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УДК 665.948.1:547.596.4 
А. А. Квеско, В. Л. Флейшер, Т. В. Чернышева 

Белорусский государственный технологический университет 
ПОЛУЧЕНИЕ ТЕРПЕНОВЫХ СПИРТОВ МЕТОДОМ  

КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГИДРАТАЦИИ ЖИВИЧНОГО СКИПИДАРА 
Статья посвящена изучению процесса кислотно-каталитической гидратации живичного ски-

пидара в присутствии органических и неорганических кислот с целью получения терпеновых 
спиртов (α-, β-, γ-терпинеолов), которые широко используются в качестве флотационных реа-
гентов при обогащении полезных ископаемых. Изучена динамика процесса гидратации живич-
ного скипидара в присутствии муравьиной и ортофосфорной кислот при разном соотношении 
исходных реагентов (живичный скипидар : кислота). Произведена апробация и анализ получен-
ных данных, из которых оптимальным является взаимодействие живичного скипидара с 70%-ной 
муравьиной кислотой при соотношении 1,0 : 1,5. С целью повышения выхода терпеновых спир-
тов изменяли компонентный состав исходных реагентов, а именно использовали для кислотно-
каталитической гидратации смесь из живичного скипидара и α-пинена, содержащую 70, 80 и 
90% α-пинена в смеси. Используя для гидратации скипидаро-пиненовую смесь с содержанием 
90% α-пинена в смеси, максимальный выход терпеновых спиртов можно получить около 
47−48% (с учетом омыления). Это может привести к экономии α-пинена, если рассматривать его 
в качестве исходного сырья для получения терпеновых спиртов, входящих в состав соснового 
флотационного масла. 

Ключевые слова: живичный скипидар, гидратация, сосновое масло, α-терпинеол, α-пинен, 
муравьиная кислота, ортофосфорная кислота. 

A. А. Kvesko, V. L. Fleisher, T. V. Chernysheva 
Belarusian State Technological University 
OBTAINING TERPENE ALCOHOLS  

BY THE METHOD OF ACID-CATALYTIC HYDRATION OF TURPENTINE 
The article is devoted to the study of the acid-catalytic hydration process of alive turpentine in the 

presence of organic and inorganic acids in order to obtain terpene alcohols (α-, β-, γ-terpineols) which 
are widely used as flotation reagents in the enrichment of minerals. The dynamics of the process of hy-
dration of gum turpentine in the presence of formic and orthophosphoric acids at different ratios of ini-
tial reagents (gum turpentine : acid) is studied. Approbation and analysis of the obtained data are made, 
of which the optimal is the interaction of a live turpentine with 70% formic acid at a ratio of 1.0 : 1.5. 
In order to increase the yield of terpene alcohols, the component composition of the initial reagents was 
changed, namely, a mixture of live turpentine and α-pinene containing 70, 80 and 90% of α-pinene in 
the mixture was used for acid-catalytic hydration. Using a turpentine-pinene mixture containing 90%  
α-pinene in the mixture for hydration the maximum yield of terpene alcohols can be about 47−48% 
(taking into account saponification). This can lead to savings in α-pinene, if we consider it as a feed-
stock for the production of terpene alcohols included in the composition of pine flotation oil. 

Key words: turpentine, hydration, pine oil, α-terpineol, α-pinene, formic acid, orthophosphoric acid. 

Введение. Огромная часть территории Рес-
публики Беларусь представлена лесными мас-
сивами разнообразных пород деревьев, основ-
ными из которых являются хвойные породы. 
Одним из ценных компонентов данных пород 
является живица, из которой извлекают скипи-
дар, состоящий в основном из терпеновых угле-
водородов. Существует несколько видов скипи-

дара: живичный, экстракционный, сульфатный, 
пиролизный и другие виды, применяющиеся в 
различных отраслях промышленности. Наиболь-
ший интерес представляет живичный скипидар, 
который получают из сосновой живицы. 

В Республике Беларусь живичный скипидар 
не перерабатывается, большая его часть экс-
портируется, в то время как в странах Западной 
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Европы он является ценнейшим сырьем для по-
лучения большого количества различных про-
дуктов, применяющихся в производстве меди-
цинских препаратов, инсектицидов, фунгицидов, 
парфюмерно-косметических продуктов и т. д.  

В настоящее время существует несколько 
перспективных направлений глубокой перера-
ботки живичного скипидара, таких как получе-
ние жидких и твердых политерпеновых, терпе-
номалеиновых и окситерпеновых смол, а также 
производство соснового флотационного масла. 
Актуальным и перспективным из них для Рес-
публики Беларусь является производство сосно-
вого флотационного масла, представляющего 
собой смесь терпеновых спиртов (в основном  
α-терпинеола), используемых в горнодобываю-
щей промышленности для обогащения полезных 
ископаемых. В связи с тем что данный продукт 
не производится в нашей стране, проведение 
исследований по его получению является зада-
чей весьма актуальной и целесообразной. 

Целью работы является изучение динамики 
и условий процесса кислотно-каталитической 
гидратации α-пинена живичного скипидара, а 
также апробация оптимальных режимов данно-
го процесса в присутствии кислотных катализа-
торов с получением максимального выхода 
терпеновых спиртов.  

Основная часть. Объектом исследований 
является живичный скипидар и отдельно его  
α-пиненовая фракция. 

Состав скипидара, продуцируемого хвойным 
семейством Pinaceae, практически постоянен. 
В настоящее время установлено, что в его состав 
входят следующие монотерпеновые углеводоро-
ды: α-пинен, β-пинен, 3-карен, камфен, трицик-
лен, β-мирцен, α-терпинен, терпинолен, β-фел-
ландрен и дипентен. Основным компонентом 
живичного скипидара является α-пинен, содер-
жание которого достигает до 60%. 

Известен механизм превращения α- и β-пине-
нов в терпеновые спирты в присутствии органи-
ческих кислот, который протекает с раскрытием 
четырехчленного кольца бициклических соеди-
нений. Благодаря протону молекула α-пинена 
(или β-пинена) образует карбониевый ион, кото-
рый изомеризуется с последующим превращени-
ем в непредельные терпеновые углеводороды 
либо в непредельные терпеновые спирты. 

В предыдущей статье [1] в качестве катали-
затора нами была использована муравьиная 
кислота с концентрацией 70%, далее мы про-
должили исследования кислотно-каталитичес-
кой гидратации α-пинена с использованием 
указанной кислоты. Кроме этого, дополнитель-
но в качестве кислотного катализатора была  
выбрана ортофосфорная кислота в концентра-
ции 30, 50 и 70%, а также смесь кислот муравь-

иной и ортофосфорной в соотношении 1,0 : 1,0. 
Продолжая изучение процесса гидратации α-пине-
на в присутствии кислотных катализаторов с 
целью увеличения выхода терпеновых спиртов, 
мы несколько изменили условия процесса гид-
ратации и соотношение реагентов. 

Процесс кислотно-каталитической гидрата-
ции α-пинена с получением терпеновых спир-
тов включает следующие стадии:  

1) гидратация и этерификация α-пинена в 
присутствии кислотных катализаторов;  

2) нейтрализация избыточной кислоты 
верхнего органического слоя;  

3) омыление терпенилформиата;  
4) ректификация терпинеола (при необхо-

димости). 
Синтез проводили в трехгорлой колбе вме-

стимостью 250 см3, снабженной перемешива-
ющим устройством, обратным холодильником 
и термометром для измерения температуры в 
колбе. Нагрев осуществляли в масляной бане, 
снабженной контактным термометром с термо-
регулятором. Живичный скипидар помещали в 
колбу и нагревали до температуры 40°С, при 
этой же температуре медленно по каплям из 
капельной воронки добавляли рассчитанное 
количество муравьиной кислоты. После выхода 
реакционной массы на постоянный темпера-
турный режим 65°С каждый час отбирали про-
бы с целью изучения динамики накопления 
терпеновых спиртов. Качественный и количе-
ственный анализ проб проводили с помощью 
газожидкостной хроматографии. Процесс гид-
ратации проводили в течение 5 ч, поддерживая 
постоянный температурный режим. 

После завершения первой стадии процесса 
содержимое реакционной колбы переносили в 
делительную воронку для отделения органиче-
ского слоя от неорганического. Нижний слой 
сливали, а верхний органический нейтрализо-
вали водным раствором 17,5%-ного гидроксида 
натрия с выдержкой 10−15 мин. Затем промы-
вали дистиллированной водой до нейтрального 
значения рН промывных вод. 

С целью увеличения выхода терпеновых 
спиртов полученную реакционную массу, со-
держащую помимо терпеновых спиртов терпе-
нилформиат, подвергали омылению 40%-ным 
водным раствором едкого натра в течение 
30−40 мин при температуре кипения смеси. По-
сле охлаждения реакционную массу переливали 
в делительную воронку, смесь разделяли и орга-
нический слой промывали дистиллированной 
водой до нейтральной реакции промывных вод. 

На рис. 1−2 представлены результаты про-
цесса гидратации α-пинена живичного ски-
пидара при разных соотношениях α-пинена 
скипидара и муравьиной кислоты.  
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Исходя из полученных хроматографических 
данных можно заметить, что наибольшее коли-
чество терпинеолов достигалось в течение 3 ч 
гидратации и составляло 21,63% при соотно-
шении исходных реагентов 1,0 : 1,3 (рис. 1) и 
24,9% при соотношении 1,0 : 1,5 (рис. 2), с 
увеличением времени содержание терпеновых 
спиртов в смеси уменьшалось. 

 
Рис. 1. Динамика накопления α-терпинеола 
при соотношении α-пинена скипидара  
к 70%-ной муравьиной кислоте 1,0 : 1,3: 

1 − α-пинен; 2 − α-терпинеол;  
3 − терпенилформиат 

 
Рис. 2. Динамика накопления α-терпинеола  

при соотношении α-пинена скипидара к 70%-ной 
муравьиной кислоте 1,0 : 1,5: 
1 − α-пинен; 2 − α-терпинеол;  

3 − терпенилформиат 
 

Как было сказано выше, наряду с образо-
ванием терпеновых спиртов протекает реакция 
этерефикации, приводящая к образованию эфи-
ра терпенилформиата. По данным хромато-
графического анализа максимальное содержа-
ние эфира составляло 6−7% после 2−3 ч гидра-
тации. Последующее омыление эфира позволяет 
соответственно увеличить выход терпинеолов. 

