; 4 – температура внутренней 
поверхности стены; 5 – средняя температура 

внутренней поверхности стены 
 

Этим данным соответствует опытное значе-
ние термического сопротивления стены, опре-
деленное как 

ст.в ст.н

в н

 1 1 .
α α

t t
R

q
−

= + +  

Опытное термическое сопротивление теп-
лопередаче стены составило R = 0,99 (м2·К)/Вт.  

Одновременно с утеплением здания на 
 третьем этапе была проведена модернизация 
теплового пункта с применением погодной 
компенсации, что позволило регулировать 
тепловой поток на отопление. В здании при-
менялось снижение температуры внутреннего 
воздуха на 2°С в дневное время. Поэтому из-
менение плотности теплового потока и темпе-
ратуры внутренней поверхности стены носит 
цикличный характер (рис. 7). Замеры прово-
дились в марте 2015 г. в течение трех суток. 
Отчетливо видно, что повышение температу-
ры теплоносителя начиналось в 16 ч и закан-
чивалось в 7 ч утра. 
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Рис. 7. Результаты замеров теплового потока после утепления стен:  

1 – плотность теплового потока; 2 – среднее значение плотности теплового потока;  
3 – температура внутренней поверхности стены; 4 – температура наружной поверхности стены;  

5 – температура наружного воздуха 
 

Средний тепловой поток в этот момент со-
ставлял 11–12 Вт/м2, при этом температура 
внутренней поверхности стены возрастала с 22 
до 24°С. В дневное время в часы пониженного 
теплоснабжения средний тепловой поток 
уменьшался до 6 Вт/м2, при этом температура 
внутренней поверхности стены тоже снижа-
лась. Из рис. 7 видно, что запаздывание макси-
мума температуры внутренней поверхности 
стены от максимума теплового потока состав-
ляет 1,2 ч. Следует отметить, что после утепле-
ния здания температура наружной поверхности 
стены практически совпадает с температурой 
наружного воздуха. По опытным данным 
(рис. 7) определялось термическое сопротивле-
ние стены аналогично по формуле в условиях 
повышенного и минимального тепловых пото-
ков за 3 сут измерений и среднее эксперимен-
тальное значение термического сопротивления 
составило 3,08 (м2·К)/Вт. 

Как показывает практический опыт эксплу-
атации здания САФУ, более эффективно сни-
жение температуры внутреннего воздуха tв в 
утренние и дневные часы, а повышение темпе-
ратуры теплоносителя – в вечернее и ночное 
время. Это позволяет выровнять температуру 
воздуха в помещении в течение суток, когда 
при проведении занятий и работе оборудования 
появляются дополнительные тепловыделения,  
а температура наружного воздуха tн днем по-
вышается.  

Для оценки точности опытных значений тер-
мического сопротивления были определены рас-
четные значения по типовым методикам [2].  
По условиям энергосбережения термическое со-
противление определялось через ГСОП =  
= 5875°С·сут и температуру внутреннего воздуха 
tв = 19°С в помещениях, где люди заняты ум-
ственным трудом, учебой [3], составило R =  
= 2,96 (м2·К)/Вт. По санитарно-гигиеническим 
нормам при нормированной разности темпера-
тур между внутренней поверхностью стены 
 и воздухом Δtн = 4,5°С сопротивление составило 
R = 1,33 (м2·К)/Вт [9]. 

Расчетное термическое сопротивление не-
утепленной кирпичной стены толщиной 525 мм 
с учетом внутренней штукатурки толщиной 
15 мм при условии обшивки внутренних стен 
гипсокартоном равно R = 1,02 (м2·К)/Вт. 

После наружного утепления стен плитами 
Rockwool расчетное сопротивление увеличи-
лось до R = 3,26 (м2·К)/Вт. 

По результатам проведенных эксперимен-
тов было выполнено сопоставление опытных и 
расчетных значений термических сопротивле-
ний стены до и после утепления, которые пред-
ставлены на рис. 8. 

Опытные и расчетные значения до утепле-
ния практически совпали, но ниже требуемого 
из условий энергосбережения в 3 раза и на 30% 
ниже определяемого санитарно-гигиенически-
ми требованиями.  
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Рис. 8. Сравнение термических сопротивлений 

наружного ограждения:  
1 – из условий энергосбережения;  

2 – по санитарно-гигиеническим нормам;  
3 – расчетное; 4 – фактическое 

После утепления здания расхождение меж-
ду опытными и расчетными значениями терми-
ческого сопротивления не превышает 5,5%, что 
находится в пределах погрешности измерения 
теплового потока прибора ИТП-МГ4.03/Х(У) 
«ПОТОК». 

Заключение. Эксперименты подтвердили 
сходимость расчетных и опытных значе- 
ний термических сопротивлений ограж-
дающих конструкций при измерении тепло-
вых потоков прибором ИТП-МГ4.03/Х(У) 
«ПОТОК», что позволяет достаточно досто-
верно оценивать теплозащитные характери-
стики здания. 

Сокращение общих тепловых потерь на 
74% после полного утепления здания позволи-
ло повысить расчетный класс энергоэффектив-
ности до высокого «В». 
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УДК 546.02/.05 
А. А. Касач, И. И. Курило, С. Л. Радченко, И. М. Жарский 
Белорусский государственный технологический университет 

ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА СЕРНОКИСЛОГО ЭЛЕКТРОЛИТА  
МЕДНЕНИЯ СЛОЖНОПРОФИЛЬНЫХ ИЗДЕЛИЙ 

Проведены исследования по оптимизации состава сернокислого электролита меднения, 
предназначенного для нанесения гальванических покрытий на сложнопрофильные детали. 
Установлено, что в стационарных условиях при плотностях тока, равных 0,5–1,0 А/дм2, получа-
ются мелкокристаллические гладкие полублестящие осадки. При этом отклонение в распределе-
нии меди на поверхности и в отверстиях печатной платы не превышает 20%. При уменьшении 
диаметра отверстия, повышении температуры электролита и увеличении плотности тока наблю-
дается ухудшение распределения медного покрытия и его качества. 

Изучено влияние концентрации добавок четвертичных аммониевых солей на рассеивающую спо-
собность (РС) и качество электролитически полученных медных покрытий из сернокислого электроли-
та в стационарном режиме. Добавление четвертичных аммониевых солей в сернокислый электролит 
меднения увеличивает поляризацию и вследствие этого повышает РС электролита на 10–16 единиц.  
С помощью сканирующего электронного микроскопа выявлено влияние добавок четвертичных аммо-
ниевых солей (ЧАС) на морфологию медных покрытий. Установлено влияние длины цепи углеводо-
родного радикала ЧАС на пластичность и микротвердость электроосажденных медных покрытий. 

Ключевые слова: электролит меднения, плотность тока, четвертичные аммониевые соли, 
печатная плата, рассеивающая способность, пластичность, микротвердость.  

А. A. Kasach, I. I. Kurilo, S. L. Radchenko, I. M. Zharskiy 
Belarusian State Technological University 

OPTIMIZATION OF THE COMPOSITION OF SULFATE ELECTROLYTE  
COPPER PLATING OF COMPLEX PRODUCTS 

Studies have been carried out to optimize the composition of the copper sulfate sulfate electrolyte, 
intended for the application of galvanic coatings to composite parts. It is established that under steady-
state conditions, fine-crystalline smooth semi-glossy precipitates are obtained at current densities equal 
to 0.5–1.0 A/dm2. In this case, the deviation in the distribution of copper on the surface and in the holes 
of the printed circuit board does not exceed 20%. With a decrease in the diameter of the hole, an 
increase in the temperature of the electrolyte, and an increase in the current density, a deterioration in 
the distribution of the copper coating and its quality is observed. 

The influence of the concentration of the additions of quaternary ammonium salts on the scattering 
capacity (SС), as well as on the quality of the electrolytically obtained copper coatings from the sulfuric 
acid electrolyte in the stationary regime was studied. The addition of quaternary ammonium salts to the 
copper sulfate sulfate electrolyte increases the polarization and, as a result, increases the SС electrolyte 
by 10–16 units. Using the scanning electron microscope, the effect of quaternary ammonium salt 
additives on the morphology of copper coatings was revealed. The effect of the chain length of the 
hydrocarbon radical of quaternary ammonium salts on the plasticity and microhardness of 
electrodeposited copper coatings has been established. 

Key words: сopper electrolyte, current density, quaternary ammonium salts, printed circuit board, 
dissipative capacity, plasticity, microhardness. 

Введение. Медные покрытия применяются во 
многих отраслях промышленности, прежде всего 
в качестве подслоя при нанесении многослойных 
защитно-декоративных и функциональных по-
крытий на изделия из стали, цинковых и алюми-
ниевых сплавов, для улучшения пайки; создания 
электропроводных слоев; местной защиты сталь-
ных деталей при цементации, азотировании, бори-
ровании и других диффузионных процессах,  
а также для покрытия деталей, подвергающих- 
ся глубокой вытяжке и развальцовке, для облег-

чения, притирки, свинчиваемости. При произ-
водстве печатных плат гальваническое (элек-
тролитическое) меднение используют для фор-
мирования токоведущего слоя, что определяет 
эксплуатационные свойства изделия, такие как 
устойчивость к термоудару, циклическому из-
менению температур, перепайке, ремонтопри-
годности. Для осуществления процесса электро-
литического меднения в отечественной промыш-
ленности в настоящее время используются 
борфтористые и сернокислые электролиты [1]. 
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Основными требованиями, предъявляемы-
ми к электролитам меднения печатных плат, 
считаются: 

– высокая рассеивающая способность по 
металлу; 

– обеспечение хорошей пластичности по-
крытий; 

– высокая скорость электроосаждения; 
– приемлемая стоимость материалов, ис-

пользуемых для приготовления и корректиров-
ки электролита. 

Борфтористые электролиты в основном от-
вечают предъявляемым требованиям, однако 
характеризуются высокой стоимостью и слож-
ностью утилизации. Сернокислые электролиты, 
содержащие только сульфат меди и серную 
кислоту, наиболее просты в эксплуатации, од-
нако характеризуются низкой рассеивающей 
способностью, что связано с невысокой поля-
ризуемостью катода в стационарых условиях. 
Введение в данный электролит специальных 
добавок приводит к улучшению его рабочих 
характеристик и качества катодного осадка. 

Электролиты с высокой рассеивающей спо-
собностью при соблюдении прочих необходимых 
условий обеспечивают равномерное распределение 
осаждаемого металла по поверхности и в отверсти-
ях печатной платы. При использовании электроли-
тов с высокой рассеивающей способностью соот-
ношение толщины меди на поверхности заготовки 
и в отверстиях приближается к 1:1. А это означает, 
что для получения в отверстиях покрытия толщи-
ной 20 мкм достаточно осадить на поверхность 
печатной платы около 25 мкм меди [2–3]. 

Сульфатные электролиты меднения, содер-
жащие выравнивающую добавку, являются 
наиболее перспективными, так как обеспечи-
вают высокую скорость осаждения и получение 
эластичных, равномерно распределенных по 
поверхности осадков меди. Электролиты весь-
ма удобны в эксплуатации, так как не требуют 
нагрева, легко приготавливаются и корректи-
руются. Аноды в сернокислых электролитах, 
как правило, хорошо растворяются, что способ-
ствует поддержанию стабильной концентрации 
ионов меди в растворе [4].  

Целью работы является оптимизация соста-
ва сернокислого электролита меднения, а также  
исследование влияния добавок четвертичных 
аммониевых солей (ЧАС) с различной длиной 
углеводородного радикала на рассеивающую 
способность сернокислого электролита медне-
ния, качество, структуру и физико-химические 
свойства полученных покрытий.  

Основная часть. В результате анализа лите-
ратурных источников для исследований был вы-
бран электролит следующего состава, моль/дм3: 

CuSO4 ⋅ 5H2O – 0,32–0,92; H2SO4 – 1,6–1,8; NaCl – 
3,4 · 10–4–6,8 · 10–4, содержащий блескообразующую 
добавку в количестве 0,08–0,10 г/дм3 и пластифи-
цирующую добавку в количестве 0,8–1,5 г/дм3.  
Для приготовления электролита в лаборатории 
использовались химические реактивы марки х. ч. 

Растворы ЧАС (табл. 1) готовили в вытяж-
ном шкафу. В 5%-ную H2SO4 вводили ЧАС до 
концентрации амина 0,5 моль/дм3.  

 
Таблица 1 

Исследуемые добавки 

Обозначение
добавки Название добавки 

А-1 Хлорид гексилдиметиламина 
А-2 Хлорид октилдиметиламина 
А-3 Хлорид додецилдиметиламина 
А-4 Хлорид гексадецилдиметиламина 

 
В качестве образцов для анализа распреде-

ления меди в отверстиях печатных плат исполь-
зовался фольгированный медный диэлектрик  
с предварительно подготовленными металлизи-
рованными сквозными отверстиями. 

Определение рассеивающей способнос- 
ти электролита по металлу проводили по 
ГОСТ 9.309–86 в щелевой ячейке Молера при 
плотности тока 1 А/дм2. 

Измерение пластичности проверяли на из-
гиб согласно ГОСТ 9.317–2010. 

Для оперативной оценки работоспособно-
сти электролита был проведен тест по ячейке 
Хулла. Установлено, что в стационарных усло-
виях мелкокристаллические гладкие полубле-
стящие осадки получаются при плотности тока, 
равной 0,5–1,0 А/дм2. При этом отклонение в 
распределении меди на поверхности и в отвер-
стиях печатной платы не превышает 20%.  

Для оценки характера распределения меди  
в отверстиях печатной платы в зависимости  
от соотношения между толщиной платы и  
диаметром отверстия выполнялись исследова-
ния при постоянном токе с перемешиванием 
электролита. Плотность тока составляла 2  
и 5 А/дм2. Результаты исследования представ-
лены в табл. 2.  

При уменьшении диаметра отверстия рас-
пределение меди значительно ухудшается, что 
особенно сильно проявляется при высоких 
плотностях тока. Полученные результаты хо-
рошо согласуются с литературными данными. 

Исследование температурных режимов пока-
зало, что при увеличении температуры электро-
лита от 20 до 50°С для всех участков печатных 
плат наблюдалось ухудшение распределения,  
а также качества медного покрытия. 
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Таблица 2 
Соотношения толщины медных слоев  
в отверстии и на поверхности платы 
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Отношение слоя 
меди  

в отверстии 
к слою меди  

на поверхности 

край центр 
1 0,92 1,63 0,08 5,0 0,737 0,639 
2 0,32 0,61 0,08 5,0 0,840 0,574 
3 0,32 1,63 0,08 2,0 0,969 0,808 
4 0,92 0,61 0,08 2,0 0,964 0,775 
5 0,92 1,63 1,0 2,0 0,892 0,853 
6 0,32 0,61 1,0 2,0 0,912 0,752 
7 0,92 1,63 1,0 5,0 0,741 0,650 
8 0,32 0,61 1,0 5,0 0,829 0,867 

 
Как видно из данных, представленных в 

табл. 2, наибольшими значениями соотношений 
толщины медных слоев в отверстии и на по-
верхности на краях платы характеризуются об-
разцы, полученные при плотности тока 2 А/дм2  
из раствора следующего состава, моль/дм3: 
CuSO4 · 5Н2О – 0,32; H2SO4 – 1,63. Поэтому состав 
данного электролита был выбран в качестве базо-
вого для проведения дальнейших исследований.  

Для изучения влияния добавок ЧАС с раз-
личной длиной углеводородного радикала на 
рассеивающую способность электролита мед-
нения печатных плат в фоновый электро- 
лит вводили предварительно подготовленные 
растворы ЧАС (табл. 1) в количестве 10–3– 
10–5 моль/дм3. 

Из электролита, содержащего добавку А4 в 
количестве 10–3–10–4  моль/дм3, в ячейке Хулла 
по всей длине катода осаждались некачествен-
ные с заметными подгарами покрытия.  

Исследования в щелевой ячейке Молера по-
казали, что рассеивающая способность (РС) 
исследуемого оптимизируемого электролита 
составила 31%. Значения РС электролитов мед-
нения с добавками ЧАС А1–А3 представлены  
в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Значения РС 

Добавка 
Значение РС, % 

Коцентрация, моль/дм3

10–3 10–4 10–5 
– 31 
А1 40 44 39
А2 38 44 37
А3 37 46 43

Из данных видно, что введение ЧАС в элек-
тролит меднения печатных плат увеличивает его 
РС на 10–16 едениц. При уменьшении концен-
трации добавок ЧАС А1–А3 значение РС элек-
тролита проходит через максимум. Это связано с 
тем, что величина катодной поляризации, зави-
сящая от концентрации аминов в коллоидном со-
стоянии, также проходит через максимум, поло-
жение которого в свою очередь зависит от степени 
дисперсности коллоида, концентрации и природы 
выделяемого на катоде металла. Понижение РС 
при повышенных концентрациях добавок третич-
ных аминов (за пределами максимума) объясня-
етcя уменьшением степени дисперсности колло-
идных частиц и их коагуляцией в электролите [5].  

Физико-механические свойства медных по-
крытий, полученных с добавками ЧАС, пред-
ставлены в табл. 4.  

 
Таблица 4 

Физико-механические свойства  
медных покрытий 

Добавка С, моль/дм3 Количество изгибов Н, HV
– 10–4 3 157
А1 10–4 4 160
А2 10–4 2 164
А3 10–4 1 172
  
Из данных таблицы видно, что с увеличением 

номера ЧАС (длины углеводородного радикала) 
пластичность покрытия уменьшается (умень-
шается количество изгибов). Об уменьшении 
пластичности медных покрытий, полученных  
из электролитов с добавлением ЧАС А3, также 
свидетельствуют повышенные значения их мик-
ротвердости (Н). Присутствие в электролите  
добавок А1 и А2 не приводит к существенному 
увеличению микротвердости медных осадков 
(покрытие выдерживало 3–4 изгиба).  