Содержание α-пинена уменьшалось почти 
в 2 раза после первого часа гидратации и 
составляло 1−2% после окончания реакции. 

Стоит отметить, что в реакционной смеси 
происходило постепенное накопление лимо-

нена (8−9%) и особенно терпинолена (15−16%), 
что обусловлено протеканием побочных реак-
ций кислотной изомеризации терпеновых угле-
водородов. 

В аналогичных условиях проводили гидра-
тацию α-пиненовой фракции в присутствии 
70%-ной муравьиной кислоты при соотноше-
нии исходных реагентов 1,0 : 1,1. Анализ полу-
ченных данных показал, что максимальный вы-
ход терпеновых спиртов достигался после 3 ч 
гидратации и составлял около 45−46%, после 
чего его содержание уменьшалось. Содержание 
терпенилформиата увеличивалось и достигало 
своего максимума после 2 ч реакции и далее 
его количество уменьшалось. С учетом реакции 
омыления содержание терпеновых спиртов в 
реакционной массе может составлять 55−56%.  

Данные хроматографического анализа пред-
ставлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Динамика накопления α-терпинеола  
и расхода α-пинена при гидратации α-пиненовой 

фракции живичного скипидара  
(α-пинен : 70%-ная муравьиная кислота 1,0 : 1,1) 

Наименование 
компонента 

Продолжительность процесса, ч
0 1 2 3 4 5 

Содержание, % 
α-Пинен 98,0 43,5 16,2 5,6 4,3 3,8 
α-Терпинеол − 25,7 40,5 45,8 43,3 40,1
Терпенилформиат − 10,9 11,8 9,2 8,6 8,1 

 
С целью повышения выхода терпеновых 

спиртов мы изменили компонентный состав 
исходных реагентов, а именно использовали 
для реакции смесь из живичного скипидара и  
α-пинена в разных соотношениях так, чтобы 
она содержала 70, 80 и 90% α-пинена в смеси. 
Кроме этого, изменили условия проведения 
эксперимента на первой стадии процесса в 
сравнении с предыдущими исследованиями. 
Изменяя компонентный состав реагентов, а 
именно используя скипидаро-пиненовую смесь, 
максимальный выход терпеновых спиртов до-
стигался в течение 1,5‒2,0 ч при том же соот-
ношении исходных реагентов 1,0 : 1,5. 

Как видно из табл. 2, максимальный выход 
терпинеолов (38,8%) достигался при 90%-ном 
содержании α-пинена в смеси. С учетом реак-
ции этерификации и последующего омыления 
содержание терпинеолов в продукте реакции 
может увеличиться на 8−9%, что практически 
соизмеримо с результатами, полученными при 
гидратации α-пинена. Это может привести к 
экономии α-пинена, если использовать его в 
качестве исходного сырья для получения сос-
нового флотационного масла. 
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Таблица 2 
Результаты апробации режимов  

кислотно-каталитической гидратации  
с использованием скипидаро-пиненовой смеси 

Наименование 
компонента 

Продолжительность процесса, ч
0 1 2 3 4 5 

Содержание, % 
Скипидаро-пиненовая смесь (70% α-пинена) 

α-Пинен 70,0 11,9 4,7 1,4 1,3 1,3 
α-Терпинеол − 22,8 29,3 27,8 24,7 23,4
Терпенилформиат − 9,2 7,1 4,47 4,05 3,2 

Скипидаро-пиненовая смесь (80% α-пинена) 
α-Пинен 80,0 15,4 5,5 2,9 1,7 1,4 
α-Терпинеол − 27,9 36,2 28,9 23,4 19,6
Терпенилформиат − 10,1 7,3 5,9 4,7 4,1 

Скипидаро-пиненовая смесь (90% α-пинена) 
α-Пинен 90,0 12,5 2,4 0,3 0,1 0,02
α-Терпинеол − 34,5 38,8 32,6 27,1 23,1
Терпенилформиат − 10,5 8,4 4,9 4,5 4,1 

 
По данным литературных источников [2, 3] 

известно применение неорганических кислот в 
процессе кислотно-каталитической гидратации 
живичного скипидара. Реакцию гидратации  
α-пинена живичного скипидара с использова-
нием 30, 50, 70%-ной ортофосфорной кислоты 
проводили при соотношении реагентов 1,0 : 1,5 
в аналогичных условиях. 

 
Таблица 3 

Количественное содержание основных продуктов 
реакции гидратации с использованием  

ортофосфорной кислоты 

Содержание 
основных 

компонентов, % 

Концентрация 
H3PO4, % 

Смесь  
70%-ной 

муравьиной 
и 70%-ной 
орто-

фосфорной 
кислот 

(1,0 : 1,0) 

30 50 70 

α-Пинен (исходное 
содержание) 61,19 61,19 61,19 61,19 
α-Пинен (конечное 
содержание) 59,76 50,77 50,79 51,65 
α-Терпинеол 0,95 6,14 6,35 2,36 

Использование данной кислоты, а также 
ее смеси с 70%-ной муравьиной кислотой  
не дало должных результатов. Очевидно, это 
связано с отсутствием в системе поверх-
ностно-активных веществ, в связи с тем 
что реакционная среда являлась гетероген-
ной. В табл. 3 приведены основные результаты 
исследования процесса гидратации α-пинена 
скипидара с использованием ортофосфорной 
кислоты различной концентрации и ее смеси 
с муравьиной кислотой. 

Заключение. Изучен процесс кислотно-
каталитической гидратации α-пинена живично-
го скипидара и скипидаро-пиненовой смеси с 
использованием кислот различной природы.  

Исходя из результатов проведенных иссле-
дований, можно сделать следующие выводы: 

− максимальный выход терпеновых спир-
тов достигается при гидратации живичного 
скипидара в среде 70%-ной муравьиной кисло-
ты в течение 3 ч и составляет для живичного 
скипидара около 30%, а для α-пиненовой фрак-
ции около 55−56%; 

− оптимальное соотношение реагентов при 
гидратации α-пинена живичного скипидара и 
отдельно α-пиненовой фракции к 70%-ной му-
равьиной кислоте составляет 1,0 : 1,5 и 1,0 : 1,1 
соответственно; 

− используя при гидратации скипидаро-
пиненовую смесь с содержанием 90% α-пинена 
в смеси, максимальный выход терпеновых 
спиртов можно получить около 47−48% (с уче-
том реакции омыления). Это может привести к 
экономии α-пинена, если рассматривать его в 
качестве исходного сырья для получения фло-
тационного масла; 

− изменяя условия проведения реакции 
гидратации на первой стадии процесса, можно 
достичь максимального выхода терпеновых 
спиртов за 1,5‒2,0 ч при том же соотношении 
исходных реагентов; 

− гидратация α-пинена живичного скипи-
дара в присутствии ортофосфорной кислоты 
различной концентрации, а также смеси мура-
вьиной и ортофосфорной кислот не дает поло-
жительных результатов, очевидно, из-за отсут-
ствия ПАВ, поскольку реакционная среда явля-
ется гетерогенной.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ  
ДОЛОМИТА МЕСТОРОЖДЕНИЯ «РУБА» 

В статье приведено физико-химическое исследование термомеханических превращений доло-
мита месторождения «Руба» Витебской области. Изучено влияние температуры термообработки 
доломита на устойчивость клинкера к гидратации. Рассмотрены перспективы его использования с 
целью получения огнеупорных материалов. Приведен оксидный состав доломита с указанием вы-
сокого содержания в нем оксида магния (среднее значение 20,5%). Даны также другие физико-
химические свойства этого минерального сырья. На основании термогравиметрического анализа 
доломита установлены температурные интервалы фазовых превращений, происходящих при его 
обжиге. Показаны изменения интенсивности основных рефлексов на рентгенограмме, кристалли-
ческих фаз, регистрируемых в продуктах обжига. Исследовано влияние температуры обжига до-
ломита на содержание в нем активных оксидов кальция и магния. Полученные продукты обжига 
содержат гидравлически активные минералы в виде силикатов и алюминатов кальция, поэтому 
свойства доломитового клинкера будут зависеть от способности этих минералов к гидратации. 
Определен оптимальный температурно-временной режим обжига доломита с получением клинке-
ра, пригодного для изготовления на его основе штучных огнеупорных изделий. Были исследованы 
минеральный состав и структура доломитовых образцов на полированных шлифах в отраженном 
свете. С помощью оптической микроскопии изучена микроструктура огнеупорных изделий. 

Ключевые слова: доломит, минералогический состав, термическая обработка, гидратация, 
жаростойкий материал.  
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STUDY OF THERMOCHEMICAL TRANSFORMATIONS  

OF DOLOMITE DEPOSITS “RUBA” 
The article presents a physico-chemical study of thermo-mechanical transformations of dolomite 

deposits “Ruba” Vitebsk region. The influence of temperature of thermal treatment of dolomite to the 
stability of the clinker to hydration. The prospects of its use with the aim of obtaining refractory 
materials are considered. The oxide composition of dolomite is indicated with a high content of 
magnesium oxide in it (average value 20.5%). Other physical and chemical properties of this mineral 
raw material are also given. Based on the thermogravimetric analysis of dolomite, the temperature 
intervals of the phase transformations occurring during its calcination are established. Changes in the 
intensity of the main reflections on the x-ray diffraction pattern, crystalline phases recorded in the 
roasting products are shown. The effect of the calcination temperature of dolomite on the content of 
active calcium and magnesium oxides in it was studied. The resulting firing products contain 
hydraulically active minerals in the form of silicates and calcium aluminates, therefore the properties of 
the dolomite clinker will depend on the ability of these minerals to hydrate. The optimal temperature-
time mode of calcination of dolomite was determined with the production of clinker, suitable for the 
production of piece refractory products on its basis. The mineral composition and structure of dolomite 
samples on polished sections in reflected light were investigated. With the help of optical microscopy, 
the microstructure of refractory products has been studied. 

Keywords: dolomite, mineralogical composition, heat treatment, hydration, heat-resistant material.

Ведение. Республика Беларусь, где произ-
водство огнеупорных материалов отсутствует, 
располагает большими запасами доломитов, 
пригодных в качестве сырья для производства 
доломитовых огнеупоров. Высокая огнеупор-
ность обожженного доломита и хорошая 
устойчивость к агрессивным средам обуслов-

ливают возможность широкого применения 
доломитовых огнеупоров для футеровок раз-
личных тепловых аппаратов в промышленно-
сти строительных материалов и металлургии. 
Поэтому перспективным представляется разра-
ботка новых видов огнеупорных материалов на 
основе местного доломитового сырья. 



Ã. Í. Íåêðàñîâà, Ä. Ì. Êóçüìåíêîâ 11 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Основная часть. Главным объектом иссле-
дования являлся доломит месторождения «Ру-
ба» Витебской области. Разведанные запасы 
месторождения составляют 742 млн. т по кате-
гориям А+В+С1 [1]. 

С 1974 г. активно эксплуатируется карьер 
«Гралево». Пластообразная залежь доломита от-
рабатывается двумя добычными подуступами и 
одним вскрышным. Для увеличения отрабатыва-
емой мощности пласта выполнены три ступени 
водопонижения, в результате чего уровень воды 
снижен на 20 м, а отрабатываемая мощность пла-
ста увеличена до 32–34 м. Добыча сырья и произ-
водство товарной продукции осуществляется 
ОАО «Доломит». Объем производства пылевид-
ных карбонатных материалов в настоящее время 
составляет около 4,5 млн. т. Эта продукция вос-
требована в строительстве, нефтедобывающей 
промышленности, стекольном производстве, ме-
таллургии, но основным ее потребителем являет-
ся сельское хозяйство [2]. 

По содержанию CaO и MgO все пробы ме-
сторождения относятся к довольно чистым и 
однородным доломитам с небольшими приме-
сями, главным образом SiO2. 

Основной модуль доломита, выражаемый 
отношением количества (мас. %) CaO к сумме 
оксидов SiO2 и R2O3 (где R – Fe, Al), составляет 
14,1. Массовое соотношение CaO : MgO = 1,5. 

Химический состав доломитов месторож-
дения «Руба» представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Химический состав доломитов 

Оксиды 

Содержание, мас. %

Пределы 
Наиболее  

характерные 
значения 

Среднее 
значение

CaO 23,84–34,54 29–31 30,02 
MgO 15,75–22,36 20–21 20,5 
SiO2 0,39–13,37 1–2 1,65 
Al2O3 0,10–1,79 0,2–0,5 0,37 
Fe2O3 0,11–1,27 0,2–0,5 0,35 
TiO2 0,01–0,05 0,0–0,05 0,05 
K2O 0,02–0,64 0,05–0,2 0,13 
Na2O 0,03–0,24 0,03–0,10 0,05 
SO3 0–1,02 0–0,62 0,26 
P2O5 0–0,17 0–0,03 0,03 
MnO 0–0,11 0–0,05 0,02 

П.п.п. (потери при 
прокаливании) 43–48 45–47 46,39 

CaCO3 47–58 50–52 51 
MgCO3 33–47 43–45 42 

CaCO3 + MgCO3 95–99,8 93–96 95 
 
Как видно из таблицы, в доломитах содер-

жание основного компонента составляет 93–
96%; MgO – 20,5%. 

Согласно классификации доломитов по хи-
мическому и минеральному составам, исполь-
зуемой при геологоразведочных работах и 
оценке сырья, пробы относятся к 1-й группе по 
степени магнезиальности, отличаются низким 
содержанием полуторных оксидов, поэтому 
доломит является перспективным сырьем для 
использования в производстве огнеупорных 
материалов [3]. 

В данной работе для предварительного ис-
следования была отобрана наиболее типичная 
проба доломита, по физико-химическим пока-
зателям соответствующая значениям, указан-
ным в табл. 2. 

Рентгенофазовый анализ данного сырья по-
казал, что его основу составляют доломит и 
кальцит, а также регистрируется рефлекс, ха-
рактерный для α-кварца. 

 
Таблица 2 

Физико-химические показатели доломита 

Наименование 
показателей Норма 

Химический состав, мас. %: 
MgO 
Al2O3 + Fe2O3 

 
Не менее 19 
Не более 5 

Плотность, кг/м3 2800 
Объемная масса, кг/м3 2320–2520 
Водопоглощение, % 2,0–3,0 
Пористость, % 5–7 
Предел прочности при сжатии 
(щебень), МПа 

 
40–80 

Морозостойкость (щебень), циклов 25–50 
Цвет Серый 

 
Процесс термической диссоциации доломи-

тов подробно изучали многие авторы. Так, по 
данным [4–8] разложение MgCO3 происходит в 
интервале 700–870°С, а CaCO3 – при 820–
1000°С. Процесс разложения двойных карбона-
тов кальция и магния сильно зависит от кри-
сталлического строения породы, содержания в 
ней карбоната магния и наличия вида и количе-
ства примесей. Однако некоторые исследовате-
ли кинетики диссоциации доломита указывают 
на то, что процесс разложения начинается с его 
распада на индивидуальные карбонаты при 
температуре примерно 400ºС, затем при 500ºС 
происходит разложение MgCO3 до MgO, а при 
700ºС начинается диссоциация CaCO3 [9]. Из вы-
шеприведенных сведений следует, что характер 
термохимических превращений существенно 
зависит от его химического состава и физиче-
ских свойств. Поэтому, в связи с отсутствием 
данных по термохимии диссоциации доломита 
месторождения «Руба», был проведен дерива-
тографический анализ его в виде тонкодис-
персного порошка и щебня. 
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Рис. 1. Изменение интенсивности фаз при термической обработке порошка доломита: 
1– CaO, 2 – MgO, 3 – CaCO3⋅MgCO3 

 
Термогравиметрическим анализом пробы 

порошка доломита регистрируются два эндо-
термических эффекта. Первый эффект отмеча-
ется в интервале 400–750°С и носит коопера-
тивный характер, так как связан с разложением 
доломита на индивидуальные карбонаты и дис-
социацией MgCO3, начинающейся при 500ºС. 
Второй эндотермический эффект при темпера-
туре 750ºС связан с термической диссоциацией 
карбоната кальция. 

На рис. 1 показано изменение интенсивно-
сти рефлексов фаз на рентгенограммах, обра-
зующихся при термической обработке порошка 
доломита. 

При обжиге доломита в виде щебня процесс 
диссоциации CaCO3 протекает с меньшей ин-
тенсивностью ввиду малой теплопроводности 
доломита и больших диффузионных торможе-
ний на пути эвакуации углекислого газа в 
плотной среде. Поэтому для снижения темпе-
ратуры обжига доломита сырье целесообразно 
использовать молотым. 

Обжиг доломитового щебня проводился 
при температурах 900–1100°С. Результаты изу-
чения химического состава обожженного доло-
мита приведены в табл. 3, а минералогический 
состав – в табл. 4. 

При расчете минералогического состава 
принималось во внимание, что сначала образу-
ется CaO⋅Al2O3, а затем – 2CaO⋅Fe2O3 и 
2CaO⋅SiO2 за счет взаимодействия оксида каль-
ция с примесями, входящими в состав доломита. 

Таблица 3 
Химический состав обожженных доломитов 

Температура 
обжига, °С 

П.п.п., 
% 

CaO 
расч. 

CaO 
эксп. 

MgO 
расч. 

MgO 
эксп. Проч.

900 4,88 51,8 47,2 37,1 36,9 6,22
1000 0,64 51,9 50,3 37,2 37,0 10,26
1100 0,2 52,4 50,9 37,3 37,0 10,10

 
Анализ данных табл. 3 и 4 позволяет 

утверждать, что полученные продукты обжига 
содержат гидравлически активные минералы в 
виде силикатов и алюминатов кальция, поэто-
му свойства доломитового клинкера будут за-
висеть от способности этих минералов к гид-
ратации.  

 
Таблица 4 

Минералогический состав продуктов  
обжига доломитов 

Оксиды,  
минералы 

Содержание, мас. %, после 
термообработки  

при 900°С при 1000°С 
CaCO3 10,92 1,36 
CaO 41,37 48,97 
MgO 36,35 37,95 

CaO⋅Al2O3 0,64 0,67 
2CaO⋅Fe2O3 2,55 2,67 
2CaO⋅SiO2 7,86 8,23 
Прочее 0,31 0,15 
Сумма 100,0 100,0 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ И ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ИНТЕГРАЦИИ  
ТЕПЛОВЫХ ПОТОКОВ В СРЕДЕ HINT HEATINTEGRATION 

В статье на простом примере рассмотрен интерфейс и методика работы с программой Hint 
Heatintegration, которая используется для интеграции и анализа тепловых процессов методом пинч-
анализа. Показано, что факторы, влияющие на сокращение энергетических затрат, одновременно 
служат источником роста капитальных вложений. Проанализирована работа тепловой сети, состо-
ящей из двух холодных и двух горячих утилит. Изложение ведется пошагово на уровне руководства 
пользователя. Отмечены некоторые трудности, которые возникают при работе с программой. 

Ключевые слова: интеграция тепловых потоков, программа Hint Heatintegration, руковод-
ство пользователя.  

M. А. Zilbergleyt 1, M. A. Shauchuk 2 
1Institute of General and Inorganic Chemistry  

of the National Academy of Sciences of Belarus 
2Belarusian State Technological University 

MODELING AND OPTIMIZATION OF THE PROCESS OF INTEGRATION  
OF THERMAL FLOWS IN THE HINT HEATINTEGRATION PROGRAM 

In the article, a simple example illustrates the interface and method of working with the Hint 
Heatintegration program, which is used for the integration and analysis of thermal processes by pinch 
analysis. It is shown that the factors influencing the reduction of energy costs simultaneously serve as a 
source of growth of capital investments. The work of the heat network consisting of two cold and two 
hot utilities is analyzed. The presentation takes place step by step at the level of the user's guide. There 
are some difficulties that arise when working with the program. 

Key words: heat flow integration, Hint Heatintegration program, user manual.  