Анализ микрофотографий поверхности об-
разцов, полученных на электронном сканиру-
ющем микроскопе при увеличении в 2000 раз, 
показал (рис. 1), что из электролита с добав- 
кой А1 осаждается более равномерное медное 
покрытие по сравнению с покрытиями, полу-
ченными из электролита без добавок. 

Заключение. Результаты проведенных иссле-
дований позволяют сделать следующие выводы: 

1. Исследования по оптимизации состава 
сернокислого электролита меднения, пред-
назначенного для нанесения гальванических по-
крытий на сложнопрофильные детали, показали, 
что наилучшую рассеивающую способность, а 
также наилучшие физико-механические свойства 
получаемых покрытий (микротвердость, пла-
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стичность) обеспечивает электролит, содер-
жащий, моль/дм3: CuSO4 ⋅ 5H2O – 0,32–0,92; 
H2SO4 – 1,6–1,8; NaCl – 3,4 · 10–4–6,8 · 10–4.  

 

      
                   а                                               б 

Рис. 1. Микрофотографии медных покрытий  
при увеличении в ×2000: 

а – электролит без добавок (i = 1 А/дм2); 
б – электролит с добавкой А1 (i = 1 А/дм2) 

 

2. Введение в электролит меднения добавок 
четвертичных аммониевых солей в количестве 
10–4 моль/дм3 увеличивает рассеивающую спо-
собность электролита по металлу на 10–16 еди-
ниц. Наиболее высокие значения РС получены 
в электролитах, содержащих 10–4 моль/дм3 до-
бавки хлорида додецилдиметиламина.  

3. Увеличение длины углеводородного ра-
дикала в добавке третичного амина приводит к 
уменьшению пластичности и увеличению мик-
ротвердости осажденных покрытий. Введение 
добавки хлорида гексилдиметиламина в серно-
кислый электролит меднения способствует 
осаждению более равномерных микрокристал-
лических осадков меди. 
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УДК 665.668.5 
А. И. Юсевич1, К. И. Трусов1, Ж. С. Шашок1, Е. П. Усс1, С. А. Перфильева2 

1Белорусский государственный технологический университет 
2ОАО «Белшина» 

ПОЛУЧЕНИЕ НЕФТЕПОЛИМЕРНОЙ СМОЛЫ  
С ЗАДАННЫМИ СВОЙСТВАМИ ИЗ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА 

Осуществлен синтез нефтеполимерной смолы из тяжелой смолы пиролиза завода «Поли-
мир» ОАО «Нафтан» методом термической полимеризации. Исследована кинетика химических 
реакций. Изучено влияние условий синтеза и разделения реакционной смеси на выход, темпера-
туру размягчения, йодное число и плотность нефтеполимерной смолы. Установлено, что полу-
ченная нефтеполимерная смола как пластифицирующий агент невулканизованных резиновых 
смесей не уступает промышленно применяемой стирол-инденовой смоле. 

Ключевые слова: тяжелая пиролизная смола, термическая полимеризация, кинетика реак-
ции, вакуумная перегонка, нефтеполимерная смола, температура размягчения, йодное число, 
плотность, резиновая смесь, мягчитель. 

А. I. Yusevich, K. I. Тrusov, Zh. S. Shashok, E. P. Uss, S. A. Perfil’yeva 
Belarusian State Technological University 

JSC “Belshina” 
PRODUCTION OF PETROLEUM POLYMER RESIN  

WITH DESIRED PROPERTIES FROM HEAVY PYROLYSIS RESIN 
Petroleum polymer resin was syntesized from the heavy pyrolysis resin of the Polymir plant  

JSC “Naftan” by method of thermal polymerization. The kinetics of chemical reactions was studied. The ef-
fect of synthesis and reaction mixture separation conditions on the yield, softening temperature, iodine 
number and density of the petroleum polymer resin was investigated. The petroleum polymer resin can 
be used as an analogue of styrene-indene resin for plasticizing of unvulcanized rubber compounds.  

Key words: heavy pyrolysis resin, thermal polymerization, the kinetics of the reaction, vacuum dis-
tillation, petroleum polymer resins, softening temperature, iodine number, density, rubber mixture, emollient. 

Введение. Пиролиз углеводородного сырья, 
в частности прямогонного бензина и широкой 
фракции легких углеводородов, является основ-
ным процессом, позволяющим получать наибо-
лее востребованные мономеры – этилен и про-
пилен. Несмотря на продолжающиеся работы в 
области улучшения конструкций пиролизных 
печей и оптимизации режимов, процессы полу-
чения низших олефинов сопровождаются обра-
зованием порядка 20% побочных продуктов, 
использование которых представляет серьезную 
технико-экономическую проблему, связанную  
с повышением рентабельности производства. 

Разработка технологически эффективных и 
экономичных способов использования побоч-
ных жидких продуктов пиролиза является акту-
альной задачей. Одно из направлений их пере-
работки – получение нефтеполимерных смол 
(НПС). Определяющее значение в этой области 
имеют научные работы коллективов под руко-
водством Потоловского Л. А., Алиева С. М., 
Мамедалиева Г. М., Варшавера Е. М., Думско-
го Ю. В. НПС обладают уникальными физико-
химическими свойствами, находят применение 
в лакокрасочной промышленности в качестве 
заменителей растительных масел, канифоли, 

используются как мягчители резин в резино-
технической и шинной промышленности. Пре-
имуществом НПС по сравнению с компонента-
ми растительного происхождения является их 
невысокая стоимость [1]. 

В Республике Беларусь крупные производ-
ства смол отсутствуют. Существует опытный 
участок при Белорусском государственном 
университете, производящий на заказ неболь-
шие партии светлых нефтеполимерных смол 
каталитическим способом из фракции С9 жид-
ких продуктов пиролиза. Также предпринима-
ются попытки организовать производство НПС 
в ОАО «Лесохимик» (г. Борисов), не увенчав-
шиеся пока успехом. При этом пиролизные 
фракции, пригодные для производства НПС, 
вырабатываются в достаточном количестве на 
заводе «Полимир» ОАО «Нафтан» (г. Новопо-
лоцк), а ОАО «Белшина» (г. Бобруйск) является 
крупным потребителем импортной стирол-
инденовой смолы, аналога НПС. 

Особенно остро стоит проблема эффектив-
ного использования тяжелой пиролизной смо-
лы (ТПС) с температурой кипения более 200°С. 
Она находит ограниченное применение как сы-
рье для производства сажи и пеков [1]. Поэтому 
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получение из ТПС нефтеполимерных смол 
представляет интерес. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования была выбрана тяжелая пиролизная 
смола установок ЭП–60–1/2 завода «Полимир» 
ОАО «Нафтан». Компонентный состав ТПС 
(табл. 1) представлен смесью моно- и полицик-
лических алкил- и алкенилароматических угле-
водородов. Присутствует также небольшое ко-
личество парафинов нормального и изомерного 
строения, циклопарафинов, а также высокомо-
лекулярных соединений: олигомеров алкенил-
ароматических углеводородов и асфальтенов. 
Плотность тяжелой смолы пиролиза – 1,037 г/см3, 
йодное число (ЙЧ) – 25,4 г I2/100 г. 

 
Таблица 1 

Компонентный состав ТПС [1] 

Компоненты Массовая 
доля, % 

Моноциклические ароматические угле-
водороды (производные бензола) 63–65 

Бициклические ароматические углево-
дороды (производные нафталина) 27–30 

Бифенил, менее 1,4 
Полициклические ароматические угле-
водороды (3 и более кольца) 2–3 

Парафины нормальные С5–20 0,5–1,0 
Изопарафины C13–C16 1,5–2,0 
Циклопарафины C9+ 1,0–2,0 

 
Целью работы было изучение возможности 

направленного регулирования в процессе син-
теза и выделения нефтеполимерной смолы ос-
новных ее свойств: температуры размягчения, 
йодного числа, плотности, – важных с точки 
зрения применения НПС в качестве мягчителя 
резиновых смесей. 

Выход и свойства НПС при термической по-
лимеризации ТПС сильно зависят от условий син-
теза: температуры, давления, продолжительности 
реакции. Ю. В. Думский с соавторами [2] реко-
мендовали в качестве оптимальных параметров 
температуру 250°С и время синтеза 5 ч, утвер-
ждая, что превышение этих значений ведет к 
уменьшению выхода и ухудшению характеристик 

продукта из-за развития термодеструктивных 
процессов. Понимая, что область оптимальных 
условий реакции может смещаться в зависимости 
от свойств исходной ТПС, мы все же выбрали  
в качестве базовых параметров синтеза темпера-
туру и продолжительность, рекомендованные  
в [2], и варьировали в ходе исследования давле-
ние, атмосферу в реакторе либо добавляли в реак-
ционную смесь катализатор (табл. 2). 

В реактор объемом 1 л, оснащенный газоза-
хватывающей лопастной мешалкой, загружали 
700 мл ТПС, герметично закрывали, создавали 
необходимое начальное избыточное давление ат-
мосферы в соответствие с табл. 2, включали пере-
мешивание со скоростью 300 об/мин и нагревали 
в течение 45 мин до температуры реакции.  
Момент достижения заданной температуры реак-
ционной смеси считали началом синтеза.  
При этом регистрировали установившееся в реак-
торе рабочее давление. По прошествии требуемого 
времени реакционную смесь охлаждали до 120°С 
и выгружали из реактора через донный клапан. 

Для изучения кинетики полимеризации ТПС 
в ходе синтеза каждый час отбирали пробы ре-
акционной смеси и определяли их йодное число 
по ГОСТ 2070–82. По ЙЧ можно определить 
количество двойных связей, характеризующее 
содержание непредельных соединений, которые 
участвуют в реакциях образования высокомоле-
кулярного продукта. Полученные зависимости 
ЙЧ от времени представлены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Зависимости ЙЧ реакционных смесей  

от времени реакции 
 

Таблица 2 
Условия синтезов НПС 

Реакционная 
смесь Температура, °С Время, ч Нач. изб.  

давление, бар 
Раб. изб.  

давление, бар Атмосфера Катализатор*

РС-1 250 5 0 1 Инертная (азот) –
РС-2 0 1 Воздушная –
РС-3 10 15 Воздушная –
РС-4* 10 15 Воздушная +

*Катализатор вводили в количестве 1 мас. % на ТПС. 
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Из рис. 1 следует, что скорость расходования 
двойных связей при контакте реакционной смеси 
с воздухом (РС-2) выше, чем в инертной атмо-
сфере (РС-1). Вероятно, кислород воздуха ини-
циирует реакцию полимеризации, которая про-
текает по радикальному механизму. Предполо-
жение об инициирующем действии O2 подтвер-
ждается тем, что при увеличении давления воз-
духа (РС-3) скорость реакции еще более возтает.  

Однако, максимальное снижение ЙЧ за 
время синтеза наблюдалось при введении в ре-
акционную смесь, находившуюся под давлени-
ем воздуха, катализатора образования первич-
ных радикалов (РС-4). 

Скорость инициированной радикально-цеп-
ной полимеризации задается уравнением [3]: 
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где τ – время; kр, kи, kо – константы скорости 
стадий роста, зарождения и обрыва цепи соот-
ветственно; Си – концентрация катализатора;  
С – концентрация мономера. При полимериза-
ции ТПС под давлением воздуха концентрация 
O2 в реакционной смеси определяется его рас-
творимостью в жидкой фазе и при неглубоком 
протекании процесса может считаться постоян-
ной, так как по мере расходования молекул 
кислорода они будут восполняться за счет 
диффузии из газовой фазы. Концентрация ката-
лизатора в ходе реакции также не меняется,  
поэтому, введя в уравнение (1) константу 
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где С0 – концентрация двойных связей в реак-
ционной смеси в начале синтеза. 

При самоинициировании цепи под действи-
ем температуры Си = С и уравнение (1) преоб-
разуется к следующему виду: 
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или в интегральной форме: 
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Уравнение (4) было использовано для ап-
проксимации кинетических данных, поученных 
при полимеризации ТПС в атмосфере азота. 
Уравнением (2) были описаны кинетические 
зависимости синтезов РС-2, РС-3 и РС-4. Пара-
метры уравнений приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Параметры кинетических уравнений 
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1
2

и
р и

о
1
2

1
2

,

г

моль ч

kk С
k

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥⋅⎣ ⎦

 
0 ,С  

моль
г

 

Коэффициент 
линейной 
корреляции 

РС-1* 2,99 0,95 · 10–3 0,99 
РС-2 3,48 0,94 · 10–3 0,99 
РС-3 4,64 0,94 · 10–3 0,98 
РС-4 5,04 0,92 · 10–3 0,98 

*Примечание. Си = Со. 
 
Высокие коэффициенты корреляции свиде-

тельствуют о верности сделанного предполо-
жения о механизме реакции и выбранной кине-
тической модели. 

В ходе синтеза отслеживали содержание 
винильных и транс-этиленовых групп в реак-
ционной смеси методом ИК-спектроскопии по 
интенсивности пиков в области 910 и 950 см–1 
соответственно (рис. 2). Учитывая состав ТПС 
(табл. 1), винильные группы следует соотнести 
с производными стирола, алкениленовые –  
с прочими алкенилароматическими углеводо-
родами, имеющими двойные связи на разном 
удалении от ароматичекого ядра. 

 

 
Рис. 2. Фрагменты ИК-спектров объектов исследования:  

1 – ТПС; 2 – реакционная смесь РС-1  
спустя 5 ч синтеза; 3 – НПС 
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Как следует из рис. 3, винильные группы 
являются наиболее реакционноспособными и 
интенсивно расходуются в первые 3 ч синтеза, 
после чего их содержание изменяется слабо. 

Интенсивность пиков транс-этиленовых 
групп снижается на протяжении всего синтеза 
(рис. 4), отчасти объясняя постоянное умень-
шение ЙЧ реакционной смеси. Однако, зависи-
мости, изображенные на рис. 1, имеют в конце 
исследованного временного интервала более 
сильный наклон по сравнению с зависимостями 
на рис. 3 и 4. Это наводит на мысль о суще-
ственном вкладе реакций других олефиновых 
фрагментов, трудно определяемых на ИК-
спектрах, в снижение йодного числа реакцион-
ной смеси. 

 

 
Рис. 3. Зависимость интенсивности ИК-полосы  

винильной группы от времени синтеза 
 
 

 
Рис. 4. Зависимость интенсивности ИК-полосы 
транс-этиленовой группы от времени синтеза 
 
При производстве НПС необходимо иметь 

возможность регулировать температуру раз-
мягчения под конкретное применение. Темпе-
ратуру размягчения можно изменять, варьируя 
условия синтеза или условия выделения целе-
вой фракции из реакционной смеси. Очевидно, 

второй способ является более экономичным, 
поэтому нами было изучено влияние темпера-
туры перегонки реакционной смеси на темпе-
ратуру размягчения и свойства остающейся в 
кубе НПС. 

Выделение НПС из реакционной смеси 
осуществляли путем отгона непрореагировав-
ших углеводородов при остаточном давлении  
10 мм рт. ст. и барботаже аргоном. Выход про-
дукта определяли как отношение его массы к 
массе реакционной смеси, загруженной в колбу 
в начале перегонки. 

На рис. 5 представлены зависимости выхода 
и свойств НПС от температуры перегонки ре-
акционной смеси РС-1. Плотность определяли 
по ГОСТ 15139-69 с помощью измерителя 
плотности и аналитических весов XS 105 DU, 
температуру размягчения (tразм) по методу 
кольца и шара определяли на приборе КИШ-20 
согласно ГОСТ 11506-73. 

Из графиков видно, что при увеличении 
температуры перегонки реакционной смеси по-
вышается температура размягчения НПС, а вы-
ход ее при этом снижается. ЙЧ и плотность ма-
ло зависят от температуры перегонки, а опре-
деляются скорее условиями синтеза. 

Сравнивая дифференциальные кривые 
фракционного состава (рис. 6), полученные ме-
тодом имитированной дистилляции отгонов 
реакционной смеси РС-1 по ASTDM 2887, мож-
но видеть, что при снижении температуры пе-
регонки от 220 до 200°С часть жидкой фрак-
ции, относящейся к низкомолекулярным поли-
мерам, остается в нефтеполимерной смоле и 
выступает в роли пластификатора, обусловли-
вая снижение температуры ее размягчения. 
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Рис. 5. Зависимость свойств и выхода НПС 
от температуры перегонки реакционной  

смеси РС-1 
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Рис. 6. Дифференциальная характеристика  
фракционного состава дистиллятов РС-1:  

температура перегонки (t):  
1 – 220°С; 2 – 210°С; 3 – 200°С 

 
Из представленных кривых фракционного 

состава видно, что эта фракция выкипает в ин-
тервале температур 320–340°С. 

Аналогичные исследования были проведены 
при выделении НПС из реакционных смесей, 
полученных в других условиях, что в результате 
позволило оценить влияние условий синтеза  
на выход НПС с заданной tразм. Зависимости 
температуры размягчения НПС от выхода име-
ют линейный характер (рис. 7). Они весьма 
близки для синтезов, проводившихся в инертной 
и воздушной атмосферах. Интересно, что повы-
шение давления воздуха в реакторе с 1 до 15 бар 
незначительно влияло на выход нефтеполимер-
ной смолы, в отличие от данных источника [1]. 
Введение катализатора в синтез РС-4, напротив, 
приводило к заметному снижению выхода НПС. 
Объясняется это тем, что катализатор ускоряет 
образование первичных радикалов, из-за чего их 
концентрация в реакционной смеси возрастает и 
они инициируют одновременный рост большого 
числа полимерных цепей. В результате средняя 
молекулярная масса и, как следствие, темпера-
тура размягчения НПС снижаются. 
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Рис. 7. Зависимость температуры  
размягчения НПС от выхода 

 
Оценку влияния условий получения на 

свойства НПС проводили для образцов с при-
близительно одинаковой температурой размяг-
чения. В качестве такой температуры приняли 
85°С.  