Введение. Оптимизация технологических 
схем с теплообменом является стандартным 
требованием при анализе и проектировании 
технических объектов. Уже более 40 лет за ру-
бежом при проектировании теплообменных 
схем используется так называемый метод пинч-
анализа [1, 2]. Методология пинч-анализа бази-
руется на анализе горячих и холодных энталь-
пийных потоков с целью оптимальной утилиза-
ции излишков энергии, образующейся в любом 
процессе, связанном с нагреванием и охлаж-
дением. В целом методика имеет достаточно 
понятный алгоритм действий [2], который 
направлен на то, чтобы потоки высокотенци-
ального тепла передавали свою энергию пото-
кам с высоким потреблением тепла, требую-
щим нагрева до сопоставимых температур.  

Подход, основанный на интегрировании 
тепловых потоков, не является чем-то принци-
пиально новым, так как, например, процесс син-
теза аммиака (процесс Брауна) основан на соот-
ветствующем обмене тепла между потоками, что 
делает этот способ более рентабельным. 

Для простых схем теплообмена имеется  
достаточное число примеров по такой инте-
грации: например, наличие экономайзера на  

хвостовой части котельной установки, много-
ступенчатая выпарка, электрические дистилля-
торы для получения воды в лабораториях. 

Вторым достоинством метода является обя-
зательное соотнесение экономии тепла с воз-
растающими капитальными затратами. По-
следний факт связан с тем, что стремление 
уменьшить движущую силу процесса и тем са-
мым получить экономический выигрыш сопро-
вождается ростом поверхности теплообмена. 
Например, известно, что увеличение числа вы-
парных аппаратов в многоступенчатых уста-
новках приводит к повышению степени ис-
пользования вторичного пара и одновременно 
сопровождается ростом капитальных затрат. 

За рубежом количество публикаций, если 
судить даже по изданной в 2000 году моногра-
фии на русском языке [2] «Основы интегра- 
ции тепловых процессов», превысило сотню.  
На сайте youtube.com ведутся многочисленные 
семинары, посвященные использованию этой 
методики, а также программе Hint Heatintegration 
(https://www.youtube.com/watch?v =xZO2aSiakuw). 

Довольно интересно распределены работы 
по пинч-анализу в странах СНГ. Наибольшее 
число публикаций приходится на Украину,  
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по нашим данным около 50 публикаций, за- 
тем следует Россия – порядка 20 публикаций.  
В остальных странах СНГ публикаций нет.  
При этом следует отметить факт, что из русско-
язычных публикаций так и неясно, было ли 
осуществлено проектирование по предложен-
ным объектам или реальный результат ограни-
чился расчетом. В то же время автор технологии 
интеграции тепловых потоков методом пинч-
анализа В. Линхофф добился того, что около 
80% всех крупнейших в мире нефтяных и 
нефтехимических компаний к тому времени 
стали его клиентами или спонсорами.  

В настоящее время на рынке предлагаются 
программные продукты UNISIM Design, Aspen 
Plus, Aspen HYSYS, ProSimPlus software and 
ProSimPlus Energy software, PinCH software, The 
Heat Exchanger Network, PinchLeni, которые 
позволяют решать разнообразные задачи синте-
за химико-технологических схем, в том числе и 
задачи теплообмена методом пинч-анализа.  

Программа Hint Heatintegration анонсирует-
ся как образовательная, хотя, как будет показа-
но ниже, она обладает достаточно обширным 
инструментарием для решения задач интегри-
рования тепловых потоков.  

Так как нами не было найдено руководство 
пользователя для этой программы, то целью 
данной работы является изучение возможно-
стей программы Hint Heatintegration на простом 
примере тепловой интеграции двух потоков.  

Экспериментальная часть. Интерфейс 
программы представлен на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Интерфейс программы  

Согласно методологии пинч-анализа он начи-
нается со сбора данных о так называемых холод-
ных и горячих утилитах. Холодные потоки подле-
жат нагреву, горячие – охлаждению. В программе 
вводится понятие «потоковая теплоемкость» 
(mср), которая представляет собой произведение 
теплоемкости на расход потока (kW/K). 

За основу потоковых данных в данной ра-
боте были приняты результаты из статьи [3]  
с некоторыми изменениями.  

Предположим, мы хотим создать холодную 
утилиту, в которой температура на входе равна 
70°С, а на выходе 130°С. Вкладка Streams Add 
вызывает окошко Add Sreams (рис. 2), в которую 
вводятся соответствующие значения температур, 
потоковая теплоемкость или энтальпия. На рис. 3 
показаны введенные потоковые данные для че-
тырех потоков. Задавшись оптимальным значе-
нием разности температур в точке пинча 10°С 
(DTminK), можно получить сеточную диаграмму 
технологических потоков (рис. 4). 

Составная энтальпийно-температурная диа-
грамма (Composite Curves) располагается в ле-
вом верхнем окне. Ее же можно вызвать через 
вкладку Diagram (рис. 5). Стрелками показана 
локализация пинча.  

Из данных, приведенных на рис. 4 и 5, вид-
но, что пинч расположен на линии 130–140°С, 
минимальное количество тепла, которое придет-
ся подвести от внешних утилит, равно 340 кВт, а 
отвести к приемнику тепла – 320 кВт. Послед-
ние две величины получены вычитанием разниц 
проекций энтальпий между холодными и горя-
чими потоками вверху и внизу энтальпийно-
температурной диаграммы на ось абсцисс. 

Эта составная кривая может оказаться до-
статочно важной при анализе уже существую-
щих установок, так как она может обнаружить 
обмен тепловыми потоками через пинч, что 
считается недостатком тепловой схемы. То же 
можно сказать и о сеточной диаграмме, если 
разместить на ней теплообменную аппаратуру, 
которая уже функционирует на установке, под-
лежащей реконструкции либо энергоаудиту. 

Окно Add Sreams имеет еще ряд важных со-
ставляющих. Среди них Physical Properties (фи-
зические свойства потока), где наряду с физи-
ческими свойствами потока можно выбрать 
один из девяти режимов конвекционного теп-
лообмена, например форсированный теплооб-
мен внутри змеевика и др. А также Area and 
Cost, в котором вручную можно ввести значе-
ние коэффициента теплоотдачи для горячего и 
холодного потоков. По умолчанию эта величи-
на равна 2 kW/m2K. Задавшись режимом тепло-
обмена и введя соответствующие физические 
показатели для потока, программа рассчиты-
вает уточненные коэффициенты теплоотдачи. 

Окно проектирования  
и графиков 

Параметры 
оборудования 

Графики 
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Программа позволяет рассчитать тепловой ба-
ланс исходной схемы в температурных интервалах 
или в виде теплового каскада (рис. 6). В качестве 
интервала применяют все промежуточные темпе-
ратуры, сдвинутые на величину DTmin/2. 

Обмен тепла внутри каждого сдвинутого 
интервала позволяет максимально рекупери-
ровать теплоту внутри данного интервала. 

Знак «минус» характеризует избыток тепла в 
интервале, «плюс» – недостаток. Значение эн-
тальпии, равное нулю (рис. 6, а), характеризует 
температуру пинча точки 135°С. Суммарный 
баланс соответствует ранее полученным дан-
ным по составной энтальпийно-температурной 
диаграмме, однако он не требует рисования 
графиков. 
 

 
 

Рис. 5. Составная энтальпийно-температурная диаграмма 
 
 

                                 
 а  б 

Рис. 6. Тепловые потоки в виде каскада (а) и теплового баланса (б) 
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Рис. 7. Большая составная кривая 

Для понимания взаимодействия холодных и 
горячих потоков существует возможность полу-
чить график «Большая составная кривая» (рис. 7), 
который строят на основе полученного ранее теп-
лового каскада. График, как и ранее полученные 
данные, характеризует точку пинча при Н = 0 и 
целевые значения для горячей и холодной утилиты. 

Наиболее ответственная часть работы за-
ключается в организации сети, т. е. расстановки 
теплообменной аппаратуры на сеточной диа-
грамме согласно правилам пинч-техноло-
гии [2]. Так как число входящих потоков выше 
пинча больше числа выходящих, то для того 
чтобы выровнять число потоков, необходимо 
разделить третий поток (130–200°С) на два, 
например в пропорции 50 на 50 (рис. 8). В ре-
зультате образуются 4 потока, два из которых 
130–130°С и 200–200°С приобретут тип «Скры-
тый» (Latent). На любом из этих потоков можно 
устанавливать теплообменное оборудование.  

 

    
Рис. 8. Результаты разделения холодного потока 130–200°С 

 

 
Рис. 9. Проектирование теплообменной аппаратуры на сети 
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Для установки теплообменной аппаратуры 
на потоках необходимо воспользоваться вклад-
кой Heat Exchagers. Пример оформления тепло-
обмена между потоками показан на рис. 9. 

Работа с этой вкладкой, очевидно, является 
самой сложной. Ее корректное использование 
невозможно без понимания сути установки ап-
паратуры по сети. Вкладка позволяет связывать 
горячие и холодные потоки, а также расставить 
дополнительную теплообменную аппаратуру 
по сети. В качестве управляющих параметров 
используются энтальпия и температура для го-
рячих и холодных потоков, заданные пользова-
телем. Как показывает опыт, именно на этой 
стадии происходит большинство ошибок. Од-
нако программа, хотя и не исправляет ошибки, 
всегда выводит предупреждение об ошибке и 
предлагает провести коррекцию. Если проис-
ходит изменение цвета сети, то это означает, 
что теплообменная аппаратура расставлена 
правильно и потребности потока в энергии сба-
лансированы. 

Окно Heat Exchagers содержит вкладку Area 
and Cost с информацией, среди которой наибо-
лее важной, на наш взгляд, является значение 
площади теплообменника (A) для выбранных 
коэффициентов теплопередачи, а также воз-
можность посчитать стоимость теплообменной 
аппаратуры (C) по формуле C = a + bAc, кото-
рая связывает площадь теплообмена и стои-
мость. Коэффициенты (a, b, c) для этого урав-
нения пользователь может задать самостоя-
тельно, пользуясь имеющимися или получен-
ными ранее эмпирическими данными. Совер-
шенно очевидно, что стоимость, полученная 
таким образом, лишь ориентировочно близка к 
истинной, так как теплообменная аппаратура 
выпускается по нормалям. 

Решение задачи по связыванию и расста-
новке дополнительного оборудования приведе-
но на рис. 10. Из него видно, что кроме пере-
крестного теплообмена схема требует устано-
вить два холодильника (С5, С6 – 280 и 360 кВт) 
и один нагреватель (Н3, 340 кВт). 

 

 
Рис. 10. Окончательная схема технологических потоков 
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Рис. 11. Информационное окно о предупреждениях  
и ошибках, нарушивших алгоритм пинч-анализа 

 
Программа позволяет рассчитать альтерна-

тивные тепловые сети с использованием вклад-
ки Loops and Paths. В этом случае рассматри-
ваются различные варианты размещения с 
нарушением правил пинч-анализа. При этом 
выводится предупреждение (рис. 11) об откло-
нениях от ранее принятых предложений и при 
необходимости предлагается внести корректи-
ровки в существующую схему. 

Результаты работы вкладки Loops and Paths 
не следует отбрасывать, так как конечным ито-
гом оптимального теплообмена является согла-
сованное единство капитальных затрат на тепло-
обмен и выигрыша в энергетических параметрах 
схемы. Например, результатом изменений в схе-
ме теплообмена, вызвавших предупреждение о 
нарушении принципов пинч-анализа, показан-
ных на рис. 11, является перераспределение рас-
щепленного ранее потока, отказ от размещения 
двух холодильников, уменьшение нагрузки  
на дополнительный подогрев и, естественно, зна-
чительное изменение поверхности теплообмена.  

В связи с этим следует привести высказан-
ное ранее замечание [4] о том, что авторы меж-
поточного теплообмена часто замалчивают 
трудности, возникающие при организации та-
кого процесса. К ним относятся: увеличение 
числа теплообменников и, следовательно, за-
трат на их обслуживание, рост длины сети и 

появление дополнительной запорной и другой 
арматуры, необходимость взаимозависимой 
схемы автоматического регулирования, требу-
ющей весьма точного согласования между теп-
ловыми потоками, наличие прочих сооруже-
ний, а также дополнительные затраты на тех-
нику безопасности. 

Для решения вопроса об оптимальной орга-
низации процесса можно воспользоваться 
вкладками: зависимость пинч-температуры, за-
висимость целевых энергетических затрат, за-
висимость суммарной площади теплообмена от 
разницы температуры между горячей и холод-
ной утилитами (рис. 12), капитальные затраты 
при заданных целевых параметрах (площадь 
теплообмена – стоимость, срок окупаемости, 
процентная ставка и др.) (рис. 13), зависимость 
суммарных затрат от разницы температур меж-
ду горячей и холодной утилитами (рис. 14). 

Результаты, отображенные на рис. 14, можно 
получить на вкладке по оптимизации процесса – 
оптимальная разность температур 4,3 К, сум-
марные затраты – около 62 тыс. долл. США (все 
результаты затрат получены по умолчанию). 

Последний график отчетливо отражает уже 
высказанное ранее утверждение, что оптимум 
между выигрышем в сэкономленных энергоза-
тратах и затратах на реализацию проекта является 
компромиссом между этими двумя показателями. 
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Рис. 12. Зависимость суммарной площади  

теплообмена от разницы температур в точке пинча 
Рис. 13. Зависимость капитальных затрат  
от разницы температур в точке пинча 

 

 
Рис. 14. Зависимость суммарных затрат от разницы температур 

между горячей и холодной утилитами в точке пинча: 
1 – суммарные затраты, долл. США; 2 – энергетические затраты,  

долл. США; 3 – капитальные затраты, долл. США 
 

Заключение. 1. На простом примере по ин-
теграции четырех тепловых потоков показаны 
основные приемы применения программы Hint 
Heatintegration, а также продемонстрированы ос-
новные моменты, связанные с логикой проведе-
ния пинч-анализа. 

2. Интерфейс программы достаточно про-
стой, однако существуют вкладки, с которыми 
работать затруднительно. К ним в первую оче-
редь относится вид сеточной диаграммы и вкладка 
Heat Exchagers. К сожалению, при использова-
нии программы не была найдена возможность 
округления некоторых цифр, в результате чего 
вид сеточной диаграммы и потоковой таблицы 
перегружен. 

3. Данная программа хотя и относится к об-
разовательным продуктам, но может позволить 
полностью справиться с сетью, состоящей из 8–
10 потоков. Но даже при большем числе потоков 
можно без проблем построить составную диа-
грамму, начальную сеточную диаграмму, опре-
делить пинч, составить тепловые каскады и 
большую составную кривую, а также воспользо-
ваться блоком программы, ответственной за 
расчет коэффициентов теплоотдачи. Построение 
составной энтальпийно-температурной кривой и 
сеточной диаграммы может оказаться полезным 
при ревизии тепловой сети, в случае если энер-
гоаудит признает принципы интеграции тепло-
вых схем по методу пинч-анализа. 
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УДК 678.664+678.027.7 
Р. М. Долинская, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 
РАЗРАБОТКА ПОЛИУРЕТАНОВЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ  

ЛИНЕЙНОГО ПОЛИМЕРА С КОНЦЕВОЙ ИЗОЦИАНАТНОЙ ГРУППОЙ 
Полиуретановые эластомеры находят широкое практическое применение в различных обла-

стях промышленности, сельском хозяйстве и быту благодаря комплексу ценных свойств. Время 
на получение одного готового изделия из полиуретана в разы превышает время, которое тратит-
ся на изготовление детали из резины. В этой связи работа, посвященная разработке полиурета-
новых полимерных композиционных материалов, обладающих ускоренным временем отвер-
ждения, является актуальной и целесообразной. 

Разработаны полиуретановые композиции на основе каучуков Adipren-L 100 и Adipren-L 167, 
отличающиеся разным содержанием отвердителя (12,0 и 19,0 мас. ч. отвердителя на 100 мас. ч. 
уретанового каучука соответственно) и использованием катализатора – адипиновой кислоты, 
изучены их физико-механические свойства. 

Установлено, что образец, содержащий отвердитель в большем количестве обладает более 
высокими физико-механическими показателями. Это, вероятно, связано с удлинением полимер-
ной цепи, так как отвердитель на основе ароматических аминов способен регулировать степень 
образования поперечных связей или ветвей цепей в конечном вулканизате.  

Кроме того, проведенные исследования показали, что применение адипиновой кислоты в 
качестве катализатора в количестве 0,3 мас. ч. на 100 мас. ч. полимера позволяет сократить вре-
мя до извлечения отливки из формы в 2,2–2,9 раза, при этом время жизни полиуретановой ком-
позиции сокращается в 2–3 раза, время отверждения изделия при 100°С сокращается в 3,75–4 
раза в зависимости от марки Adipren-L.  

Проведены физико-механические испытания полимерной композиции на основе Adipren-L 
различных марок при использовании катализатора (адипиновой кислоты), которые показали, что 
твердость составляет 91–94 ед. Шор А; сопротивление раздиру – 21,2–24,1 Н/мм.  

Исходя из полученных результатов исследования можно сделать вывод, что введение в по-
лиуретановую композицию адипиновой кислоты позволяет улучшить комплекс физико-
механических и эксплуатационных свойств. 

Ключевые слова: уретановый каучук, скорость отверждения, поперечные связи. 

R. M. Dolinskaya, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

DEVELOPMENT OF POLYURETHANE COMPOSITIONS BASED  
ON THE LINEAR POLYMER WITH THE END OF ISOCYANATE GROUPS 

Polyurethane elastomers find wide practical application in various fields of industry, agriculture and 
everyday life, thanks to a set of valuable properties. Time to get one finished product made of polyurethane is 
several times longer than the time it takes to manufacture rubber parts. In this regard, the work devoted to the 
development of polyurethane polymer composite materials with accelerated curing time is relevant and 
expedient. Polyurethane compositions based on Adipren-L 100 and Adipren-L 167 rubbers differing in the 
different hardener content (12.0 parts by weight and 19.0 parts by weight of hardener per 100 parts by weight 
of urethane rubber, respectively) catalyst – adipic acid, their physical and mechanical properties are studied. It 
has been established that a sample containing a hardener in a larger quantity has higher physico-mechanical 
properties. This is probably due to the elongation of the polymer chain, an aromatic amine-based hardener is 
able to regulate the degree of cross-linking or branching of chains in the final vulcanizate. In addition, studies 
have shown that the use of adipic acid, as a catalyst in an amount of 0.3 parts by weight per 100 parts by 
weight polymer makes it possible to shorten the time before extraction of the casting from the mold by 2.2–2.9 
times, while the lifetime of the polyurethane composition is reduced by 2–3 times, the curing time of the 
product at 100°C is reduced by 3.75–4 times depending on the brand Adipren-L. The physical and mechanical 
tests of a polymer composition based on Adipren-L of various grades using an adipic acid catalyst, showed 
that the hardness is 91 to 94 units Shore A; tear resistance – 21.2–24.1 N/mm. Based on the obtained results of 
the study, it can be concluded that the introduction of adipic acid into the polyurethane composition makes it 
possible to improve the complex of physico-mechanical and operational properties. 

Key words: urethane rubber, speed of curing, cross bonds. 
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Введение. Полиуретаны как класс синтети-
ческих эластомеров с программируемыми свой-
ствами широко применяются в промышленно-
сти как эффективные заменители резины – для 
изготовления деталей, работающих в агрессив-
ных средах, в условиях больших знакоперемен-
ных нагрузок и температур.  

Полиуретановые эластомеры находят широ-
кое практическое применение в различных об-
ластях промышленности, сельском хозяйстве  
и быту благодаря комплексу ценных свойств. 
Рабочая температура для большинства полиуре-
танов – от минус 60°С до плюс 80°С, также до-
пустим кратковременный (до 24 ч) нагрев до 
120°С. Полиуретаны мало подвержены старе-
нию, имеют низкую температуру стеклования и 
высокую стойкость к воздействию окружающей 
среды, обладают устойчивостью к большинству 
органических растворителей, к озону и ультра-
фиолетовым лучам, морской воде. Прочность 
связи полиуретан – металл значительно выше, 
чем между резиной и металлом. Обладая уни-
кальным сочетанием показателей стойкости к 
абразивному износу, прочности, твердости, они 
не лишены недостатков, к важнейшим из кото-
рых можно отнести низкую эластичность и тер-
мостойкость, сложность технологии их перера-
ботки в изделия и высокую стоимость.  