В табл. 4 представлены характеристики 
анализируемых образцов смол. 

Как видно из табл. 4, йодное число образ-
цов НПС, полученных в атмосфере воздуха, 
ниже, чем у образца, синтезируемого в инерт-
ной атмосфере. При этом добавление катали-
затора в реакционную смесь позволяет до-
стичь самой низкой степени непредельности 
целевого продукта. Плотности НПС и дистил-
лятов, отогнанных из реакционных смесей, 
варьируется незначительно. 

 
Таблица 4 

Влияние условий получения НПС  
на их свойства  

НПС РС tразм, 
°С 

ЙЧ,  
г I2/100 г 

ρ НПС, 
г/см3 

ρ дистиллята, 
г/см3 

НПС-1 1 84,5 19,4 1,0967 0,9844 
НПС-2 2 84,8 14,1 1,0996 0,9858 
НПС-3* 3 85 14,6 ‒ ‒ 
НПС-4 4 86,8 11,0 1,0995 0,9896 

*Результат интерполяции экспериментальной зави-
симости ЙЧ от tразм. 

 
Ряд образцов НПС с различными темпера-

турами размягчения, синтезированных в 
инертной атмосфере, исследовали в качест- 
ве мягчителей ненаполненных резиновых 
смесей на основе каучука СКИ-3 (табл. 5). 
НПС вводили в количестве 1,0 мас. ч. на 
100,0 мас. ч. каучука. В качестве образца 
сравнения использовали резиновые смеси без 
мягчителя и с промышленной стирол-инде-
новой смолой (СИС). 

1 

2 

3 
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Таблица 5 
Испытания НПС в ненаполненных резиновых смесях 

Свойство Без смолы СИС НПС-5 НПС-6 НПС-7 
Температура размягчения, °С – 93,0 86,2 90,6 94,7 
ЙЧ НПС, г I2/100 г – 15,0 17,6 18,6 18,1 
Вязкость по Муни, усл. ед. Муни 12,4 10,9 8,8 7,6 9,4 
Коэффициент релаксации, % 70,2 80,7 76,1 80,3 85,1 

      
Введение нефтеполимерных смол в сырые 

резиновые смеси приводит к снижению вязко-
сти по Муни, что будет улучшать перерабаты-
ваемость смеси, а также способствовать расте-
канию резиновой смеси под действием сдавли-
вающего напряжения.  

Причем все рассматриваемые НПС в боль-
шей степени снижают вязкость по Муни, чем 
промышленная СИС. Наименьшее значение вяз-
кости по Муни имеет резиновая смесь, содер-
жащая НПС-6 с температурой размягчения 
90,6°С. Коэффициент релаксации резиновой 
смеси после введения нефтеполимерных смол 
увели-чивается по сравнению с коэффициентом 
релаксации смеси без смол. В то же время, НПС-5 
уступает по этому показателю СИС, а смола 
НПС-6 имеет значение коэффициента релакса-
ции на уровне СИС. Самый высокий коэффици-
ент релаксации у резиновой смеси, содержащей 
в своем составе смолу НПС-7, которая имеет 
наибольшую температуру размягчения среди 
испытуемых образцов смол. Выявлено, что НПС 
с большей температурой размягчения оказывают 
более существенное влияние на протекание ре-
лаксационных процессов в объеме эластичной 
матрицы. Согласно ГОСТ 54552-2011 коэффи-
циент релаксации является критерием оценки 
перерабатываемости каучуков и резиновых 
смесей, характеризует процент снижения вра-
щающего момента за 1 с, т. е. возвращение 
макромолекул каучука в первоначальное состо-
яние после снятия прилагаемого напряжения. 

Заключение. Изучены закономерности 
термической полимеризации тяжелой пиролиз-
ной смолы, получаемой на заводе «Полимир» 
ОАО «Нафтан». Установлено следующее: ‒ уменьшение концентрации двойных свя-
зей в ходе синтеза НПС удовлетворительно 
описывается кинетикой радикально-цепных 
реакций и связано в первую очередь с превра-
щениями производных стирола и других алке-
нилароматических соединений; ‒ скорость расходования двойных связей 
при проведении синтеза в атмосфере воздуха 
выше, чем в инертной атмосфере, однако выход 
НПС несколько меньше; ‒ при проведении синтеза в воздушной ат-
мосфере в присутствии катализатора образова-
ния первичных радикалов скорость превраще-
ния двойных связей выше чем без катализатора, 
но выход НПС ниже; ‒ изменяя долю отгона низкомолекулярных 
полимеров при выделении смолы из реакцион-
ной смеси, можно варьировать температуру раз-
мягчения НПС в широких пределах, при сохра-
нении ее пластифицирующих свойств по отно-
шению к резине. ЙЧ и плотность НПС опре-
деляются в большей мере условиями ее синтеза. 

Разработан способ получения нефтеполи-
мерной смолы с заданными свойствами из оте-
чественного сырья – тяжелой смолы пиролиза 
завода «Полимир» ОАО «Нафтан». НПС может 
использоваться в качестве мягчителя для эла-
стомерных композиций. 

Литература 
1. Думский Ю. В., Но Б. Г., Бутов Г. М. Химия и технология нефтеполимерных смол. М.: Хи-

мия, 1999. 312 с. 
2. Исследование процесса получения нефтеполимерных смол термической полимеризацией 

жидких побочных продуктов пиролиза / Б. И. Машкин [и др.] // Пластификаторы и воски. 1978.  
№ 5. С. 102–106. 

3. Жоров Ю. М. Кинетика промышленных органических реакций: справ. изд. М.: Химия,  
1989. 384 с. 

References 
1. Dumskiy Ju. V., No B. G., Butov G. M. Khimiya i tekhnologiya neftepolimernykh smol [Chemistry 

and technology of petroleum polymer resins]. Moscow, Khimiya Publ., 1999. 312 p. 
2. Mashkin B. I., Varshaver E. M., Dumskiy Ju. V., Kozodoy L. V., Kashkina M. V., Mel’niko- 

va R. A. Investigation of the process of obtaining petroleum polymer resins by thermal polymerization 
of liquid pyrolysis by-products. Plastifikatory i voski [Plasticizers and waxes], 1978, no. 5, pp. 102–106 
(In Russian). 



À. È. Þñåâè÷, Ê. È. Òðóñîâ, Æ. Ñ. Øàøîê, Å. Ï. Óññ, Ñ. À. Ïåðôèëüåâà 153 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

3. Zhorov Ju. M. Kinetika promyshlennykh organicheskikh reaktsiy [Kinetics of industrial organic 
reactions]. Moscow, Khimiya Publ., 1989. 384 p. 

Информация об авторах 
Юсевич Андрей Иосифович – кандидат химических наук, заведующий кафедрой нефтегазопе-

реработки и нефтехимии. Белорусский государственный технологический университет (220006,  
г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: usevich@mail.ru 

Трусов Кирилл Игоревич – магистрант кафедры нефтегазопереработки и нефтехимии. Бело-
русский государственный технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Рес-
публика Беларусь). E-mail: trusov2269@gmail.com 

Перфильева Светлана Александровна – начальник испытательного сектора. ОАО «Белшина» 
(213824, г. Бобруйск, ул. Минское шоссе, 2, Республика Беларусь). E-mail: perfileva.svetlana@bk.ru 

Шашок Жанна Станиславовна – кандидат технических наук, доцент кафедры технологии 
нефтехимического синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный 
технологический университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
shashok@belstu.by 

Усс Елена Петровна – кандидат технических наук, ассистент кафедры технологии нефтехими-
ческого синтеза и переработки полимерных материалов. Белорусский государственный технологи-
ческий университет (220006, г. Минск, ул. Свердлова, 13а, Республика Беларусь). E-mail: 
uss@belstu.by 

Information about the authors 
Yusevich Andrey Iosifovich – PhD (Chemistry), Head of the Department of Oil and Gas Processing 

and Petroleum Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk,  
Republic of Belarus). E-mail: usevich@mail.ru 

Trusov Kirill Igorevich – Master’s degree student, the Department of Oil and Gas Processing and 
Petroleum Chemistry. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk,  
Republic of Belarus). E-mail: trusov2269@gmail.com 

Perfil’yeva Svetlana Aleksandrovna – Head of the Testing Sector. JSC “Belshina” (2, Minskoye  
shosse str., 213824, Bobruysk, Republic of Belarus). E-mail: perfileva.svetlana@bk.ru 

Shashok Zhanna Stanislavovna – PhD (Engineering), Assistant Professor, the Department of 
Polymer Сomposite Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, 
Minsk, Republic of Belarus). E-mail: shashok@belstu.by  

Uss Elena Petrovna – PhD (Engineering), assistant lecturer, the Polymer Department of Polymer 
Сomposite Materials. Belarusian State Technological University (13a, Sverdlova str., 220006, Minsk, 
Republic of Belarus). E-mail: uss@belstu.by 

Поступила 23.10.2017 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



154 Ñ

Òðóäû ÁÃÒ

 
 
 
 

УДК 628.3

П
в во
микр

П
Е. gr
тельн
мони
подв
циям

А
подв

И
нару
срав

Б
деле
щий
тель
токс

К
клет

I
wate
and h

I
are d
level
torin
highe

A
show

A
sitivi

B
possi
creas
xific

K
proto

Ñðàâíèòåëüíû

ÒÓ   Ñåðèÿ 2 

356+574.64 

Бе
СРАВН
БИОТЕ

Проведена с
одных средах
роводоросли 
Показано, чт
racilis снижае
ностью к ТМ
иторинга уров
вижности кле
м ТМ и меньш
Анализ эффе
вижности кле
Использован
ужения токси
внению с мето
Биотестирова
ения протопл
й, так и токси
ность и сокр
сикации сточн

Ключевые 
тки микровод

СOM

It was describ
er media by bi
heat productio
It was shown,
decreased in t
l of 10–10–10–

ng of HM in w
er sensitivity t
Analysis of w

wed that the ef
Application o
ity of their det
Biotesting of 
ible to observ
se the sensitiv
ation and safe

Key words: h
oplasts, heat p

ûé àíàëèç ÷óâ

  № 1   2018

Á

елорусский 
НИТЕЛЬНЫ
ЕСТИРОВА
равнительная
х с помощью
Е. gracilis, а 
то токсичност
ется в ряду C

М на уровне 10
вня загрязнен
еток, так как 
шей длительно
ективности д
еток показал,
ие протоплас
ичных ТМ на
одом биотест
ание двигате
ластов бактер
ичный эффек
ратить длител
ных вод очис

слова: тяже
доросли, подв

Be
MPARATIVE

OF HEA
bed a compar
iotestimg meth
on of bacteria 
, that toxicity 
the row Cd2+ 

–7 М, that muc
water media a
to HM and low
waste water t
fficiency of w
of bacteria B. 
termination at
Е. gracilis ce

ve activation, 
vity and decre
ety of water at

heavy metals,
production.  

âñòâèòåëüíîñ

8 

ÁÈÎÒÅ

А. 
государстве
ЫЙ АНАЛИ
АНИЯ ТОК
я оценка чув
ю методов би
также теплов
ть ТМ при б
Cd2+ > Pb2+ > 
0–10–10–7 М, ч
нности водны
он обладает
остью анализа
етоксикации
 что она сост
стов бактери
 2 порядка по
тирования по
ельной активн
рий дает воз
кты в зависи
льность биол
стных сооруж

елые металлы
вижность, вы

А.
elarusian Stat
E ANALYSE
AVY META
rative estimati
hods of surviv
B. subtilis and
of heavy meta
> Pb2+ > Zn2+

ch lower than
and their deto
wer time for t
treatment at O
ater detoxifica
subtilis proto

t one – two lev
ells motion ac
inhibition or

ase the durati
t waste water t

toxicity, biot

ñòè ìåòîäîâ á

ÅÕÍÎË

В. Игнатен
енный техно
ИЗ ЧУВСТ
КСИЧНОСТ
вствительнос
иотестирован
выделения ба
биотестирова
Zn2+. Тест-ку
что значитель
ых сред ТМ и
более высок
а (15 мин), че
и сточных вод
тавляет 76,8%
ий B. subtilis
о сравнению
одвижности к
ности клеток
зможность на
имости от до
логического 
жений.  

ы, токсично
ыживаемость,

. V. Ignaten
te Technolog
ES OF SEN

ALS TOXIC
ion of sensiti
val and motili
d their protop
als at biotestin
+. Test-culture

n limited level
oxification is 
testing (15 min
Orsha station
ation was 76.8
oplasts for bio
vels in compa
ctivity or hea

r toxic effects
ion of biologi
treatment plan

testing, sensit

áèîòåñòèðîâ

ËÎÃÈÈ

нко 
ологический
ВИТЕЛЬН
ТИ ТЯЖЕЛ
сти определе
ния выживае
актерий B. su
ании подвижн
ультура клето
ьно превышае
и их детоксик
кой чувствите
ем тест на выж
д (СВ) г. Ор

%.  
позволяет по

ю с исходным
клеток Е. grac
к микроводор
аблюдать как
зы ТМ. Это
мониторинга

ость, биотест
 бактерии, пр

nko 
gical Univers

NSITIVITY 
CITY BIOTE
ivity of heavy
ity of unicell 
lasts.  
ng of survival
e Е. gracilis h
l of their conc
better to use 
n) instead of 2

n by biotestin
8%.  
otesting of tox
arison with ba
at production 
s depending o
cal monitorin
nts.  

tivity, microal

àíèÿ òîêñè÷í

È 

й университ
НОСТИ МЕТ
ЛЫХ МЕТА
ения тяжелы
мости и под

ubtilis и их пр
ности и выж
ок E. gracilis 
ет их ПДК. Дл
кации лучше 
ельностью к м
живаемость кл
ши методом 

овысить чувс
и бактериями
cilis.  
росли E. grac
к активирующ
позволяет по
а безопасност

тирование, ч
ротопласты, т

sity 
FOR METH
ESTING  
y metals (HM
organism mic

l and motility 
has sensitivity
centration. Fo
the motility 

24 h in surviva
ng of Е. grac

xic HM let to
cterial and mi
of bacterial p

on dose of HM
g, to control t

lgae, motility,

íîñòè òÿæåëû

тет 
ТОДОВ  
АЛЛОВ  
ых металлов 
движности кл
ротопластов. 
живаемости кл
обладает чув

Для экологиче
использовать
малым конце
леток (24 ч).  
биотестиров

ствительност
и и на порядо

cilis или тепл
щий, ингиби
повысить чув
сти и качеств

чувствительн
тепловыделе

HODS  

M) determinati
croalgae Е. gr

of Е. gracilis
y to the HM 
or ecological m
test because 
al test.  

cilis cell’s mo

o increase the
icroalgae cells
protoplast mak
M. It allows t
the quality of 

, survival, bac

ûõ ìåòàëëîâ

(ТМ)  
леток 
 
леток  
встви-
ского 
ь тест 
ентра- 

вания 

ть об-
ок по 

ловы-
ирую-
стви-
ва де-

ность, 
ние.  

ion in 
racilis 

s cells 
at the 
moni-
it has 

otility 

e sen-
s.  
kes it 
to in-
deto-

cteria, 



À. Â. Èãíàòåíêî 155 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

Введение. Сброс в окружающую среду со 
сточными водами опасных и устойчивых к раз-
рушению ксенобиотиков приводит к их на-
коплению в низших организмах и передаче по 
трофическим путям растениям, животным и 
человеку.  

Одними из опасных и часто встречаемых 
загрязнителей сточных вод (СВ) являются тя-
желые металлы (ТМ) и их соединения. ТМ не 
разрушаются в природе, а перераспределяются 
между свободной и связанной формами, обла-
дающими разной степенью токсичности для 
живых организмов. Наиболее активные ТМ 
наряду с другими экотоксикантами обладают 
абиогенными свойствами при концентрациях 
100–1 мкг/л и ниже [1].  

Оценка качества и безопасности окружа-
ющей среды является одним из актуальных 
направлений биоаналитики.  

Показатель токсичности служит основной 
характеристикой экологической безопасности 
сточных вод и оценки эффективности работы 
очистных сооружений. 

При экологическом контроле токсичности 
СВ решается ряд экспериментальных задач: 
обнаружение, идентификация, количественное 
определение содержания загрязнителей, оценка 
уровня их опасности. 

Существует два основных подхода для ре-
шения данных задач – физико-химический и 
биологический. В настоящее время наиболее 
широко используется физико-химический под-
ход. К его недостаткам относится невозмож-
ность оценить общий уровень опасности сред с 
большим количеством загрязнителей, а также 
высокая стоимость анализов, которая для от-
дельных супертоксикантов (диоксины) может 
достигать 2 тыс. долл. США/анализ. 

Достоинством биологического подхода яв-
ляется способность быстрого и дешевого обна-
ружения вредных загрязнителей и оценка уров-
ня безопасности среды. К его недостаткам от-
носится сложность идентификации и количе-
ственной оценки содержания опасных веществ.  

Создание простых и дешевых экспресс-
методов экологического контроля уровня за-
грязненности СВ и оценки эффективности их 
очистки является одним из важных направле-
ний прикладной экобиотехнологии и биоанали-
тики. 

Биотестирование – один из простых и до-
ступных способов обнаружения присутствия 
опасных веществ в СВ [2].  

Для его использования на практике необхо-
димо предварительно провести выбор тест-
культуры, тест-функции и дешевого способа 
регистрации анализируемого показателя в изу-
чаемом объекте.  

Для биотестирования качества и безопасно-
сти СВ и оценки эффективности их очистки 
целесообразнее использовать одноклеточные 
организмы. Они удобны для применения, про-
являют более высокую чувствительность к раз-
личным ксенобиотикам, по сравнению с много-
клеточными организмами, быстрее размножа-
ются и их использование на практике менее 
затратно по сравнению с животными и расте-
ниями.  

Тест-организмы должны отвечать ряду тре-
бований, включающих: доступность, легкость 
культивирования, непродолжительный жизнен-
ный цикл развития, высокую чувствительность.  

В качестве одноклеточных тест-культур ча-
сто применяют эукариотические и прокариоти-
ческие микроорганизмы – простейшие, микро-
водоросли, бактерии. Их использование позво-
ляет охарактеризовать качество и безопасность 
СВ на всех стадиях работы очистных сооруже-
ний, тогда как биотестирование с помощью 
многоклеточных организмов (рыбы, дафнии и 
др.) применяется при малых концентрациях 
токсикантов, например на заключительных 
стадиях водоочистки, из-за их гибели в неочи-
щенных СВ.  

Одним из важных вопросов биотестирова-
ния безопасности СВ является выбор биомар-
керных функций и ответных реакций клеток на 
отдельные загрязнители.  

Основные критерии, которым должна отве-
чать тест-реакция: достаточная чувствитель-
ность к изучаемому фактору; экспрессность 
анализа; интегральность ответа; отсутствие 
необходимости в специальном оборудовании и 
высокой квалификации персонала. 

В качестве тест-функции для диагностики 
присутствия опасных веществ чаще всего ис-
пользуется показатель гибели клеток, связан-
ный с индексом токсичности СВ (Т1, %): 

 Т1 = (No – Nt) / No · 100%,  (1) 
где No, Nt – начальное и конечное число жизне-
способных клеток. 

О степени опасности веществ судят по вели-
чине летальной дозы LD50, вызывающей гибель 
50% тест-культуры. В этом случае гибель орга-
низмов наблюдается при больших концентра-
циях и времени воздействия токсичных веществ.  

Это не всегда удобно для текущего экс-
пресс-контроля процессов водоочистки, поэто-
му наряду с летальной дозой применяются эф-
фективные дозы (ЕД20, ЕД50 и др.) и индексы 
токсичности, определяемые по изменению ин-
тегральных показателей, характеризующих 
жизнеспособность тест-организмов: дыхание, 
тепловыделение, подвижность, биолюминес-
ценция и др.  



156 Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäîâ áèîòåñòèðîâàíèÿ òîêñè÷íîñòè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

Индекс токсичности в этом случае опреде-
ляется как  

 Т2 = (Рo – Рt) / Рo · 100%,  (2) 
где Рo, Рt – значения показателей жизнеспо-
собности клеток до и после воздействия ана-
лизируемого фактора в течение определенного 
времени.  

Индекс токсичности Т2 характеризует на-
чальные процессы нарушения жизнеспособно-
сти и гибели клеток, проявляющиеся при 
меньших концентрациях токсикантов и за бо-
лее короткие промежутки времени. 

Для сокращения длительности анализа в 
этом случае необходимо подбирать тест-орга-
низмы и тест-функции с максимальной чув-
ствительностью к действующему фактору и 
минимальным временем его проявления.  

Устойчивое обнаружение опасных ксено-
биотиков методом биотестирования возможно, 
если порог чувствительности тест-культур как 
минимум на порядок ниже, чем значения ПДК 
веществ. Это может быть основным критерием 
отбора тест-объектов по чувствительности. 

Для выбора способа водоочистки и контроля 
детоксикации СВ желательно использовать ме-
тоды биотестирования с длительностью анализа 
менее 0,5 ч, что может служить критерием отбо-
ра методов по длительности измерений. 

Основная часть. Цель работы – выбор ме-
тода биотестирования низких концентраций 
токсичных металлов в водных средах. 

Объектом исследования служили модель-
ные растворы ТМ: сульфатов Zn2+, Cd2+, ацета-
та Pb2+, в концентрациях 10–11–10–1 М, а также 
СВ очистной станции г. Орши ( рН 7,2–7,6), 
загрязненные ТМ, на разных стадиях водо-
очистки.  

Пробы СВ отбирали в соответствии с ПНД 
Ф 12.15.1.-08 «Методические указания по отбо-
ру проб для анализа сточных вод». Отобранные 
образцы фильтровали через бумажный фильтр 
и использовали для биотестирования их ток-
сичности.  

Уровень токсичности анализируемых об-
разцов определяли методами биотестирования 
подвижности, выживаемости и тепловыделения 
клеток и протопластов.  

В качестве тест-объектов использовали: 
трехсуточную культуру клеток микроводорос-
ли Е. gracilis и суточную культуру бактерии  
B. subtilis 168 из коллекции кафедры биотехно-
логии и биоэкологии БГТУ.  

Клетки микроводоросли выращивали на 
минеральной питательной среде Лозино-Лозин-
ского на свету при освещенности 1000 лк [3].  

Суточную культуру бактерий B. subtilis 168 
получали выращиванием в полноценной пеп-

тонно-дрожжевой питательной среде при рН 7,2 
и доводили до логарифмической фазы роста.  

Поскольку жизнеспособность клеток зави-
сит от времени воздействия ксенобиотика и его 
концентрации, для выбора удобного способа 
обнаружения токсичных ТМ была проведена 
оценка чувствительности методов биотестиро-
вания ТМ по выживаемости и подвижности 
клеток Е. gracilis в зависимости от концентра-
ции ТМ.  

Выживаемость клеток Е. gracilis определя-
ли после 24 ч выдерживания в растворах ТМ 
заданной концентрации, подсчета количества 
подвижных и неподвижных клеток под микро-
скопом Бимам Р–11 и расчета индекса токсич-
ности Т1 по формуле (1). 

Биотестирование подвижности клеток Е. gra-
cilis проводили, как описано ранее [3]. 

Индекс токсичности Т2 рассчитывали по 
формуле (2) с учетом, что Рo, Рt – характеризу-
ют подвижность тест-культуры клеток в кон-
трольной и анализируемой средах после 15 мин 
выдержки в них. 

Для получения протопластов бактерий B. 
subtilis клетки осаждали центрифугированием 
при 6000 об./мин в течение 10 мин.  

Осадок переносили в жидкую гипертониче-
скую среду (ГС), в качестве которой использо-
вали глюкозосолевую среду М9Г с добавкой  
0,6 М сахарозы в качестве осмотического ста-
билизатора.  

Протопласты Гр(+) бактерий B. subtilis по-
лучали путем обработки клеток в логарифми-
ческой фазе роста раствором лизоцима в ГС в 
течение 30 мин при 30оС, после чего их отмы-
вали от реагентов центрифугированием в ГС 
при 6000 об/мин, 10 мин [4]. 

Для анализа влияния токсичных ТМ на 
клетки и протопласты бактерий к 0,9 мл тест-
культур добавляли 0,1 мл соли ТМ и регистри-
ровали кинетику тепловыделения образцов на 
микрокалориметре МКМ-Ц при 30оС.  

Для количественной характеристики порога 
чувствительности тест-культур к ТМ использо-
вали значения показателя ЕСмин, которое опре-
деляли при уровне изменения подвижности, 
выживаемости или тепловыделения клеток, 
равном ±20% от измеряемой величины в кон-
трольной среде. 

Полученные данные обрабатывали статис-
тически в трехкратной повторности с исполь-
зованием программного обеспечения Micro- 
soft Exсel.  

Микроводоросль Е. gracilis является одним 
из широко распространенных и доступных гид-
робионтов, обладающих миксотрофным спосо-
бом питания, и проявляющих высокую чув-
ствительность к тяжелым металлам. 
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Таблица 2  
Влияние ионов тяжелых металлов на показатели LСмин, LС50, LС100  

при биотестировании выживаемости клеток Е. gracilis 

Вид ТМ ПДК, мг/л [1] 
Коцентрации ТМ, моль/л 

LСмин LС50 LС100 

Zn2+ 0,05 (5,1 ± 0,3) × 10–7 (1,3 ± 0,2) × 10–4 (2,5 ± 0,3) × 10–3

Pb2+ 0,01 (1,0 ± 0,1) × 10–7 (3,4 ± 0,3) × 10–5 (1,9 ± 0,2) × 10–3

Cd2+ 0,001 (6,0 ± 0,5) × 10–8 (1,6 ± 0,2) × 10–5 (1,1 ± 0,2) × 10–3

 

Ряды изменения токсичности, полученные 
двумя методами, совпадают. Метод выживае-
мости клеток более чувствителен к высоким 
концентрациям ТМ, тогда как изменение по-
движности клеток проявляет большую чувстви-
тельность к низким концентрациям ТМ. 

Использованные методы биотестирования 
токсичности ТМ по подвижности и выживае-
мости клеток Е. gracilis указывают на их доста-
точно высокую чувствительность к ионам ТМ, 
регистрируемую на уровне 10–10–10–7М.  

Следует отметить, что метод анализа по-
движности клеток характеризует состояние их 
биоэнергетики и отражает начальные процессы 
воздействия ионов ТМ на клетки и включение 
систем их репарации, в то время как тест на 
выживаемость определяет конечное состояние 
всех систем жизнедеятельности клеток Е. gra-
cilis. В этой связи он более точно отражает ток-
сичность водной среды. Однако для экологиче-
ского мониторинга уровня загрязненности вод-
ных сред лучше использовать тест подвижности 
клеток. Он обладает более высокой чувстви-
тельностью к низким концентрациям ТМ  
и меньшей длительностью анализа (15 мин), 
тогда как тест на выживаемость клеток требует 
24 ч. Кроме того, метод биотестирования по-
движности клеток E. gracilis позволяет опреде-
лить активирующий, ингибирующий и токсич-
ный эффекты в зависимости от дозы ТМ. 

Наряду с методом биотестирования токсич-
ности ТМ по подвижности и выживаемости 
клеток микроводоросли Е. gracilis в работе был 
также проведен анализ чувствительности бак-
терий и протопластов к токсичным ТМ мето-
дом биокалориметрии [4]. 

Биокалориметрия – один из немногих уни-
версальных методов анализа жизнедеятельно-
сти живых организмов, позволяющих опреде-
лять присутствие опасных веществ в анализи-
руемых средах, независимо от их агрегатного 
состояния, а также изучать механизмы дей-
ствия данных веществ на всех уровнях органи-
зации живых организмов. 

Энергетический метаболизм бактерий явля-
ется наиболее чувствительной мишенью дей-
ствия ксенобиотиков на клетки, поскольку их 

система биоэнергетики расположена на бакто-
плазматической мембране. Удаление клеточной 
стенки бактерий делает их еще более уязвимы-
ми к опасным веществам. 

Поскольку тепловыделение организмов ха-
рактеризует степень их жизнеспособности, это 
позволяет определить индекс токсичности Т3 по 
формуле (2), с учетом, что Рo, Рt характеризуют 
мощность тепловыделения клеток или прото-
пластов до и после воздействия ТМ.  

На рис. 3 приведены результаты сравни-
тельного анализа индекса токсичности ионов 
Cd2+ при действии на протопласты и клетки  
B. subtilis 168. Как видно из рис. 3, протопласты 
бактерий Bacillus subtilis обладают на два по-
рядка более высокой чувствительностью к 
ионам Cd 2+, чем исходные клетки, и на порядок 
чувствительнее метода биотестирования по-
движности клеток E. gracilis (табл. 1). Метод 
биокалориметрии позволил зарегистрировать 
эффект активации тепловыделения протопла-
стов при концентрации Cd2+ 10–11–10–9 М. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость изменения индекса  
токсичности Т3 от логарифма концентрации  
ионов Cd2+ для клеток (1) и протопластов (2)  

B. subtilis 168 
 
Дальнейшее увеличение содержания ТМ  

в водной среде до 10–5 М приводило к сниже-
нию уровня тепловыделения протопластов и их 
гибели.  

Высокая чувствительность протопластов к 
ионам ТМ указывает на целесообразность их 
применения в биоаналитике в качестве простого 
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и удобного тест-объекта для контроля процес-
сов очистки СВ от токсичных ТМ. 

Длительность биокалориметрического ме-
тода анализа – 20 мин. Он, как и метод биоте-
стирования подвижности клеток, может быть 
использован для экспресс-оценки токсичности 
СВ и их детоксикации. Вместе с тем метод 
биокалориметрии требует специального обору-
дования, что снижает его практическую цен-
ность по сравнению с методом биотестирова-
ния подвижности клеток.  

В табл. 3 приведены результаты оценки 
токсичности СВ очистных сооружений г. Ор-
ши, загрязненных Cu2+, Ni2+, Cr3+, Zn2+ (0,02– 
0,30 мг/дм3), методом биотестирования по-
движности клеток. 

 
Таблица 3  

Оценка токсичности сточных вод на очистных 
сооружениях г. Орши методом биотестирования 

подвижности клеток E. gracilis (рН 7,6) 

№ Образцы Т, % 

1 Вход на очистные сооружения 39,6 ± 1,8
2 Первичный отстойник 37,4 ± 2,5
3 Аэротенк 22,1 ± 2,3
4 Вторичный отстойник 9,2 ± 0,9 

 
Как видно из табл. 3, токсичность СВ г. Орши 

изменяется от 39,6% до 9,2%. При Т ≤ 10%,  
СВ могут рассматриваться как нетоксичные;  
при 10% ≤ Т ≤ 20% – как слаботоксичные;  
при 20% ≤ Т ≤ 50% – как среднетоксичные;  
при Т > 50% – как высокотоксичные [3]. Полу-
ченные данные характеризуют очищенные СВ 
как нетоксичные и допустимые для сброса в 
окружающую среду. Эффективность детоксика-
ции СВ г. Орши составляет 76,8%. Основной 
вклад в детоксикацию СВ вносят аэротенк и 
вторичный отстойник. 

Полученные результаты указывают на то, 
что тест-культура и метод подвижности клеток 

E. gracilis могут быть использованы для оценки 
уровня токсичности СВ городских очистных 
сооружений. 

Заключение. В работе проведен сравни-
тельный анализ чувствительности обнаружения 
отдельных ТМ с помощью методов биотести-
рования подвижности и выживаемости тест-
культуры клеток микроводоросли E. gracilis, а 
также тепловыделения бактерий B. subtilis и их 
протопластов.  

Показано, что клетки микроводоросли  
E. gracilis обладают чувствительностью к изу-
ченным ТМ на уровне 10–10 –10–7 М, что значи-
тельно превышает их ПДК.  

При использовании в качестве тест-функ-
ции подвижности клеток длительность анализа 
составляет 15 мин, а в случае биотестирования 
выживаемости клеток – 24 ч.  

Анализ процессов очистки СВ на очист-
ных сооружениях г. Орши методом биотести-
рования подвижности клеток E. gracilis пока-
зал, что эффективность детоксикации СВ со-
ставляет 76,8%.  

Двигательная активность клеток является 
одним из простых и информативных показате-
лей, реагирующих на присутствие токсичных 
ТМ в водной среде при низких концентрациях 
и на ранних стадиях их воздействия.  

Использование протопластов бактерий  
B. subtilis позволяет повысить чувствительность 
обнаружения токсичных ТМ на 2 порядка по 
сравнению с исходными бактериями и на по-
рядок по сравнению с методом биотестирова-
ния двигательной активности микроорганизмов.  

Биотестирование подвижности клеток мик-
роводоросли E. gracilis и тепловыделения про-
топластов бактерий B. subtilis дает возможность 
наблюдать как активирующий, ингибирующий, 
так и токсичный характер действия ТМ в зави-
симости от их дозы. Это позволяет повысить 
чувствительность и сократить длительность 
анализа безопасности СВ и оценки качества их 
детоксикации на очистных сооружениях. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ  
И ФЕРМЕНТАТИВНОЙ ПРЕДОБРАБОТКИ ОСАДКОВ СТОЧНЫХ ВОД  
ГОРОДСКИХ ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ БИОГАЗА 
Исследовано влияние предварительной ультразвуковой (УЗ) и ферментативной обработки 

осадков городских очистных сооружений на выход биогаза при анаэробном сбраживании. Пока-
зана возможность интенсификации процесса генерации биогаза с увеличением его выхода в  
1,5 раза при УЗ-обработке и 1,3 раза при ферментативном воздействии на компоненты осадков. 
Предложено совмещение процессов ферментативной обработки и преацидификации осадков при 
температуре 50оС. 

Предварительная обработка осадков уменьшает продолжительность анаэробного процесса  
с 17 до 14 и 10 сут соответственно при ферментативной и ультразвуковой обработке, а также  
повышает степень трансформации сухих веществ осадков соответственно с 37 до 39 и 44%. 

Ключевые слова: осадки сточных вод, биогаз, ультразвуковая обработка,  UASB-реактор, 
ферментативная обработка, преацидификация. 

I. N. Kuznetsov, T. V. Shkodov, N. S. Ruchay 
Belarusian State Technological University 

PRUЕ “Belkommunproekt” 
EFFECTIVY OF ULTRASONIC AND ENZYMATIC PRETREATMENT  

OF SLUDGES FOR MUNICIPAL WASTEWATER TREATMENT  
PLANT RESEARCH 

The influence of ultrasonic and enzymatic pretreatment of raw and active sludge with on biogas 
production during the anaerobic fermentation were developed. The possibility of intensification biogas 
generation with increasing its yield in 1.5 and 1.3 times during the ultrasonic and enzymatic treatment 
respectively were shown. Introduced a composition of enzymatic treatment and preacidification 
processes at 50oC. 