Благодаря повышенной износостойкости и 
пониженному коэффициенту трения полиурета-
новые эластомеры широко используются для 
изготовления прокладок и уплотнений различ-
ного назначения – для статического, возвратно-
поступательного действия, вращающиеся, рабо-
тающие в пневматических, гидравлических си-
стемах или как простые скреперные уплотнения 
для плоских поверхностей и валов. Примеча-
тельно, что готовый термостатированный поли-
уретан может быть как мягким, так и очень 
твердым материалом, при этом его износостой-
кость не меняется. Изделия из полиуретана от-
лично переносят резкие атмосферные измене-
ния, ударопрочны, долговечны в промышленной 
эксплуатации и обладают свойствами, которые 
недостижимы для обычных резин. 

Время на получение одного готового изде-
лия из полиуретана в разы превышает время, 
которое тратится на изготовление детали из ре-
зины. Поэтому в настоящее время является ак-
туальным наполнять полиуретановые компози-
ции для сокращения производственного цикла. 

В этой связи работа, посвященная разработке по-
лиуретановых полимерных композиционных ма-
териалов, обладающих ускоренным временем от-
верждения, является актуальной и целесообразной. 

Основная часть. Целью данного исследо-
вания является разработка полиуретановых 
композиций и изучение их свойств. 

Для получения готовых изделий полиурета-
ны перерабатывают практически всеми суще-
ствующими технологическими методами: экс-
трузией, прессованием и литьем в свободные 
формы. Наиболее широкое применение в про-
мышленности получили литьевые полиурета-
новые эластомеры. Литьевая технология фор-
мования полиуретановых деталей (метод сво-
бодного литья в открытые формы) позволяет 
получать изделия практически любой формы и 
размеров, недоступных для формирования ре-
зиновых изделий.  

Разработаны рецепты композиций (табл. 1), 
отличающиеся разным содержанием отверди-
теля и катализатора. 

 
Таблица 1 

Рецептуры полиуретановых композиций 

Наименование  
ингредиентов 

Композиция, мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука 

1 2 3 4 
Adipren-L 100 100,0 – 100,0 – 
Adipren-L 167 – 100,0 – 100,0
Соединение на основе 
ароматических аминов 12,0 19,0 12,0 19,0 
Адипиновая кислота – – 0,3 0,3 

 
Уретановый каучук Adipren – это жидкий 

уретановый полимер, который можно отвердить 
до прочного каучукоподобного вещества по-
средством реакции изоцианатных групп с поли-
аминными соединениями. При отверждении со-
единениями на основе ароматических аминов 
вулканизаты Adipren имеют твердость от 88  
до 95 усл. ед. Шор А. Отвержденный каучук 
Adiprene обладает высоким пределом прочности 
при растяжении и упругостью, отличной абра-
зивной устойчивостью, остаточной деформаци-
ей при сжатии, устойчивостью к воздействию 
масел, растворителей, озона, окислению и низ-
ким температурам [1]. 

Уретановый каучук Adipren в неотвержден-
ной жидкой форме содержит небольшое коли-
чество свободного толуилендиизоцианата (ТДИ). 
Ароматические диамины являются материала-
ми, наиболее широко используемыми для от-
верждения каучука Adiprene. Они реагируют  
с изоцианатными группами полимера с образо-
ванием линейных высокомолекулярных поли-
уретанов. 

При отверждении диаминные замещенные 
группы мочевины, образующиеся в цепи, обес-
печивают большие силы взаимодействия, функ-
ционирующие как «поперечные сшивки». Счи-
тается, что силы, обеспечивающие упрочнение, 
обусловлены водородными связями между мо-
лекулярными цепями. Эти связи ответственны  
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за прочность, характерную для каучука Adipren, 
отвержденного диаминами [2]. 

Отвердитель 4,4’-метилен-бис-(2-хлоранилин) 
обеспечивает для композиций на основе Adipren 
требуемый баланс времени жизни и скорости  
отверждения композиции, свойств вулканизата  
и общей легкости обращения. Большинство 
других диаминов очень быстро реагируют с Adi-
pren, поэтому не находят широкого применения. 

Исследуемый отвердитель при комнатной 
температуре является твердым веществом с тем-
пературой плавления в диапазоне 100–109°С. 
При обработке Adipren отвердитель обычно ис-
пользуют в виде жидкости при температуре 121°С. 

Установлено [2], что время жизни, или вре-
мя пребывания композиции в жидком состоя-
нии, равно примерно 6–12 мин, в зависимости 
от температуры смешения. Используемое коли-
чество отвердителя оказывает незначительное 
влияние на время жизни смеси. 

Так как данная полимерная композиция 
предназначена для получения стандартных изде-
лий, то используется 95%-ная стехиометрическая 
концентрация отвердителя, поскольку она обес-
печивает получение вулканизатов с наилучшим 
комплексом физико-механических свойств [3].  

В табл. 2 представлены физико-механичес-
кие показатели полиуретановых композиций. 

Образец, содержащий отвердитель в боль-
шем количестве, обладает более высокими фи-
зико-механическими показателями. Это, веро-
ятно, происходит в результате удлинения по-
лимерной цепи, что согласуется с данными [4]. 

Известно [5], что при введении отвердителя 
на основе ароматического амина в структуру 
форполимера Adipren сначала происходит удли-
нение полимерной цепи с образованием моче-
винных связей, а затем образование биурето-
вых связей и, как следствие, повышается проч-
ность композиции.  

Анализ литературы [6, 7] показал, что изме-
нение процесса создания полиуретановой ком-
позиции возможно при введении в нее катали-
затора.  

В работе изучено использование в компози-
ции в качестве катализатора адипиновой кислоты 
(табл. 1), которая, как и другие карбоновые кис-
лоты, вероятно, уменьшает общее время отвер-
ждения и обеспечивает возможность получения 
эквивалентного отверждения при температуре, 
более низкой, чем температуры, используемые 
при применении отвердителя без катализатора. 

Установлено, что время жизни композиции, 
или рабочее время, заметно снижается при ис-
пользовании адипиновой кислоты в качестве 
катализатора. Проведенные исследования пока-
зали, что при содержании катализатора 0,6 мас.ч 
на 100 мас.ч каучука (табл. 3) время жизни  

составляет 60 с. Более высокие концентрации 
вызывают очень незначительное дополнитель-
ное снижение времени жизни или времени до 
извлечения отливки из формы. 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели  
полиуретановых композиций 

Показатель Композиция 
1 2 3 4 

Время жизни, мин 12 10 7 6 
Плотность, кг/м3 1100 1140 1100 1140
Условное напряжение при 
удлинении 100%, МПа 7,8 7,8 12,7 8,2 
Условное напряжение при 
удлинении 300%, МПа 15,6 16,2 22,4 17,1
Условная прочность при 
растяжении, МПа 34,2 37,8 41,4 30,8
Относительное удлинение 
при разрыве, % 480 430 420 370
Относительное остаточное 
удлинение после разрыва, % 12 9 10 10 
Сопротивление раздиру, 
Н/мм 20,4 22,8 23,1 21,2
Твердость Шор А, ед. Шор А 90 89 94 91 
Относительная остаточ- 
ная деформация сжатия 
(100°С×24 ч×(25 ± 5)%), % 55 35 45 51 

 
Нами проводилось дополнительное отвер-

ждение в течение 7 сут при температуре 24°С и 
50%-ной относительной влажности. Свойства 
конечного вулканизата, полученного при от-
верждении смесей с катализатором в течение 
15 мин при температуре 100°С или 60 мин при 
температуре 70°С, практически эквивалентны 
свойствам некатализированного контрольного 
образца, отверждавшегося в течение 60 мин 
при температуре 100°С. Более длительные сро-
ки отверждения незначительно влияют на фи-
зико-механические свойства (табл. 4) при ис-
пользовании дополнительного отверждения в 
течение 7 сут. Прочность композиций с исполь-
зованием катализатора возрастает гораздо быст-
рее, чем прочность образцов без него, что обес-
печивает более раннее извлечение из формы.  

 
Таблица 3 

Рецептуры полиуретановых композиций 

Наименование 
ингредиентов 

Композиция, мас. ч.  
на 100 мас. ч. каучука 
3 4 5 6 

Adipren-L 100 100,0 – 100,0 – 
Adipren-L 167 – 100,0 – 100,0
Соединение на основе 
ароматических аминов 12,0 19,0 12,0 19,0 
Адипиновая кислота 0,3 0,3 0,6 0,6 
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Таблица 4 
Физико-механические показатели  
полиуретановых композиций 

Показатель Композиция 
3 4 5 6 

Время жизни, с 7 6 1,5 1 
Плотность, кг/м3 1100 1140 1100 1140
Условное напряжение при 
удлинении 100%, МПа 12,7 8,2 14,2 10,2
Условное напряжение при 
удлинении 300%, МПа 22,4 17,1 24,1 19,3
Условная прочность при 
растяжении, МПа 41,4 30,8 43,8 33,5
Относительное удлинение 
при разрыве, % 420 370 435 390 
Относительное остаточное 
удлинение после разрыва, % 10 10 8 7 
Сопротивление раздиру, 
Н/мм 23,1 21,2 24,0 22,4
Твердость Шор А, ед. Шор А 94 91 95 92 
Относительная остаточ-
ная деформация сжатия 
(100°С×24 ч×(25 ± 5)%), % 45 51 44 49 

 
Таким образом, для ускорения реакции 

между отвердителем и преполимером необхо-
димо в композицию вводить катализатор – ади-
пиновую кислоту. Адипиновую кислоту можно 
использовать для ускорения отверждения ком-
паундов на основе Adipren-L и отвердителя при 
комнатной температуре. Катализированный 

компаунд прочнее после отверждения в тече-
ние одного дня, чем некатализированный ком-
паунд после 7 сут.  

Заключение. Разработаны полиуретановые 
композиции на основе каучуков Adipren-L 100 
и Adipren-L 167, отличающиеся разным содер-
жанием отвердителя (12,0 и 19,0 мас. ч. отвер-
дителя на 100 мас. ч. уретанового каучука соот-
ветственно), и изучены их физико-механичес-
кие свойства. 