Pretreatment of sewage sludges are decreases the period of anaerobic fermentation from 17 to 14 
and 10 days respectively and increases the level oа вен matter transformation from 37 to 39 and 44%. 

Key words: sewage sludge, biogas, ultrasonic treatment, UASB-reactor, enzymatic treatment, 
preacidification. 

Введение. Актуальность проблемы утили-
зации осадков городских очистных сооружений 
канализации обусловлена рядом причин, важ-
нейшими из которых являются следующие: вы-
сокий уровень экологической опасности осад-
ков, депонированных на полигонах, для окру-
жающей среды; большие объемы обремени-
тельного отхода; отсутствие экономичных тех-
нологий утилизации осадков; большие затраты 
на обезвоживание и обеззараживание осадков 
при складировании их на полигонах; необхо-
димость максимально полного использования 
вторичных ресурсов для производства энерго-
носителей.  

Наиболее перспективным методом перера-
ботки осадков является анаэробное сбражива-
ние с получением источника энергии – биогаза. 
В современных условиях увеличение доли возоб-
новляемой энергии является альтернативным 
путем обеспечения энергобезопасности госу-

дарства [1, 2]. Однако классический метод 
сбраживания осадков в метантенках отличается 
длительностью процесса, продолжительность 
которого в зависимости от температурного ре-
жима колеблется от 15 до 29 сут. 

Это обстоятельство обусловливает необходи-
мость интенсификации анаэробного процесса 
сбраживания осадков путем их предварительной 
обработки, обеспечивающей повышение биодо-
ступности органических веществ и выхода биогаза. 

Основная часть. Осадки очистных соору-
жений отличаются сложным составом и высо-
кой влажностью (табл. 1). Общее количество 
сырого осадка и избыточного активного ила, 
образующихся при аэробной биологической 
очистке сточных вод в аэротенках, составляет 
0,5–2,0% от объема сточных вод. 

Сырой осадок содержит 2–5% сухих ве-
ществ (СВ), избыточный активный ил пред-
ставляет собой биомассу микроорганизмов – 
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деструкторов загрязнений сточной воды и имеет 
влажность 99,0–99,7 %. Важнейшие различия в 
химическом составе осадков состоят в том, что 
основным компонентом СВ активного ила яв-
ляется белок, а сырой осадок содержит в значи-
тельном количестве целлюлозу, гемицеллюло-
зу. По механическому составу осадки пред-
ставляют собой суспензию с высоким содержа-
нием взвешенных веществ. 

Известно, что лимитирующей стадией анаэ-
робной переработки осадков является гидролиз 
взвешенных веществ, в связи с чем целесообразна 
предварительная подготовка осадков для обеспе-
чения высокой степени (не менее 45%) транс-
формации органического вещества в биогаз. 

 
Таблица 1 

Состав осадков городских сточных вод,  
% от сухих веществ 

Компоненты Сырой 
осадок 

Активный 
ил 

Органическое вещество 62,0–85,9 74,0–75,6
Зольность 38,0–55,1 24,5–26,2
Жиры (эфирорастворимые) 16,0–35,0 11,0–21,0
Белки 18,0–31,4 51–60 
Углеводы 15,2–37,4 3,7–5,4 
В том числе:  

α-целлюлоза 6,2–12,4 0,5–1,3 
γ-целлюлоза 7,3–15,5 2,5–3,1 

Общий азот 3,2–3,7 6,7–7,3 
Общий фосфор 1,4–2,1 5,4–6,3 

 
В экспериментах использовали сырой оса-

док (содержание сухих веществ 3,0–3,5%) и 
уплотненный избыточный активный ил (содер-
жание сухих веществ 1,6–1,8%), полученные на 
очистных сооружениях ОАО «Слонимский во-
доканал». Исследованы ферментативный и уль-
тразвуковой способы предварительной обра-
ботки осадков очистных сооружений. 

Ультразвуковой обработке (УЗ-обработке) 
подвергали раздельно сырой осадок и уплотнен-
ный активный ил, а также их смесь в соотноше-
нии 1:1 по объему с использованием ультразву-
кового генератора УЗДН-2Т мощностью 400 Вт 
при частоте колебаний 22 кГц. Продолжитель-
ность УЗ-обработки проб осадков определялась 
количеством энергии, вводимой в пробу в рас-
чете на единицу массы сухого вещества (СВ) 
осадков. Величину вводимой энергии изменя-
ли в пределах 10 000–80 000 кДж/кг СВ осадков. 

Количество вводимой энергии (Е, кДж/кг 
СВ) рассчитывали по формуле 

Е = (N · T · 1000 · 100) / (V · p · c), 

где N – мощность ультразвукового генератора, 
Вт; T – продолжительность обработки, с; V – 
объем обрабатываемой пробы, дм3; р – плот-
ность суспензии, кг/м3; c – содержание сухих 
веществ в суспензии, %. 

Ферментативную обработку сырого осадка 
и уплотненного активного ила проводили с це-
лью гидролитического расщепления полисаха-
ридных компонентов с использованием следу-
ющих ферментных препаратов: 

– Rovabio Excel AP (компания-поставщик 
«Адиссео»), основные ферменты – глюканаза, 
ксиланаза, целлюлаза; 

– Pectinex 5XL (компания-поставщик 
ООО «Винхим»), основные ферменты – пекти-
наза, гемицеллюлаза, целлюлаза; 

– Vegazim HC (компания поставщик 
ООО «ВКМ-сервис»), основные ферменты – ге-
мицеллюлаза и целлюлаза. 

В экспериментах использовали 1%-ные рас-
творы ферментных препаратов, которые дози-
ровали в количестве 0,25–1,0 см3 раствора на 
100 см3 обрабатываемой пробы осадков. Про-
должительность ферментативной обработки сос-
тавляла 24 ч при температуре 50°С и естествен-
ной величине показателя рН осадков (6,5–6,8). 
Эффективность ультразвуковой обработки и 
гидролитического действия ферментов оцени-
вали по увеличению показателя ХПК надоса-
дочной жидкости (фугата), полученной разделе-
нием обработанных осадков центрифугиро-
ванием с фактором разделения 5000 г в течение 
20 мин. 

Для определения показателя ХПК фугата 
осадков использовали прибор фирмы HANNA 
instruments (Германия), состоящий из терморе-
актора HI839800 и спектрофотометра HI83214. 
Анализ проводили стандартным экспресс-
методом. 

Образцы исходных осадков и осадков после 
УЗ-обработки исследовали микроскопировани-
ем, а также проводили анализ растровых изоб-
ражений по компьютерной программе Autoscan 
Colonies (Bioscan) (производитель ЗАО «Спек-
троскопические системы», Республика Бела-
русь) для оценки изменений во фракционном 
составе осадков. 

Анаэробное сбраживание осадков осуществ-
ляли в лабораторных биореакторах периодиче-
ского действия объемом 0,5 дм3, инокулирован-
ных предварительно накопленным анаэробным 
активным илом в количестве 30–50 см3. Биореак-
торы функционировали в термофильном режиме 
(50 ± 0,2°С). 

Эффективность сбраживания осадков кон-
тролировали по изменению содержания сухого 
вещества, количеству выделяемого биогаза, 
концентрации метана в биогазе. Количество 
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Результаты исследований (табл. 3) свидетель-
ствуют, что ультразвуковая обработка осадков  
по эффективности превосходит ферментативную 
как по трансформации сухих веществ (больше  
на 11%), так и по выходу биогаза из сухого веще-
ства (выше на 6%). Концентрация метана в биога-
зе, полученном в экспериментах, различается не-
значительно и колеблется в пределах 58–64% об. 

 

 
Рис. 4. Изменение показателя ХПК надосадочной 
жидкости в результате обработки осадков (сырой 

осадок + активный ил в соотношении 1:1 по объему) 
ферментным препаратом Pectinex 5XL  

(доза 1%-ного раствора препарата 
на 100 см3 смеси 0,25 см3; 0,50 см3; 1,00 см3; 

температура обработки 50 °С) 
 

Предварительная ферментативная или УЗ-обра-
ботка осадков повышает биодоступность ком-
понентов и интенсифицирует процесс метанге-
нерации: продолжительность периодического 
процесса анаэробного сбраживания осадков 
уменьшается с 17 сут (контроль) до 14 при 
ферментативной и до 10 сут при ультразвуко-
вой обработке с одновременным повышением 
степени трансформации сухих веществ осадков 
соответственно с 37 до 39 и до 44%. 

 

Рис. 5. Изменение показателя ХПК  
надосадочной жидкости при обработке смеси 

осадков ферментным препаратом  
Vegazim HC (50 С) 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Изменение показателя  
ХПК надосадочной жидкости 

при обработке смеси осадков фементным 
препаратом Rovabio Exel AP  

(50°С, продолжительность обработки 24 ч) 
 

Таблица 3 
Сравнительная эффективность ферментативной и ультразвуковой обработки смеси сырого осадка  

и активного ила (в соотношении 1:1 по объему) 
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Заключение. Экспериментально показана 
возможность интенсификации процесса ге-
нерации биогаза предварительной обработкой 
осадков очистных сооружений ультразвуком 
или гидролитическими ферментами, расщеп-
ляющими полисахаридные компоненты. 

Под воздействием ультразвука и фермен-
тов, обладающих целлюлазной активностью, 
часть взвешенных веществ осадков переходит в 
растворенное состояние, что повышает биодо-
ступность компонентов осадков при анаэроб-
ной переработке и интенсифицирует процесс 
генерации биогаза. 

УЗ-обработка смеси сырого осадка и избы-
точного активного ила (в соотношении 1:1 по 
объему) при расходе энергии 50 000 кДж/кг СВ 
увеличивает выход биогаза при анаэробной пе-
реработке осадков в термофильных условиях 

(50°С) в 1,75 раза. Биодоступность сухих ве-
ществ осадков возрастает с 44 до 56%. 

Обработка осадков гидролитическими фер-
ментами, расщепляющими полисахаридные 
компоненты, также обеспечивает перевод части 
взвешенных веществ в растворенное состояние, 
что приводит к увеличению выхода биогаза в 
1,3 раза (в сравнении с контролем). Фермента-
тивная обработка осадков в меньшей степени 
интенсифицирует процесс метангенерации, чем 
ультразвуковая. 

Предварительная обработка осадков умень-
шает продолжительность анаэробного процесса 
генерации биогаза с 17 до 14 сут при фермента-
тивной обработке и до 10 сут при ультразвуковой 
обработке с одновременным повышением степе-
ни трансформации сухих веществ осадков соот-
ветственно с 37 до 39 и до 44%. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ИЗВЕСТКОВАНИЯ НА МИГРАЦИЮ 
РАДИОСТРОНЦИЯ В СИСТЕМЕ МИНЕРАЛЬНАЯ ПОЧВА – РАСТЕНИЕ 
Разработана математическая модель миграции 90Sr в системе минеральная почва – растение. 

Получено выражение для расчета коэффициента накопления 90Sr в сельскохозяйственных растени-
ях, являющееся комбинацией ключевых показателей почвы (доля обменной формы 90Sr, коэффи-
циент селективности обмена пары 90Sr – Са, содержание обменного кальция) и растения (содержа-
ние кальция). Модель адаптирована и использована для прогноза влияния известкования на ми-
грацию радиостронция из дерново-подзолистой супесчаной почвы в растение (проростки ячменя). 
Выполнена оценка влияния известкования на миграцию радиостронция из дерново-подзолистой 
супесчаной почвы в проростки ячменя и проведено сравнение с теоретическими результатами.  
Показано, что теоретические результаты по снижению миграции радиостронция из дерново-
подзолистой супесчаной почвы в проростки ячменя в результате ее известкования хорошо согла-
суются с полученными экспериментальными данными. В условиях лабораторного эксперимента 
по изучению влияния известкования на миграцию радиостронция из почвы в растение установ-
лено, что внесение CaCO3 в дерново-подзолистую супесчаную почву (рНKCl = 4,2) в количестве  
1,8 г/кг снизило его миграцию из данной почвы в проростки ячменя в два раза. 

Ключевые слова: радиостронций, обменная форма, миграция, моделирование, дерново-под-
золистая супесчаная почва, коэффициент накопления, коэффициент селективности, известкование. 

A. A. Baklay1, L. N. Moskal’chuk2, T. G. Leont’yeva1 

1State Scientific Institution “Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny” 
of the National Academy of Sciences of Belarus  

2Belarusian State Technological University 
MODELING OF THE EFFECT OF LIMING ON THE MIGRATION 

OF RADIOSTRONTIUM IN THE MINERAL SOIL – PLANT SYSTEM 
A mathematical model of 90Sr migration in the mineral soil – plant system is developed. An 

equation for calculating the accumulation coefficients of 90Sr in agricultural plants, which is a set of key 
soil (rate of the exchange form of 90Sr, the selectivity coefficient of pair of 90Sr – Ca, the content of the 
exchangeable calcium) and plant (calcium content) characteristics, was obtained. The model is adapted 
and used for predicting the effect of liming on radiostrontium migration from soddy-podzolic sandy 
loamy soil to plant (barley sprouts). The effect of liming on the radiostrontium migration from soddy-
podzolic sandy loamy soil to barley seedlings was assessed and compared with theoretical data.  
The theoretical data on the reduction of the radiostrontium migration from limed soddy-podzolic sandy 
loamy soil to barley sprouts are shown to correspond well with the experimental data. А laboratory 
experiment studying the effect of liming on the radiostrontium migration from soil to plant established 
that insertion of 1.8 g/kg of CaCO3 to soddy-podzolic sandy loamy soil (рНKCl = 4.2) halved its 
migration from soil to barley seedlings. 

Key words: radiostrontium, exchangeable form, migration, modeling, soddy-podzolic sandy loamy 
soil, accumulation coefficient, selectivity coefficient, liming. 

Введение. Поступление радионуклидов в 
аграрные экосистемы является следствием дея-
тельности человека: ядерных испытаний и ра-

диационных аварий, а также нормализованных 
выбросов предприятий ядерной энергетики.  
В связи с высокой токсичностью и способностью 
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легко включаться в процессы геохимической и 
биологической миграции 90Sr относится к числу 
наиболее опасных радионуклидов [1]. За пери-
од, прошедший после аварии на Чернобыль-
ской АЭС, в результате трансформации форм 
выпавших радиоактивных продуктов подвиж-
ность и биологическая доступность 90Sr в эко-
системах, где не проводилась их реабилитация, 
увеличилась в 5–10 раз [2]. Анализ литератур-
ных данных свидетельствует о преобладании 
ионообменного механизма сорбции 90Sr компо-
нентами почв и относительно высоким его со-
держанием в почвенных растворах по сравне-
нию с радионуклидами 137Cs, 239Pu и 241Am  
[1, 2]. В результате 90Sr наиболее интенсивно 
перераспределяется в экосистемах и мигрирует 
по пищевым цепям, попадая в организм чело-
века и формируя дозу внутреннего облучения 
наряду с 137Cs. 

Для описания миграции (перехода) 90Sr в 
системе минеральная почва – растение исполь-
зуют коэффициент накопления (КН), равный 
отношению равновесных концентраций 90Sr в 
растении (р) и почве (п), Бк/кг: 

 
90

p
90

п

[ Sr]
КН .

[ Sr]
=  (1) 

КН 90Sr зависит от ряда показателей, харак-
теризующих свойства почвы, растения и мак-
роэлемента – аналога кальция (Са). В работе [3] 
показано, что кратность различий КН 90Sr для 
одного и того же вида растений, произрастаю-
щего на различных почвах, превышает 40 раз. 
В связи с этим использование усредненных 
значений КН 90Sr приводит к значительным 
ошибкам в оценке доз и повышению риска для 
населения, проживающего на загрязненных ра-
дионуклидами территориях. 

Одним из возможных путей решения про-
блемы может стать разработка модели, учиты-
вающей влияние физико-химических процессов 
на миграцию 90Sr в системе минеральная поч-
ва – почвенный раствор – растение, использо-
вание которой позволит проводить корректную 
оценку КН 90Sr на основе показателей почвы и 
растения, а также оценку эффективности раз-
личных способов реабилитации почв, загряз-
ненных 90Sr. Несмотря на то, что существует 
ряд моделей [4–6], описывающих миграцию 
90Sr в системе почва – растение, приемлемое 
выражение, необходимое для расчета КН 90Sr 
растениями, отсутствует. В связи с этим разра-
ботка математических моделей для количе-
ственного описания такого сложного физико-
химического процесса, как миграция 90Sr в си-
стеме почва – почвенный раствор – растение, 
является актуальной задачей, так как позволяет 

охарактеризовать данный процесс через огра-
ниченное число показателей и характеристик 
почвы и растения. 

Целью настоящей работы является разра-
ботка математической модели, описывающей 
миграцию 90Sr из почвы в растение при извест-
ковании кислой минеральной почвы и ее про-
верка с использованием экспериментальных 
данных. 

Математическая модель. Преобразуем 
формулу (1), используя следующие выражения: 

 
90

п
90

пр

[ Sr]
[ Sr]dK = ;    (2) 

 
90

p
пр р 90

пр

[ Sr]
КН ,

[ Sr]− =    (3) 

где Kd – коэффициент распределения 90Sr меж-
ду почвой и почвенным раствором, л/кг; 
КНпр–р – коэффициент накопления 90Sr расте-
нием из почвенного раствора, л/кг; [90Sr]пр –  
концентрация 90Sr в почвенном растворе, Бк/л. 

После соответствующих преобразований  
с использованием выражений (1)–(3) получаем 

 пр р
1КН КН .

dK −= ⋅       (4) 

В соответствии с выражением (4) миграция 
90Sr из почвы в растение определяется особен-
ностями его поведения в системах почва – поч-
венный раствор и почвенный раствор – расте-
ние, которые характеризуются следующими 
показателями: Kd и КНпр–р. Величины, входя-
щие в значение Kd (почва – почвенный раствор) 
и КНпр–р (почвенный раствор – растение), име-
ют одну и ту же природу, так как в каждой из 
них содержатся только концентрации 90Sr в той 
или иной фазе системы почва – почвенный рас-
твор – растение. Между этими показателями 
существует связь, на которую влияет концен-
трация основных катионов почвенного раство-
ра, конкурирующих за сорбционные места с 
90Sr в почве и корневом обменном комплексе 
(КОК). Согласно данным работы [7], основным 
катионом почвенного раствора для 90Sr, конку-
рирующим за места сорбции в почве и КОК, 
является кальций (Са). Почва, почвенный рас-
твор и растение выступают в системе как еди-
ное целое, а соответственно, и движение мате-
риальных потоков 90Sr и его химического анало-
га Са в них должно быть взаимосвязано. Таким 
образом, поскольку миграционная способность 
химических элементов 90Sr и Са зависит от проч-
ности их связи с почвой и переход 90Sr и Са из 
почвы в почвенный раствор, а за-тем в растение 
можно рассматривать как последовательность 
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их обменно-сорбционных реакций, появляется 
возможность прогнозирования их концентра-
ций в растениях. Для того чтобы прогнозиро-
вать концентрацию 90Sr в растении по концен-
трации Са в нем, предположим следующее: 

1. Са и 90Sr в почвенном растворе находятся 
в динамическом равновесии с двумя ионооб-
менниками – почвой и КОК, а содержание в 
почве доступного калия достаточно для нор-
мального роста и развития растения. 

2. Фиксированная форма 90Sr в почве не 
участвует в реакциях обмена с Са почвенного 
раствора. 

3. Поведение 90Sr в растении подчиняется 
тем же закономерностям, что и поведение его 
химического аналога Са. 

4. Распределение 90Sr по компонентам рас-
тения осуществляется пропорционально содер-
жанию Са в валовом приросте компонентов. 

Обменный коэффициент распределения 
(Kd

обм) 90Sr в системе почва – почвенный рас-
твор зависит от сорбционных свойств почвы и 
концентрации Са в почвенном растворе и опре-
деляется выражением [1]: 

 
обм

обм 90 п
c

пр

[Ca]( Sr/Ca) ,
[Ca]dK K= ⋅    (5) 

где Kс(90Sr/Са) – коэффициент селективности 
обмена пары 90Sr – Са; [Са]побм – концентрации 
обменного Са в почве, моль/кг; [Ca]пр – концен-
трации Са в почвенном растворе, моль/л. 

Kd
обм 90Sr связан с Kd

90Sr выражением [1]: 

 обм
обмα ,d dK K= ⋅      (6) 

где αобм – доля обменной формы 90Sr в почве, 
характеризующая фиксирующую способность 
почвы.  

Для количественной характеристики по-
ступления 90Sr из почвенного раствора в расте-
ние в присутствии Са используют выражение 

 90
пр р пр рКН ( Sr) НО КН (Ca),− −= ⋅     (7) 

где НО – наблюдаемое отношение; КНпр–р(Са) – 
коэффициент накопления Са в растении из пи-
тательного раствора, л/кг. 

Известно [8–9], что заметная дискримина-
ция стабильного Sr при его поступлении в рас-
тения из питательного раствора происходит 
только при концентрации Sr более 0,1 ммоль/л. 
При меньших концентрациях, обычных для поч-
венных растворов, Sr поступает в растение прак-
тически также, как и Са (НО = 1), причем НО для 
этой пары элементов не зависит от концентрации 
Са в растворе, по крайней мере до 5 ммоль/л.  
На основании данных работ [8–9], выражение (7) 
можно записать следующим образом: 

 
90

p р
90

прпр

[ Sr] [Ca]
,

[Ca][ Sr]
=   (8) 

где [Ca]р – концентрация Са в растении, 
моль/кг. 

Используя выражения (3)–(6) и (8), получаем 

 
робм

90 обм
c п

[Ca]αКН
( Sr/Ca) [Ca]K

= ⋅ =   

 обм
90

c

α КН(Са),
( Sr/Ca)K

= ⋅       (9) 

где КН(Са) – коэффициент накопления обмен-
ного Са растением из почвы. 

Выражение (9) позволяет оценить эффек-
тивность различных агрохимических меропри-
ятий (известкование, внесение сорбентов), 
направленных на снижение миграции 90Sr из 
почвы в растение. 

Основная часть. Объектом математическо-
го моделирования в данной работе является 
система, состоящая из почвы, почвенного рас-
твора и растения, в которую вносится известко-
вый материал. Известкование рассматривается 
в качестве основного способа реабилитации сель-
скохозяйственных почв, загрязненных 90Sr [1]. 
Для изучения влияния известкования на мигра-
цию 90Sr из почвы в растение и проверки моде-
ли использовали набор данных, полученных в 
лабораторных опытах с дерново-подзолистой 
супесчаной почвой, характерной для наиболее 
загрязненных 90Sr районов Гомельской области 
Беларуси и 14-дневными проростками ячменя. 
Почва перед внесением в нее известкового ма-
териала в виде известняка (СаСО3) характери-
зовалась следующими физико-химическими 
показателями: содержание физической глины – 
9,3 мас. %, содержание гумуса – 1,6 мас. %, 
рНKCl – 4,2 и содержание обменного Са –  
23 мэкв/кг. Подготовку почвы, внесение в нее 
85Sr (в качестве радиоактивной метки вместо 90Sr), 
а затем различных количеств СаСО3, посев зе-
рен ячменя и их полив проводили по методике 
[10]. Значения рНKCl почвы изменяли в преде-
лах 4,2–6,0 путем внесения в нее СаСО3 в коли-
честве 0,2–1,8 г/кг. Активность 85Sr в почве и 
растительном материале, содержание обменно-
го Са в почве и Са в проростках ячменя опре-
деляли методами сцинтилляционной гамма-
спектрометрии и атомно-абсорбционной спек-
трофотометрии на приборах РУС-91М и Varion 
Spectr AA250 соответственно. 

Из выражения (9) следует, что поступле-
ние 90Sr из почвы в растение обратно пропор-
ционально зависит от содержания Са в почве 
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и прямо пропорционально от его содержа- 
ния в растении, а также от отношения 
αобм / Kc(90Sr / Ca). 

Корреляционный анализ данных раститель-
ных (проростки ячменя) и сопряженных почвен-
ных образцов выявил достоверную обратную 
корреляцию между КН 85Sr в проростках ячменя 
и содержанием обменного кальция в дерново-
подзолистой супесчаной почве (рис. 1). 

Рис. 1. Зависимость КН 85Sr в проростках 
ячменя от обратного содержания  

в дерново-подзолистой почве обменного кальция 
 
Из рис. 1 видно, что с увеличением 1 / [Ca]побм 

наблюдается рост КН 85Sr в проростках ячменя. 
Коэффициент корреляции (R2) для прямой, 
проходящей через начало координат, составля-
ет 0,95. Выражение линейной регрессии для 
проростков ячменя имеет следующий вид: 

 177,6 .y x=        (10) 
Коэффициент линейной регрессии из выра-

жения (10) определяет угол наклона прямой 
(рис. 1), который зависит от биологических 
особенностей растения. Полученные результа-
ты (рис. 1) показывают, что внесение СаСО3 в 
количестве 1,8 г/кг в дерново-подзолистую су-
песчаную почву снижает миграцию 85Sr из дан-
ной почвы в проростки ячменя в два раза. 

В работе [4] на основании обобщения экс-
периментальных результатов сделан вывод, что 
накопление 90Sr в сельскохозяйственных расте-
ниях обратно пропорционально зависит от со-
держания обменного Са в почве и прямо про-
порционально от потребности растения в нем. 
Для практического применения выражения (9) 
с целью прогноза КН 90Sr в растении (части 
растения) по агрохимическим показателям дер-
ново-подзолистой супесчаной почвы и расте-
ния (содержанию обменного Са в почве и Са  
в растении) без проведения специальных лабо-
раторных экспериментов необходимо знать 
среднее значение отношения αобм / Kc(90Sr / Ca) 

в пределах рНKCl почвы 4,2–6,0. Ранее выпол-
ненными исследованиями определено, что 
среднее значение αобм / Kc(90Sr / Ca) для дерно-
во-подзолистых почв Беларуси в пределах  
рНKCl = 4,2–6,0 составляет 0,67 ± 0,15 [11].  

Выражение (9) для прогноза миграции 90Sr 
из почвы в растение при известковании дерно-
во-подзолистой супесчаной почвы с учетом 
среднего отношения αобм / Kc(90Sr / Ca) может 
быть записано следующим образом: 

 p
обм
п

[Ca]
КН 0,67 0,67KH(Ca).

[Ca]
= ⋅ =     (11) 

На рис. 2 приведены результаты сравнения 
экспериментальных и рассчитанных по выра-
жению (11) значений КН 85Sr для проростков 
ячменя. Хорошее согласие теоретических рас-
четов и экспериментальных данных (рис. 2) 
свидетельствует о том, что сделанные при вы-
воде выражения (9) предположения достаточно 
обоснованы. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Сравнение экспериментальных 
и рассчитанных согласно выражению (11)  
значений КН 85Sr для проростков ячменя 

 
Заключение. В работе исходя из теорети-

ческих положений, закономерностей и анализа 
экспериментальных данных предложена геохи-
мическая модель миграции 90Sr в системе ми-
неральная почва – растение. Получено выра-
жение для оценки миграции 90Sr в системе  
минеральная почва – растение, являющееся 
комбинацией ключевых показателей почвы 
(доля обменной формы 90Sr, коэффициент се-
лективности обмена пары 90Sr – Са, содержание 
обменного кальция) и растения (содержание 
кальция). Достоинством модели является малое 
число показателей, которые могут быть опре-
делены с помощью стандартных физико-хими-
ческими методов. 

Модель адаптирована и применена для  
прогноза влияния известкования на миграцию 
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радиостронция из дерново-подзолистой супес-
чаной почвы в проростки ячменя. 

На основании выполненной оценки влияния 
известкования на миграцию 85Sr из почвы в 
проростки ячменя установлено, что внесение 
СаСО3 в количестве 1,8 г/кг в дерново-
подзолистую супесчаную почву (рНKCl = 4,2) 

снижает миграцию 85Sr из данной почвы в про-
ростки ячменя в два раза. 

Показано, что теоретические результаты по 
снижению миграции радистронция из дерново-
подзолистой супесчаной почвы в проростки ячменя 
в результате ее известкования хорошо согласуются 
с полученными экспериментальными данными. 
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УДК 628.3 
С. В. Сушко 

РУП «Центральный научно-исследовательский институт комплексного  
использования водных ресурсов» 

МАЛЫЕ РЕКИ: ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ Р. УША  
В ЧЕРТЕ ГОРОДА МОЛОДЕЧНО 

Участку  речной экосистемы, на котором расположен пункт наблюдений, присваивается 
экологический (гидробиологический) статус по наихудшему значению класса качества гидро-
биологического показателя с присвоением определенного цветового кода (голубой, зеленый, 
желтый, оранжевый, красный). 

Определение экологического состояния (статуса) проводится за любой период проведения 
наблюдений, а также по результатам разовых наблюдений. При этом при определении экологи-
ческого состояния (статуса) по результатам разовых наблюдений учитываются только гидро-
биологические и гидроморфологические показатели. 

Сообщества фитоперифитона реки Уша, относящейся к малым водотокам, оценивались с 
мая 2017 г. и характеризовались достаточно высоким разнообразием видового состава однокле-
точных водорослей, значительная часть которых относились к отделу диатомовых. На большин-
стве участков водотока основная роль в количественном развитии сообществ фитоперифитона 
принадлежала диатомовым водорослям (от 89,73% относительной численности в р. Уша до 
100,0%), по данным Белгидромета. 

Оценка состояния реки Уша по состоянию сообществ фитоперифитона показала, что значе-
ния индекса сапробности соответствуют II–IV классам качества.  Таксономическое разнообразие 
макробеспозвоночных в донных ценозах и макрозообентоса реки Уша (ниже последнего выпус-
ка ливневых вод г. Молодечно) отличалось богатым видовым составом (38 таксонов) – на дан-
ном отрезке реки выделены виды и формы донных организмов, представляющие все основные 
группы речного макрозообентоса.  

На большинстве исследованных участках реки виды-индикаторы чистой воды отмечены 
лишь в реке Уша ниже последнего выпуска ливневых вод − до 2 видов Ephemeroptera, до 3 ви-
дов Trichoptera и до 3 видов Odonata, что обусловило на этих участках водотоков достаточно 
высокую величину индекса МВI (от 7 до 9) по сравнению с остальными створами. 

Экологический (гидробиологический) статус присвоен по результатам определения гидро-
биологических показателей по фитоперифитону и макрозообентосу с учетом приоритета 
«наихудшего значения». 

Ключевые слова: водоток малый, восстановление водотока, антропогенная нагрузка, эко-
логический статус. 

S. V. Sushko  
RUE “Central Research Institute for Complex Use of Water Resources” 

SMALL RIVERS: ECOLOGICAL CONDITION  
OF R. USHA WITHIN THE TOWNOF MOLODECHNO 

The site of the river ecosystem on which the observation point is located is assigned the eco-logical 
(hydrobiological) status for the worst value of the hydrobiological quality class with the assignment of 
a certain color code (blue, green, yellow, orange, red). 

The definition of the ecological status (status) is carried out for any period of observation, as well 
as the results of one-off observations. In determining the ecological status (status), only hydrobiological 
and hydromorphological indicators are taken into account in the results of one-off observations. 

Communities of phytoperiphyton of small watercourses were estimated in May 2017 and 
characterized by a rather high diversity of species composition of unicellular algae, most of which 
belonged to the diatom section. In most of the watercourses studied, the main role in the quantitative 
development of phytoperiphyton communities belonged to diatom algae (from 89.73% of the relative 
abundance in the Usha River to 100.0%). 

Estimation of the state of the Usha river according to the state of phytoperiphyton communities 
showed that the values of the saprobity index correspond to II–IV quality classes. The taxonomic 
diversity of macro-invertebrates in benthic cenoses and macrozoobenthos of the Usha River (below  
the last release of the Molodechno flood waters) was distinguished by a rich species composition 
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(38 taxa) – on this section of the river there are species and forms of benthic organisms representing all 
major groups river macrozoobenthos. 

In most of the surveyed parts of the river, the indicator indicators of clean water are noted only 
in the Usha River below the last storm water discharge − up to 2 species of Ephemeroptera, up to  
3 species of Trichoptera and up to 3 Odonata species, which resulted in a sufficiently high index of 
MBI in these watercourses from 7 to 9) in comparison with the rest of the alignments. 

Ecological (hydrobiological) status is assigned by the results of the determination of hydrobiologic 
indices for phytoperiphyton and macrozoobenthos, taking into account the priority of the “worst value”. 

Key words:  small watercourse, watercourse restoration, anthropogenic pressure, ecological status. 

Введение. Снижение поступления различ-
ного рода загрязнений в водоток и грамотное 
ландшафтно-экологическое обустройство водо-
тока и водосбора решают проблемы восстанов-
ления малых водотоков в черте населенных 
пунктов [1]. 

На основе разработанной РУП «ЦНИИКИВР» 
методологии восстановления (сохранения) ма-
лого водотока [2], основанной на оценке его 
современного экологического состояния (по 
совокупности гидрологических параметров и 
уровня преобразования русловой сети, гидро-
химических и гидробиологических парамет-
ров), определены наиболее значимые виды  
и уровни антропогенной нагрузки на водоток.  

Важнейшим показателем антропогенного 
изменения гидрологических параметров явля-
ется непосредственное воздействие на сток во-
дотока (его величину и распределение в году) 
путем его зарегулированности водохранили-
щами и прудами [3]. При создании водохрани-
лищ и русловых прудов меняется естественный 
режим водотока: в период избытка воды проис-
ходит ее накопление в водохранилище или 
пруде, в период недостатка – использование на 
различные нужды. При такой зарегулированно-
сти стока в черте населенных пунктов его об-
щий объем сокращается за счет увеличения ис-
парения с водной поверхности, часть воды из 
водохранилищ и прудов, как правило, дополни-
тельно используется на водоснабжение, полив 
городских территорий, уменьшается подземное 
питание водотока. 

В соответствии с ТКП 17.13-21-2015. «По-
рядок отнесения поверхностных водных объек-
тов (их частей) к классам экологического со-
стояния (статуса)» [4], экологический статус 
(состояние) определяется на основании гидро-
биологических показателей с использованием 
гидрохимических и гидроморфологических по-
казателей. 

Определение гидробиологического статуса 
водотока осуществляется в соответствии с 
ТКП 17.13-10-2013. «Охрана окружающей сре-
ды и водопользование. Аналитический кон-
троль и мониторинг. Правила определения эко-
логического (гидробиологического) статуса 
речных экосистем» [5].  

В соответствии с ТКП 17.13-21-2015, отне-
сение водотока / участка водотока к классам 
экологического состояния (статуса) осуществ-
ляется с определения класса по гидробиологи-
ческим показателям (фитоперифитон, макрозо-
обентос) [4]. При этом в случае, если класс по 
гидробиологическим показателям относится к 
3, 4 или 5-му классам, экологическое состояние 
водотока оценивается как «удовлетворитель-
ное», «плохое», «очень плохое», соответствен-
но, и гидроморфологические, гидрохимические 
показатели не учитываются. 