Использование в композиции в качестве ка-
тализатора адипиновой кислоты уменьшает 
общее время отверждения и обеспечивает воз-
можность получения эквивалентного отвер-
ждения при температуре более низкой, чем 
температуры, используемые при применении 
отвердителя без катализатора. 

Проведены физико-механические испыта-
ния полимерной композиции на основе 
Adipren-L различных марок при использовании 
катализатора адипиновой кислоты, которые 
показали, что твердость Шор А составляет 91–
94 усл. ед. Шор А, сопротивление раздиру – 
21,2–24,1 Н/мм.  

Исходя из полученных результатов иссле-
дования можно сделать вывод, что введение в 
полиуретановую композицию катализатора 
(адипиновой кислоты) позволяет улучшить 
комплекс физико-механических и эксплуатаци-
онных свойств и повысить производительность 
процесса за счет сокращения времени отвер-
ждения композиции. 
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УДК 678.744.32 
Р. М. Долинская, Н. Р. Прокопчук  

Белорусский государственный технологический университет 
ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ВИДАХ СТАРЕНИЯ 
Для обеспечения необходимых технологических свойств резиновых смесей и технических 

характеристик изделий важен правильно осуществленный выбор каучуковой основы. Этилен-
пропиленовые каучуки получают все большее распространение в резиновой промышленности 
благодаря доступности исходного сырья для синтеза, высокому комплексу технических свойств 
и сравнительно небольшой стоимости резин на его основе ввиду способности принимать в себя 
большое количество наполнителей и мягчителей. Причем лучшие перспективы роста сохраня-
ются за более «универсальными» тройными сополимерами. 

В работе изучены свойства эластомерных композиций на основе различных марок этилен-
пропиленовых каучуков, различающихся между собой типом третьего мономера, его содержа-
нием, содержанием пропилена, молекулярно-массовым распределением (ММР), вязкостью. 
Проведена оценка возможности использования композиций для изготовления уплотнительных 
изделий, работающих при повышенных температурах в условиях статической деформации.  

Установлено, что эластомерные композиции с низким содержанием третьего мономера  
2-этелиден-5-нонборнена (ЭНБ) и при использовании каучука с третьим мономером дициклопента-
диеном (ДЦПД) уступают по уровню относительной остаточной деформации сжатия (ОДС). Это, 
вероятно, объясняется тем, что при сшивании макромолекул в эластомерной композиции на осно-
ве полимеров с высоким содержанием ЭНБ образуется большее количество поперечных связей. 

Проведены испытания старения эластомерных композиций в агрессивных средах при темпе-
ратуре 125°С в течение 24 ч. Анализ полученных результатов показал, что прослеживается зави-
симость между содержанием и типом третьего мономера и стойкостью эластомерной компози-
ции к воздействию тормозных жидкостей.  

Исходя из полученных результатов можно сделать вывод, что для изготовления уплотни-
тельных изделий, эксплуатируемых при повышенных температурах и в агрессивных средах, 
можно предложить композицию на основе ЭПД каучука марки Keltan 6950 с улучшенным ком-
плексом эксплуатационных свойств. 

Ключевые слова: этиленпропиленовый каучук, эластомерная композиция, агрессивная сре-
да, повышенная температура. 

R. M. Dolinskaya, N. R. Prokopchuk 
Belarusian State Technological University 

CHANGES OF THE PROPERTIES OF ELASTOMER COMPOSITIONS  
IN DIFFERENT AGINGS 

To ensure the necessary technological properties of rubber compounds and technical characteristics of 
products, a correctly chosen choice of rubber base is important. Ethylene-propylene rubbers are becoming 
increasingly common in the rubber industry due to the availability of raw materials for synthesis, a high level 
of technical properties and a relatively low cost of rubbers based on the ability to absorb a large number of 
fillers and softeners. And the best growth prospects remain for more “universal” terpolymers.The properties 
of elastomeric compositions based on different grades of ethylene-propylene rubbers differing in the type of 
the third monomer, its content, propylene content, molecular weight distribution, viscosity are studied. The 
possibility of using compositions for the manufacture of sealing products operating at elevated temperatures 
under conditions of static deformation was evaluated.It has been found that elastomeric compositions with a 
low content of the third monomer of 2-ethelden-5-nonbornene (ENB) and when using rubber with the third 
monomer dicyclopentadiene (DCPD) are inferior in relative relative compression deformation (ODS). This is 
probably due to the fact that when crosslinking macromolecules in an elastomeric composition based on 
polymers with a high ENB content, more cross-links are formed. The aging of elastomeric compositions in 
corrosive media at a temperature of 125°C for 24 hours was tested. The analysis of the obtained results 
showed that the dependence between the content and type of the third monomer, and the resistance of the 
elastomeric composition to the action of brake fluids, is traced. Based on the obtained results, it can be 
concluded that for the production of sealing products operated at elevated temperatures and in corrosive 
environments, it is possible to propose a composition based on EPDM rubber of the Keltan 6950 brand with 
an improved set of performance properties. 
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Key words: ethylene-propylene rubber, elastomeric composition, aggressive medium, elevated 
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Введение. Для обеспечения необходимых тех-
нологических свойств резиновых смесей и техни-
ческих характеристик изделий важен правильно 
осуществленный выбор каучуковой основы.  
В зависимости от условий эксплуатации изделий 
применяют различные типы каучуков. Этилен-
пропиленовые каучуки находят широкое приме-
нение при изготовлении изделий, эксплуатирую-
щихся в атмосферных условиях, в агрессивных 
средах в условиях высоких температур (до 
150°С). Их используют в производстве рукавов, 
теплостойких конвейерных лент, формовых и 
неформовых деталей машин, изоляции кабелей. 
Этиленпропиленовые каучуки получают все 
большее распространение в резиновой промыш-
ленности благодаря доступности исходного сы-
рья для синтеза, высокому комплексу техниче-
ских свойств и сравнительно небольшой стоимо-
сти резин на их основе из-за способности вклю-
чать в себя большое количество наполнителей и 
мягчителей. Причем лучшие перспективы роста 
объема производства сохраняются за более «уни-
версальными» тройными сополимерами [1]. 

Основная часть. Целью данного исследова-
ния является оценка работоспособности резино-
технических изделий, работающих в условиях 
статической деформации, при повышенных тем-
пературах и в различных агрессивных средах. 

Объектом исследования выбрана эласто-
мерная композиция на основе этиленпропиле-
нового каучука, предназначенная для изготов-
ления уплотнительных изделий. 

Уплотнительные изделия должны быть рабо-
тоспособны при высоких температурах (до 150°С), 
устойчивы к воздействию агрессивных сред (кис-
лот и оснований), а резиновая смесь должна обла-
дать хорошими технологическими свойствами.  

В настоящее время для изготовления неко-
торых уплотнительных изделий используется 
этиленпропиленовый каучук марки СКЭПТ-50, 
однако он не обеспечивает требуемого уровня 
физико-механических показателей. Рецепт ре-
зиновой смеси, использованный для дальней-
ших исследований, приведен в табл. 1. 

Этиленпропилендиеновые каучуки получа-
ют сополимеризацией этилена, пропилена и тре-
тьего мономера – диена. Диен вводят для обес-
печения возможности серной вулканизации  
каучука. Третьим мономером может быть дицик-
лопентадиен (ДЦПД), 2-этелиден-5-нонборнен 
(ЭНБ), гексадиен-1,4-метилтетраинден (ГД) [2].  

Для исследований выбраны различные марки 
этиленпропиленового каучука, отличающиеся 
между собой типом третьего мономера, его со-
держанием, содержанием пропилена, ММР, вяз-
костью [1]. 

Таблица 1 
Рецепт резиновой смеси на основе 
этиленпропиленового каучука 

Наименование ингредиентов 
Мас. ч. 

на 100 мас. ч. 
каучука

Этиленпропиленовый каучук 100,00 
Сера 0,50 
Тиурам Д 2,50 
N,N′-дитиодиморфолин 1,70 
Диэтилдитиокарбамат цинка 3,00 
Белила цинковые 5,00 
Кислота стеариновая 2,00 
Углерод технический П514 70,00 
Масло индустриальное И-20А 15,00 

 
Каучук марки СКЭПТ-50 – это каучук, полу-

чаемый сополимеризацией этилена, пропилена, 
дициклопентадиена, с содержанием ДЦПД 6,5%, 
который характеризуется медленной серной вул-
канизацией. По соотношению этилена и пропиле-
на он является аморфным и содержит 60% пропи-
лена и 40% этилена. Это каучук с широким ММР, 
который обеспечивает хорошие технологические 
свойства и невысокие технические свойства, а 
также высокую когезионную прочность. Каучук 
марки Vistalon 2504 – это сополимер этилена с 
пропиленом с несопряженным диеном ЭНБ, 
представляющим собой углеводород с двойными 
связями, расположенными в боковых звеньях мо-
лекул. Содержание в каучуке ЭНБ низкое – 3,8%, 
которое обеспечивает медленный процесс вулка-
низации, низкую склонность к подвулканизации, 
высокие эластические свойства. Содержание эти-
лена 55,5% и пропилена 44,5%. Вязкость каучу- 
ка 25 усл. ед. Муни, которая обеспечит хоро- 
шие показатели текучести, легкость в обработке.  

Это каучук с широким ММР, который обес-
печивает хорошие технологические свойства. 
Каучук марки Dutral TER4047 – полимер эти-
ленпропиленовый с несопряженным диеном 
ЭНБ, со средним его содержанием 4,5%. Дан-
ное содержание обеспечивает высокие скорость 
и степень вулканизации. Это аморфный поли-
мер (соотношение этилена 54% и пропилена 
46%) с узким ММР и вязкостью 55 усл. ед. Му-
ни, который характеризуется заниженными 
технологическими свойствами, т. е. плохой об-
работкой на технологическом оборудовании, но 
при этом хорошими техническими свойствами. 