Определение гидрохимического статуса во-
дотока осуществляется в соответствии с 
ТКП 17.13-08-2013 (02120). «Охрана окружа-
ющей среды и водопользование. Аналитиче-
ский контроль и мониторинг. Правила опреде-
ления химического (гидрохимического) статуса 
речных экосистем» [6]. 

Морфологические характеристики водото-
ков анализируются в соответствии с 
СТБ 17.13.04-01-2012/EN 14614-2004 [7] и 
СТБ 17.13.04-02-2013/EN 15843-2010 [8].  

Улучшение экологического состояния ма-
лых водотоков в черте крупных населенных 
пунктов Республики Беларусь является акту-
альной проблемой, поскольку большая часть из 
них испытывает высокую антропогенную 
нагрузку с одновременным воздействием на 
различные характеристики водотока (расход, 
скорость течения, морфология русла, качество 
воды). Следовательно, наибольшее внимание 
должно быть уделено водохозяйственной дея-
тельности, направленной на снижение и 
предотвращение отрицательного воздействия 
на водные ресурсы, сохранение, улучшение и 
рациональное использование водно-ресурсного 
потенциала бассейна малого водотока. 

Поскольку воздействие на малые водотоки 
в черте населенных пунктов является разнона-
правленным с одновременным воздействием на 
различные характеристики водотока (расход, 
скорость течения, морфология русла, качест- 
во воды и т. д.), методология восстановления 
(сохранения) малых водотоков основывается  
на определении наиболее значимых видов и 
уровней их антропогенного воздействия на во-
доток [2]. 
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На основе разработанной унифицированной 
программы восстановления малых водотоков в 
черте крупных населенных пунктов проведена 
комплексная оценка уровня антропогенной 
нагрузки на малые водотоки, по результатам 
которой осуществлено ранжирование водото-
ков по уровню антропогенной нагрузки. 

Основная часть. В рамках выполнения за-
дания 2.1.7 «Оценить экологическое состояние 
малых водотоков в пределах крупных населен-
ных пунктов Республики Беларусь и разрабо-
тать мероприятия по их восстановлению на 
примере нескольких малых водотоков» в 2016–
2017 гг. специалистами РУП «ЦНИИКИВР» 
определен перечень малых водотоков (34 водо-
тока), расположенных в черте крупных населен-
ных пунктов Республики Беларусь (численность 
населения 100 тыс. чел. и более), проведен анализ 
условий водопользования в бассейнах 34 водо-
токов в пределах крупных населенных пунктов 
(12 населенных пунктов), уточнено количество, 
местоположение и ведомственная принадлеж-
ность выпусков сточных вод в водотоки, нали-
чие очистных сооружений на выпусках сточ-
ных вод в водотоки. 

В основу выбора малых водотоков для про-
ведения исследований по оценке их состояния в 
пределах крупных населенных пунктов были 
положены следующие критерии: 

длина малого водотока; 
площадь водосбора малого водотока, в т. ч. 

в пределах населенного пункта; 
величина (размер) населенного пункта (по 

численности населения); 
динамика развития населенного пункта с 

учетом прироста численности населения; 
интенсивность водопользования на водото-

ке в пределах населенного пункта (наличие 
предприятий-водопользователей, объемы водо-
потребления и водоотведения) [1]. 

Основополагающим при выборе малых во-
дотоков для проведения исследования являлся 
размер населенного пункта и его расположение 
в пределах водосбора малого водотока. 

Примером такого водотока, подробно пред-
ставленного и охарактеризованного в данной 
статье, является р. Уша. 

Река Уша, левый приток р. Вилия, протекает 
по Воложинскому и Молодечненскому районам.  

В пределах г. Молодечно р. Уша протекает 
по северной границе города и имеет длину 
3,6 км, площадь водосбора от замыкающего 
створа (Белгидромет) ниже г. Молодечно – 
382 км2. Правобережная часть водосбора 
р. Уша представлена сельскохозяйственны- 
ми угодьями, левобережная – площадками 
промышленных предприятий, селитебными 
территориями.  

Сброс сточных вод в р. Уша в пределах  
г. Молодечно осуществляют 2 предприятия: 
КУП «Молодечноводоканал», эксплуатирующее 
сети и очистные сооружения городской хозяй-
ственно-фекальной канализации, и ГПУП «Ком-
мунальник», эксплуатирующее сети и очист-
ные сооружения городской дождевой кана-
лизации. 

Через систему дождевой канализации 
ГПУП «Коммунальник» в р. Уша сбрасываются 
поверхностные сточные воды от селитебных 
территорий и промплощадок посредством р. Мо-
лодечанка (в русло реки организовано 8 выпус-
ков) и 7 выпусков дождевой канализации. 

Выпуск № 1 принят как впадение р. Моло-
дечанка в р. Уша, сток которой формируется  
в основном за счет поверхностных сточных вод 
с селитебных территорий и промплощадок во-
сточной части г. Молодечно. 

Река Молодечанка имеет длину 5,6 км и 
протекает по восточной части г. Молодечно в 
меридиональном направлении. Берет начало в 
микрорайоне Восточный. Русло извилистое, 
шириной 0,5–1,5 м, в северной части города 
канализовано. Пойменная территория реки в 
пределах города преимущественно застроена. 

Поверхностные сточные воды сбрасывают-
ся в р. Молодечанка посредством выпусков, два 
из которых оборудованы очистными сооруже-
ниями. На территории водосбора выпуска 
№ 1 (р. Молодечанка) располагаются 14 пред-
приятий, 3 из которых эксплуатируют очист-
ные сооружения поверхностных сточных вод. 

Выпуск № 2 в р. Уша располагается на рас-
стоянии около 1,6 км от выпуска № 1 (перед 
мостом автомобильной дороги Р 28). Он пред-
ставлен открытым каналом длиной около 
400 м, который берет начало в районе 2-го 
пер. М. Горького, 11. 

Выпуск № 3 располагается за мостом  
на расстоянии около 100 м от выпуска № 2. Он 
представлен дождевым коллектором диаметром 
800 мм и длиной около 900 м. 

Вниз по течению на расстоянии около 100 м 
от моста с левого берега р. Уша создано два 
канала со шлюзами-регуляторами уровня воды 
в пруде. Пруд являлся зоной отдыха и имел по-
стоянный водообмен с р. Уша. В настоящее 
время гидротехнические сооружения не экс-
плуатируются. 

Выпуск № 4 представлен в виде открытого 
канала и впадает в р. Уша в районе расположе-
ния пруда. 

Выпуск № 5 в р. Уша располагается в районе 
ул. Новый Свет, 117. Он представлен открытым 
каналом, который располагается вдоль частно- 
го сектора. В пределах водосбора выпуска № 5 
отсутствуют площадки промпредприятий. 
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Выпуск № 6 в р. Уша располагается на рас-
стоянии около 860 м от выпуска № 5 ниже по 
течению, представлен открытым каналом. 
В пределах водосбора выпуска № 6 отсутству-
ют площадки промпредприятий. 

Выпуск № 7 в р. Уша располагается в рай-
оне гаражей по ул. Богушевича. Он представ-
лен открытым каналом, который идет вдоль 
гаражного кооператива 

Выпуск № 8 в р. Уша располагается на рас-
стоянии около 670 м от выпуска № 7 ниже по 
течению. Он представлен открытым каналом. 

Исходя из условий водопользования в бас-
сейне р. Уша выпуски сточных вод ГПУП «Ком-
мунальник» ранжированы по уровню интенсив-
ности воздействия на водоток. Наиболее интен-
сивное воздействие на р. Уша оказывают вы-
пуски № 4, 8, 3, на территории водосбора кото-
рых располагается наибольшая часть пром-
предприятий г. Молодечно, а также выпуск  
№ 1, в водосбор которого входит р. Молоде-
чанка (приток р. Уша в пределах г. Молодечно), 
собирающая весь поверхностный сток с микро-
районов № 10, 11 и частично с территорий 
промпредприятий юго-восточной части города. 

В настоящее время в рамках Национальной 
системы мониторинга окружающей среды 
(НСМОС) на р. Уша функционируют следую-
щие пункты наблюдений: 

гидрохимических в составе двух створов: 
г. Молодечно (0,3 км выше города) и г. Моло-
дечно (0,7 км ниже города); 

гидробиологических в составе двух ство-
ров: г. Молодечно (0,3 км севернее города) и 
г. Молодечно (0,7 км ниже города); 

пункт локального мониторинга: КУП «Мо-
лодечноводоканал», н. п. Бушевица. 

Так как в рамках НСМОС определение гид-
рохимических и гидробиологических показате-
лей р. Уша в пределах г. Молодечно осуществ-
ляется на двух участках, для определения эко-
логического статуса р. Уша наиболее подходя-
щим определен участок, располагающийся 
между 2 створами Белгидромет, который вклю-
чает 8 выпусков ГПУП «Коммунальник». 

Определение гидрохимического состава 
р. Уша проводилось на основании данных, 
предоставленных Белгидрометом за 2016 г. 
в створе 0,7 км ниже г. Молодечно (участок 1), 
а также данных РЦАК за 2013–2017 гг. 

Перечень показателей, по которым произ-
водилось определение гидрохимического ста-
туса исследуемого участка р. Уша: газовый со-
став, ионы водорода, органические вещества, 
азотсодержащие вещества, фосфорсодержащие 
вещества, металлы и загрязняющие вещества. 

Своры гидрологических и гидроморфоло-
гических наблюдений на р. Уша отсутствуют. 

Комплекс сезонных гидробиологических 
исследований: весна (май 2017 г.), лето 
(июль 2017 г.), осень (сентябрь 2017 г.) на 
р. Уша и р. Молодечанка в пределах г. Моло-
дечно для последующего определения экологи-
ческого статуса исследуемых водотоков прове-
ден Белгидрометом. 

Гидробиологические статусы присвоены по 
результатам определения гидробиологических 
показателей по фитоперифитону и макрозо-
обентосу с учетом приоритета «наихудшего 
значения». 

По результатам составленной динамики 
имеющихся показателей за пятилетку и сезон-
ных исследований, а также проведенного ана-
лиза следует, что исследуемый участок р. Уша 
относится к 3-му классу по гидробиологиче-
ским показателям, следовательно, экологиче-
ское состояние водотока оценивается как «удо-
влетворительное». 

Заключение. В результате выполнения ра-
бот по гидробиологическим исследованиям и 
определению экологического статуса в рамках 
задания ГНТП проведено рекогносцировочное 
обследование участка малой р. Уша в пределах 
г. Молодечно с отбором гидробиологических 
проб и определением таксономического состава 
и структурных характеристик сообществ мак-
розообентоса и фитоперифитона. Произведены 
расчет биотических индексов и оценка эколо-
гического (гидробиологического) статуса ис-
следуемого участка водотока. 

Оценка состояния исследованного участка 
р. Уша свидетельствует о биологической дегра-
дации некоторых участков водной экосистемы 
в нормальном гидрологическом режиме вслед-
ствие высокой антропогенной нагрузки. Не-
смотря на достаточно высокое таксономическое 
разнообразие водорослей, сообщество однокле-
точных монодоминантное с абсолютным пре-
обладанием отдела диатомовых. Среди видов 
сапробионтов доминируют β-α-мезосапробы и 
α-сапробы и как следствие, величины индекса 
сапробности, рассчитанные по фитоперифито-
ну, составили  от 1,73 до 2,37 что соответствует 
II–IV классам качества. Значения индекса МВI, 
рассчитанные по донным макробеспозвоноч-
ным, находятся в пределах от 1 до 9, что соот-
ветствует I–IV классам качества.  

Экологические (гидробиологические) ста-
тусы, присвоенные исследуемому участку во-
дотока по результатам определения гидробио-
логических показателей по фитоперифитону  
и макрозообентосу с учетом приоритета «наихуд-
шего значения», характеризуются как «удовле-
творительный» (р. Уша). 

Проведенный анализ уровня антропогенной 
нагрузки на малые водотоки в 2016–2017 гг. 
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показал, что наибольшую антропогенную 
нагрузку по комплексу показателей (водополь-
зование, изменение условий и режима стока и 
ухудшение качества воды по длине водотока) 
испытывает малый водоток – р. Уша с прито-
ком р. Молодечанка в пределах г. Молодечно. 

Реализация программы восстановления поз-
волит установить (ограничить) режим хозяй-
ственной деятельности в пределах водоохраной 
зоны р. Уша, снизить поступление массы взве-
шенных веществ и нефтепродуктов за счет ре-
монта очистных сооружений дождевых сточ-
ных вод на выпуске № 1 в р. Молодечанка, 
строительства на выпуске № 4, выпуске № 8 
очистных сооружений поверхностных сточных 
вод, устранить подтопление приусадебных 
участков и уменьшить вынос загрязняющих 
веществ в р. Уша за счет проведения углубле-
ния и очистки открытых каналов дождевой ка-
нализации выпуска № 5. 

Основным целевым показателем программы 
восстановления является улучшение экологи-
ческого статуса р. Уша в пределах г. Молодеч-
но с категории «удовлетворительный» на «хо-
роший» в течение 2019–2020 гг. 

Результаты реализации программы могут 
использоваться при разработке генерального 
плана г. Молодечно, градостроительном плани-
ровании и проектировании объектов в бассейне 
р. Уша, при разработке проектных решений по 
использованию вод р. Уша. 

В предыдущие годы в стране были разрабо-
таны несколько инвестиционных проектов, 
направленных на совершенствование систем 
очистки коммунальных стоков в крупных горо-
дах (Барановичи, Брест, Гродно, Слоним, Ви-
тебск). Кроме того, для городов Гродно, Ви-
тебск и Молодечно планировались проекты 
развития систем удаления фосфора с высокими 
показателями эффективности и низким уровнем 
затрат. Планировалось, что в результате осу-
ществления вышеуказанных проектов нагрузка 
по азоту уменьшится приблизительно на 22%, а 
по фосфору – на 44% от общей биогенной 
нагрузки от коммунальных КОС, с учетом до-
полнительного уменьшения биогенной нагруз-
ки нагрузка от коммунальных КОС уменьшится 
в итоге на 25% по азоту (т. е. приблизительно 
на 1 250 т/год) и на 63% по фосфору (около 
580 т/год) . 
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УДК 628.336.41:628.38 
Н. И. Шепелева, В. Н. Марцуль, И. В. Войтов, А. В. Юреня 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ СОЗДАНИЯ  
ФИТОМЕЛИОРАТИВНЫХ СИСТЕМ КОРОТКОГО ЦИКЛА РОТАЦИИ  

НА НЕЭКСПЛУАТИРУЕМЫХ ИЛОВЫХ КАРТАХ 
Сообщается о результатах исследования древовидно-кустарникового фитоценоза, сформировавше-

гося в естественных условиях на субстрате из осадков сточных вод, накопленных на неэксплуатируе-
мой иловой площадке очистных сооружений канализации г. Минска. В ходе рекогносцировочного об-
следования иловой площадки установили преобладание в составе естественного фитоценоза быст-
рорастущих древовидных кустарников ивы: Salix aurita, Salix caprea, Salix fragilis, Salix cinerea. 

Для определения возможности создания фитомелиоративной системы короткого цикла ро-
тации на основе неэксплуатируемой иловой карты исследовали агрофизические и агрохимиче-
ские показатели накопленных осадков сточных вод, проводили наблюдения за ростом и разви-
тием древовидных кустарников ивы, сформировавшихся в естественных условиях. Установлена 
пригодность использования накопленных осадков сточных вод в качестве субстрата для выра-
щивания древовидных кустарников ивы рода Salix и обоснована возможность создания фитоме-
лиоративных систем короткого цикла ротации на основе неэксплуатируемых иловых карт. Рас-
четная величина среднего ежегодного прироста «энергетической» биомассы при плотности по-
садки растений ивы 15,3 тыс. шт./га составит 8,4 т с. в./га. 

Определено влияние древовидных кустарников ивы рода Salix на изменение физических и 
химических характеристик накопленных осадков сточных вод. Развитие растений ивы приводит 
к увеличению в стромосфере (0−40 см) доли крупнодисперсных частиц фракций 3−1 мм – на 
0,64%, 1,0−0,5 мм – на 10,30%, а также росту пористости – на 52,8% и снижению насыпной 
плотности – на 28,0%, что в долгосрочном периоде способствует корректировке водного режима 
территорий переувлажненных иловых площадок. 

Ключевые слова: осадки сточных вод, тяжелые металлы, фитомелиорация, биомасса ивы, 
энергетическая плантация. 

N. I. Shepeleva, V. N. Martsul’, I. V. Voitau, A. V. Yurenya 
Belarusian State Technological University 

PECULIARITIES OF PHYTOMELIORATIVE  
SHORT CROP ROTATION SYSTEM DEVELOPMENT  

ON THE BASE OF UNEXPLOITED SEWAGE SLUDGE LAGOONS 
The investigation results of a tree-shrub phytocenosis formed under natural conditions on a substrate 

from sewage sludge accumulated on unexploited sludge lagoon of Minsk wastewater treatment plant are 
reported. Due to the preliminary survey of the site area a fast-growing shrub vegetation of Salix aurita, Salix 
caprea, Salix fragilis, Salix cinerea prevailed in the composition of the natural phytocenosis. 

To establish the possibility of creating a phyto-meliorative short crop rotation system on the basis 
of unexploited sludge lagoons, the agrophysical and agrochemical indicators of accumulated sewage 
sludge along with growth and development of willow shrub formed under natural conditions were 
investigated. The capability of accumulated sewage sludge using as a substrate for Salix shrub 
cultivation and the possibility of phyto-meliorative short crop rotation system creating on the basis of 
unexploited sludge lagoons is substantiated. The estimated value of average annual yield of “energetic” 
biomass is 8.4 t d. m./ha for the planting density equivalent to 15.3 ∙ 103 pcs/ha. 

The influence of Salix shrub on the physical and chemical characteristics of accumulated sewage 
sludge is determined. Development of willow plants in the stromosphere layer (0−40 cm) leads to 
3−1 and 1.0−0.5 mm soil particles portion increase by 0.64% and 10.30% respectively, porosity rise by 
52.8% and bulk density reduction by 28.0%, such processes make contribution to the correction of 
sludge lagoons water regime in the long run. 

Key words: sewage sludge, heavy metals, phytomelioration, willow biomass, energetic plantation. 

Введение. Особенность системы обращения 
с осадками сточных вод (ОСВ) в Беларуси за-
ключается в том, что длительное время основ-
ным способом обработки данных отходов 

очистных сооружений канализации (ОСК)  
являлось размещение на картах иловых площа-
док (ИП) для обезвоживания и подсушки в 
естественных условиях окружающей среды. 
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Длительный период отсутствия в стране норма-
тивной базы, регламентирующей требования к 
качеству ОСВ в зависимости от направления 
использования, привел к тому, что дальнейшее 
вовлечение их в хозяйственно-экономический 
оборот затруднено. Таким образом, ИП из со-
оружений по обработке превратились в объек-
ты долговременного хранения отходов, на ко-
торых в настоящее время накоплено свыше 
9 млн т ОСВ. В странах Европейского союза и 
США подобный способ обращения законода-
тельно приравнивается к захоронению отходов. 

Большинство технологических решений по 
использованию накопленных ОСВ предусмат-
ривают изъятие отходов с ИП для последую-
щей обработки по известным технологиям, та-
ким как компостирование, сжигание и пр., а 
также мероприятия по рекультивации техно-
генно-загрязненных земель. Однако, длитель-
ное хранение ОСВ привело к загрязнению под-
земных вод и близлежащих территорий на 
большинстве ИП Беларуси, что делает неакту-
альным использование данных земель под 
нужды сельского хозяйства. 

Разработке способа вовлечения накоплен-
ных ОСВ в хозяйственный оборот предшество-
вало рекогносцировочное обследование неэкс-
плуатируемых ИП ОСК г. Минска, в ходе кото-
рого установили факт естественного зарастания 
данных территорий с формированием древо-
видно-кустарникового фитоценоза, состоящего 
преимущественно из быстрорастущих растений 
ивы, березы, тополя, татарника, тростника, ро-
гоза, аира и др. Таким образом, накопленные 
ОСВ более перспективно рассматривать как 
готовый субстрат для создания фитомелиора-
тивных систем короткого цикла ротации. Дан-
ный способ использования не требует извлече-
ния накопленных ОСВ с карт ИП и является 
многообещающим в плане создания источника 
местных топливно-энергетических ресурсов. 

До настоящего времени установить пригод-
ность неэксплуатируемых ИП для выращива-
ния «энергетической» биомассы не представля-
лось возможным, поскольку не были решены 
следующие задачи: не определены агрофизиче-
ские свойства накопленных ОСВ, не исследо-
ваны вопросы роста и развития древовидно-
кустарниковых пород на данном субстрате, не 
рассмотрена возможность рекультивации су-
ществующими видами сельскохозяйственной 
техники. Поэтому при проведении эксперимен-
тальных исследований неэксплуатируемых 
ИП ОСК г. Минска учитывали доминирующие 
виды растительности локального фитоценоза, 
наличие которых рассматривали как первосте-
пенный показатель пригодности накопленных 
ОСВ в качестве питательного субстрата для 

культивирования отдельных видов «энергети-
ческой» биомассы. 

Основная часть. Образцы накопленных 
ОСВ отбирали в период 2014−2017 гг. с иловой 
карты (д. Мацевичи), закрытой в 1990 г.  
При закладке почвенного разреза установили 
неравномерность состава грунтового профиля, 
поэтому взятие проб осуществляли с двух гене-
тических горизонтов: 0−40 см (горизонт А1) и 
41−110 см (горизонт G1). 

Методом прикопок установили, что основ-
ная масса корней древовидно-кустарниковой 
растительности (до 97%) расположена в гори-
зонте A1, который является стромосферой ис-
следуемого фитоценоза. Данная особенность 
естественного фитоценоза позволила оценить 
влияние древовидно-кустарниковой раститель-
ности на преобразование агрохимических и аг-
рофизических показателей горизонта A1 по 
сравнению с горизонтом G1, который не был 
затронут почвопреобразующими процессами 
из-за сложившихся в нем анаэробных условий, 
и посути является так называемым «исходным» 
субстратом. Из каждого генетического гори-
зонта методом конверта отбирали образцы 
накопленного ОСВ массой 2,0 кг, которые по-
сле усреднения состава использовали для про-
ведения экспериментальных исследований. 
Гранулометрический состав горизонтов A1, G1 
представлен на рис. 1. 

Как видно из представленных данных, в со-
ставе горизонтов А1, G1 преобладают частицы 
фракции 0,25−0,05 мм, доли которых составля-
ют 46,29 и 56,40% соответственно. Горизонт А1 
в процессе пробоотбора имел более рыхлую 
структуру, что связано с наличием в его составе 
значительной доли крупнодисперсных частиц 
фракций 3−1, 1,0−0,5 мм, содержание которых 
соответственно на 0,64 и 10,30% выше по срав-
нению с горизонтом G1. Нижний горизонт G1, 
напротив, имел более связную текстуру, а со-
держание частиц менее 10 мкм и физической 
глины в нем оказалось на 2,36 и 0,59% вы- 
ше аналогичных показателей горизонта А1. 
По классификации грунтов Н. А. Качинского, 
генетические горизонты А1 и G1 относятся  
к супесям связным мелкопесчаным некамени-
стым [1]. 

Полевая влажность двух горизонтов значи-
тельно отличалась: 43,5% − А1, 70,4% − G1, од-
нако, величина данного показателя существен-
ным образом зависит от сезона года и режима 
выпадения атмосферных осадков. По результа-
там экспериментальных исследований, насыпная 
плотность грунта, слагающего горизонт А1, со-
ставила 0,58 г/см3, пористость – 72,8%, что, со-
ответственно, на 52,8% менее и на 28,0% более 
аналогичных показателей грунта горизонта G1. 
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Рис. 1. Гранулометрический состав генетических горизонтов: 

1 – А1; 2 – G1 

 
Плотность твердой фазы грунта составила 

2,13 и 2,23 г/см3 для горизонтов A1 и G1, соот-
вественно. По классификации Н. А. Качинско-
го, плотность твердой фазы сильноуплотнен-
ных иллювиальных горизонтов подзолистых 
почв составляет 2,7−2,8 г/см3, сильно разло-
жившихся уплотненных горизонтов торфяных 
почв – 2,0−2,4 г/см3, слабо разложившихся 
торфяных слоев – 1,5–2,0 г/см3 [1]. Таким обра-
зом, плотность твердой фазы грунта неэксплуа-
тируемой ИП по данной классификации соот-
ветствует сильно разложившимся уплотненным 
горизонтам торфяных почв. Следовательно, для 
организации фитомелиоративных систем и вы-
полнения всего цикла агротехнических работ 
на данных территориях может использоваться 
система машин и технологические решения, 
разработанные применительно к торфяным 
почвам. Важным элементом создания «энерге-
тических» плантаций является также организа-
ция уборки биомассы, что требует использова-
ния специальной системы машин, например 
оборудования по заготовке растительной био-
массы с территорий повторно-заболоченных 
земель [2]. 

В ходе рекогносцировочного обследования 
естественного фитоценоза исследуемой ИП 
установили преобладающее наличие древовид-
ных кустарников ивы: Salix aurita (ива уша-
стая), Salix caprea (ива козья), Salix fragilis (ива 
ломкая), Salix cinerea (ива серая). Реже встре-
чали быстрорастущие деревья семейства иво-
вых – Populus tremula (тополь дрожащий), 
Populus nigra (тополь черный), а также березо-
вые – Alnus glutinosa (ольха клейкая), Betula 
pubescens (береза пушистая), Betula verrucosa 
(береза бородавчатая). В состав живого напоч-

венного покрова входили: сфагновые и гипно-
вые мхи, эпифитные лишайники, травяные, мо-
ховые и полукустарниковые растения. Толщина 
лесной подстилки в осенний период варьирова-
лась в пределах 5,0−8,5 см, растительный опад 
представлен в основном ветвями и листьями 
ивы, ольхи, тополя, а также остатками травяни-
стой растительности. 

Для оценки питательной ценности накоп-
ленных ОСВ определяли агрохимические пока-
затели грунтов горизонтов А1, G1: рН солевой 
вытяжки [3], а также массовые доли органиче-
ских веществ [4], общего азота [5], фосфора [6] 
и калия [7], результаты исследований представ-
лены в таблице. 

 
Агрохимические показатели 
генетических горизонтов 

Наименование 
показателя 

Генетический  
горизонт Норматив 

[8] A1 G1 
Органические вещества,
% с. в. 8,31 13,51 50,0 
Общий азот, % с. в. 2,13 2,85 0,6 
Общий фосфор (P2O5), % 1,95 2,34 1,5 
Общий калий (К2O), % с. в. 0,3 0,8 0,6 
рНсол 7,78 9,5 5,5−8,5 

 
В грунтах обнаружили низкое содержание 

органических веществ – закономерный резуль-
тат протекания долговременных процессов ми-
нерализации и стабилизации органической ча-
сти накопленных ОСВ при хранении на ИП. 
Благодаря влиянию почвопреобразующих про-
цессов, содержание органических веществ  
в грунте горизонта А1 уменьшилось на 5,2% по 
сравнению с горизонтом G1. Сравнивая значения 
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данного показателя с величиной норматива для 
использования ОСВ как органического удобре-
ния, можно сказать, что исследуемые ОСВ не 
отвечают установленным требованиям [8], так 
как содержание органических веществ в них в 
4−6 раз ниже. Данный факт является очеред-
ным подтверждением нецелесообразности из-
влечения накопленных ОСВ с ИП для исполь-
зования в качестве органических удобрений 
под сельскохозяйственные культуры. По со-
держанию остальных питательных элементов – 
общего азота, фосфора и калия – исследуемые 
грунты удовлетворяют нормативам [8], причем 
в горизонте А1 (стромосфере) наблюдается не-
значительное снижение данных показателей – 
на 0,72, 0,39 и 0,5% соответственно. 

рН солевой вытяжки исследуемых горизон-
тов составил: 7,7 – А1, 9,5 − G1. Щелочной ха-
рактер горизонта G1 связан с особенностями 
реализации технологического процесса обез-
воживания на ОСК г. Минска в период до кон-
ца 90-х гг. XX в., когда в качестве обезвожива-
ющего агента использовали смесь извести и 
хлорида железа с массовым расходом до 30% 
от количества ОСВ, подаваемого на обезвожи-
вание. Анализируя результаты ранних исследо-
ваний кафедры промышленной экологии, мож-
но сказать, что ОСВ, накопленные в аналогич-
ный период на ИП ОСК г. Витебска и Мозыря, 
характеризовались меньшими величинами рН 
(в пределах 6,5−7,6) в связи с тем, что на дан-
ных ОСК не применялась технология известко-
вого обезвоживания. 

В случае создания фитомелиоративных си-
стем с целью выращивания «энергетической» 
биомассы щелочной характер грунта исследуе-
мой ИП может являться препятствием для ин-
тенсивного роста и развития древовидных ку-
старников, в т. ч. ивы.  

Согласно литературным данным, оптималь-
ная кислотность грунта для древовидных ку-
старников ивы составляет рН 5−6, хороший рост 
растений наблюдается также на нейтральных 
почвах [9]. Таким образом, естественное зарас-
тание исследуемой ИП кустарниками ивы, веро-
ятно, связано с воздействием почвопреобразу-
ющих процессов в стромосфере (горизонт А1, 
0−40 см), долговременное протекание которых 
(практически 30 лет) привело к снижению уров-
ня рН от щелочных до нейтральных значений, 
увеличению пористости, снижению насыпной 
плотности и влажности данного горизонта по 
сравнению с исходным горизонтом G1. 

Для оценки интенсивности процессов роста 
и развития древовидных кустарников на суб-
страте из накопленных ОСВ рассчитывали ве-
личину ежегодного прироста местных видов 
ивы (Salix aurita, Salix caprea, Salix fragilis, 

Salix cinerea), для чего измеряли высоту ство-
лов растений в безлистном состоянии, харак-
терном для конца вегетационного периода (но-
ябрь) в период 2014−2017 гг. Количество био-
массы ивы рассчитывали по формуле [10]: 

( )1 1 2 2
1 π ρ ,
3

2 2M h R R R R= + +  

где M – масса стволовой биомассы древовидно-
го кустарника, г с. в.; h – высота ствола древо-
видного кустарника, см; ρ – плотность древе-
сины ивы в воздушно-сухом состоянии, 
г с. в./см3; R1 – меньший радиус ствола древо-
видного кустарника, см; R2 – больший радиус 
ствола древовидного кустарника, см. 

На рис. 2 представлена информация о рас-
четном приросте ивы на грунте из накопленных 
ОСВ в период 2014−2017 гг. (площадь «энерге-
тической» плантации – 1 га, плотность высадки 
саженцев – 15,3 тыс. шт), для сравнения пока-
заны литературные данные о средней урожай-
ности рассматриваемых видов ив, культивиру-
емых без использования удобрений на сельско-
хозяйственных почвах и землях, загрязненных 
тяжелыми металлами, а также с внесением 
свежеобразованных ОСВ в качестве удобре-
ния [11−18]. 

 

 
Рис. 2. Урожайность ивы на разных субстратах: 
а – сельскохозяйственные почвы без внесения  
удобрений; б – почвы, загрязненные тяжелыми  
металлами; в – сельскохозяйственные почвы 
с внесением ОСВ в качестве удобрений;  

г – накопленные ОСВ 
 

Как видно из литературных данных, на 
сельскохозяйственных землях без внесения 
удобрений наибольший прирост кустарников 
ивы наблюдался на третьем году культивиро-
вания и составил 13,38 т с. в./га, что на 76,7 и 
47,9% выше прироста культур на первом и вто-

0
1,5

3
4,5

6
7,5

9
10,5

12
13,5

1 2 3

У
ро
ж
ай
но
ст
ь 
ив
ы

, т
 с

. в
./(
га

·г
од

)

Год возделывания
а б в г



Í. È. Øåïåëåâà, Â. Í. Ìàðöóëü, È. Â. Âîéòîâ, À. Â. Þðåíÿ 183 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2018 

ром годах культивирования [11−13]. Среди 
причин увеличения прироста ивы упоминаются 
ежегодная подрезка, оптимальный водный и 
температурный режим возделывания [13]. 

На почвах, загрязненных тяжелыми метал-
лами, максимальный прирост ивы также 
наблюдался на третьем году возделывания и 
составил 4,34 т с. в./га [14], что на 67,6% менее 
аналогичного показателя для незагрязненных 
земель. Среди причин невысокого прироста 
растений ивы, кроме влияния тяжелых метал-
лов, в работах [14−15] также упоминаются не-
благоприятные климатические условия в пери-
од возделывания и отсутствие стимулирования 
роста биомассы путем подрезки саженцев. 

По результатам экспериментальных исследо-
ваний, наибольший прирост древовидных ку-
старников ивы наблюдали во втором году 
(2016 г.) – 10,80 т с. в./га, подрезку растений в 
период 2014−2017 гг. не осуществляли. Получен-
ные результаты коррелируют с известными дан-
ными о выращивании кустарников ивы на почвах 
с внесением ОСВ в качестве удобрений [16−18], 
согласно которым наибольший прирост наблю-
дался на втором году культивирования и соста-
вил 12,52 т с. в./га, что на 13,7% выше экспери-
ментальных результатов, полученных при 
наблюдениях за развитием растений на субстрате 
в виде накопленных ОСВ. Прирост кустарников 
ивы на третьем году экспериментальных наблю-

дений составил 8,71 т с. в./га, что на 35,7% выше 
прироста в первом году, но на 24,1% менее мак-
симального прироста второго года. 

Заключение. Показана возможность созда-
ния на основе неэксплуатируемых ИП фитоме-
лиоративных систем короткого цикла ротации, 
обеспечивающих производство местного топ-
ливно-энергетического ресурса с расчетной ве-
личиной среднего ежегодного прироста биомас-
сы ивы, эквивалентной 8,4 т с. в. /га при плотно-
сти посадки растений ивы 15,3 тыс. шт/га.  

Установлено влияние древовидных кустар-
ников ивы рода Salix на изменение физических 
и химических характеристик грунтов из накоп-
ленных ОСВ. Развитие растений ивы приводит 
к увеличению в стромосфере (0−40 см) доли 
крупнодисперсных частиц фракций 3−1 мм – на 
0,64%, 1,0−0,5 мм – на 10,30%, а также росту 
пористости – на 52,8% и снижению насыпной 
плотности – на 28,0%, что в долгосрочном пе-
риоде способствует корректировке водного ре-
жима территорий переувлажненных ИП. 

Щелочной характер грунта (рН 9,5), характер-
ный для некоторых ИП ОСК г. Минска, выведен-
ных из эксплуатации после 1990 г., не является 
препятствием для роста и развития древовидных 
кустарников ивы рода Salix, так как в стромосфе-
ре (0−40 см) наблюдается снижение величины рН 
грунта до нейтральных значений (7,7) в связи  
с воздействием почвопреобразующих процессов.  
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