Каучук марки Keltan 2750 – сополимер эти-
лена с пропиленом или терполимер этих двух 
мономеров с несопряженным диеном, пред-
ставляющим собой углеводород с двойными 
связями, расположенными в боковых звеньях 
молекул. 
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Таблица 2  
Характеристики этиленпропиленовых каучуков [3] 

Марка каучука Тип третьего 
мономера 

Вязкость 
по Муни 

Содержание третьего 
мономера, мас. %

Содержание  
пропилена, мас. % ММР 

Vistalon 2504 ЭНБ 25 3,8 44,5 Широкое
Dutral TER4047 ЭНБ 55 4,5 46 Узкое
СКЭПТ-50 ДЦПД 52 6,5 60 Широкое
Keltan 2750 ЭНБ 27 7,8 52 Узкое
Vistalon 8700 ЭНБ 76 8 37 Бимодальное
Keltan 6950 ЭНБ 62 9,0 52 Среднее

 

 
В качестве третьего мономера, вводимого 

для облегчения вулканизации в количестве 
7,8%, используется этилиденнорборнен. Данное 
содержание обеспечивает высокие скорость и 
степень вулканизации, низкое накопление оста-
точной деформации при сжатии, уменьшение 
относительного удлинения, уменьшение сопро-
тивления термическому старению, а также уве-
личение твердости вулканизатов на его основе. 
Вязкость каучука 27 усл. ед. обеспечивает хо-
рошие литьевые свойства, но узкое ММР обу-
славливает плохие технологические свойства.  

Каучук марки Vistalon 8700 – это сополимер 
этилена с пропиленом и диеном ЭНБ, содержание 
в каучуке ЭНБ высокое – 8%, которое обеспечи-
вает высокие скорость и степень вулканизации, 
низкое накопление остаточной деформации при 
сжатии, уменьшение относительного удлинения, 
уменьшение сопротивления термическому старе-
нию, а также высокую твердость вулканизатов на 
его основе. Вязкость каучука 76 усл. ед. Муни и 
соотношение этилена 63% и пропилена 37% 
обеспечивает высокую прочность при растяже-
нии, высокое сопротивление раздиру, высокую 
степень наполняемости. Бимодальное ММР 
обеспечивает превосходное сочетание высоких 
технических и эксплуатационных характеристик 
с хорошей способностью к переработке на техно-
логическом оборудовании.  

Каучук марки Keltan 6950 – сополимер этиле-
на с пропиленом и этих двух мономеров с несо-
пряженным диеном, представляющим собой угле-
водород с двойными связями, расположенными в 
боковых звеньях молекул. В качестве третьего мо-
номера, вводимого для облегчения вулканизации в 
количестве 9%, используется ЭНБ. Данное содер-
жание обеспечивает очень высокие скорость и 
степень вулканизации, низкое накопление оста-
точной деформации при сжатии, уменьшение от-
носительного удлинения, уменьшение сопротив-
ления термическому старению, а также увеличе-
ние твердости вулканизатов на его основе. По со-
отношению этилена и пропилена он является 
аморфным и содержит 52% пропилена и 48% эти-
лена. Среднее ММР данного каучука обеспечивает 
хорошие технологические и технические свойства. 

В табл. 2 приведена характеристика иссле-
дуемых марок ЭПД каучуков. 

Опытные образцы эластомерных композиций 
изготавливали на лабораторных вальцах ЛВ 
320 160/160 при постоянном охлаждении валков, 
величина зазора между валками во время работы 
составляла 1,5–2,0 мм, температура резиновой 
смеси в конце смешения – (60 ± 2)°С, фрикция 
вальцов 1,27. Вулканизацию проводили в гидрав-
лическом прессе при температуре (151 ± 3)°С.  

Физико-механические показатели образцов 
определяли по методикам соответствующих 
ГОСТов: условную прочность при растяжении, 
относительное удлинение при разрыве по [4]; 
твердость по Шор А по [5]. Определение стойко-
сти резин к старению при статической деформа-
ции, сжатия проводили в соответствии с [6]. 
Определение стойкости резин к тепловому старе-
нию производили согласно [7]. Определение из-
менения объема и массы образца после воздей-
ствия агрессивных сред проводили согласно [8]. 

Для оценки работоспособности резинотех-
нических изделий, работающих при повышен-
ных температурах в условиях статической де-
формации, используется показатель «относи-
тельная остаточная деформации сжатия» (ОДС). 

Анализ полученных результатов показал 
(табл. 3), что значения ОДС зависят от степени 
сшивания макромолекул вулканизата, и как 
следует из полученных результатов, наиболь-
шая степень сшивания наблюдается у вулкани-
затов на основе каучуков с высоким содержа-
нием третьего мономера ЭНБ [9]. 

 
Таблица 3  

Показатели относительной остаточной  
деформации сжатия 

Марка каучука 
Относительная остаточная

деформация сжатия при темпе-
ратуре 125°С в течение 24 ч, %

Vistalon 2504 55 
Dutral TER4047 39 
СКЭПТ-50 45 
Keltan 2750 38,5 
Vistalon 8700 37,5 
Keltan 6950 35 

 
Нами установлено, что эластомерные ком-

позиции на базе исследуемых марок каучу- 
ков по степени уменьшения показателя ОДС 
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расположились в ряду: Vistalon 2504 ˃ ˃ СКЭПТ-50 ˃ Dutral TER 4047 ˃ Keltan 2750 ˃ ˃ Vistalon 8700 ˃ Keltan 6950. 
Для оценки работоспособности уплотнитель-

ных колец в тормозных жидкостях были прове-
дены испытания образцов на основе каучуков 
различных марок в среде «Росдот» и «Нева» при 
температуре 125°С в течение 24 ч (табл. 4). 
 

Таблица 4 
Показатели изменения массы и объема после 

воздействия тормозных жидкостей 

Марка  
каучука 

Изменение 
объема после 
воздействия 
тормозных 

жидкостей, % 

Изменение 
массы после 
воздействия 
тормозных 

жидкостей, %
Росдот Нева Росдот Нева 

Vistalon 2504 –1,7 –2,2 –2,2 –2,2 
Dutral TER4047 +2,0 +1,6 –5,1 –1,6 
СКЭПТ-50 –3,0 +3,0 –4,8 –1,8 
Keltan 2750 –1,5 +1,0 –3,0 –2,1 
Vistalon 8700 2,1 2,4 1,9 2,4 
Keltan 6950 1,5 +2,0 –1,8 –2,0 

 
На основании представленных в табл. 4 дан-

ных прослеживается зависимость между содер-
жанием и типом третьего мономера и стойко-
стью эластомерной композиции к воздействию 
тормозных жидкостей. 

Наименьшему изменению объема и массы 
после воздействия тормозных жидкостей «Ро-
сдот» и «Нева» подвержены вулканизаты на 
основе каучука марки Keltan 6950 и Vistalon 
8700, что может быть связано с наибольшей 
степенью сшивки вулканизатов данных каучу-
ков, так как они имеют наибольшее количество 
третьего мономера ЭНБ (табл. 2, 3).  

 
Таблица 5 

Изменение физико-механических показателей 
после старения в воздухе 

Марка  
каучука 

Изменение после старения в воздухе
относительного 
удлинения  

при разрыве, % 

твердости,  
ед. IRHD 

Vistalon 2504 –25 +4 
Dutral TER4047 –17 +2 
СКЭПТ-50 –20 +3 
Keltan 2750 –13 +2 
Vistalon 8700 –5 0 
Keltan 6950 –10 +1 

Ввиду того что уплотнительные изделия 
эксплуатируются при повышенных температу-
рах, были проведены испытания образцов на 
основе каучуков различных марок при темпера-
туре воздуха 125°С в течение 24 ч (табл. 5). Из 
табл. 5 видно, что показатель «относительное 
удлинение при разрыве» у вулканизатов на осно-
ве исследуемых каучуков изменяется по следую-
щему ряду: Vistalon 8700 ˂ Keltan 6950 ˂ Keltan 
2750 ˂ Dutral TER4047 ˂ СКЭПТ-50 ˂ Vistalon 
2504. Показатель «твердость» изменяется по та-
кому же ряду. 

Заключение. В работе изучены свойства 
различных марок этиленпропилендиенового ка-
учука, различающиеся между собой типом тре-
тьего мономера, его содержанием, содержанием 
пропилена, ММР, вязкостью. Для оценки пред-
полагаемой работоспособности уплотнительных 
изделий, работающих при повышенных темпе-
ратурах в условиях статической деформации, 
проведены исследования относительной оста-
точной деформации сжатия. На основании полу-
ченных результатов установлено, что эласто-
мерные композиции с низким содержанием  
третьего мономера ЭНБ и при использовании 
каучука с третьим мономером ДЦПД имеют бо-
лее высокие значения ОДС. Это, вероятно, объ-
ясняется тем, что при сшивании макромолекул  
в эластомерной композиции на основе полиме-
ров с высоким содержанием ЭНБ образуется 
большее количество поперечных связей. 

Проведены испытания старения эластомер-
ных композиций в агрессивных средах «Ро-
сдот» и «Нева» при температуре 125°С в тече-
ние 24 ч. Анализ полученных результатов пока-
зал, что прослеживается зависимость между 
содержанием и типом третьего мономера и 
стойкостью эластомерной композиции к воз-
действию тормозных жидкостей.  

Изменение относительного удлинения при 
разрыве и твердости зависят от степени сшива-
ния макромолекул вулканизата, а наибольшая 
степень сшивания наблюдается у вулканизатов 
на основе каучуков с высоким содержанием 
третьего мономера ЭНБ. 

Исходя из полученных результатов можно 
сделать вывод, что для изготовления уплотни-
тельных изделий, эксплуатируемых при повы-
шенных температурах и в агрессивных средах, 
можно предложить композицию на основе ЭПД 
каучука марки Keltan 6950 с улучшенным ком-
плексом эксплуатационных свойств.  
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УДК 621.926 
П. Е. Вайтехович 

Белорусский государственный технологический университет 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ САМОФУТЕРОВКИ ЛОПАСТЕЙ  

УДАРНО-ЦЕНТРОБЕЖНЫХ МЕЛЬНИЦ 
Проведен анализ конструктивных и технологических параметров ударно-центробежной 

мельницы. Указано, что наряду с высокой эффективностью измельчения они обладают суще-
ственным недостатком, заключающимся в интенсивном абразивном износе. Отмечено, что од-
ним из эффективных способов защиты лопастей ротора-ускорителя является самофутеровка. 
Она обеспечивается при залегании части измельчаемого материала на поверхности лопастей, ко-
торые при этом должны быть выполнены криволинейными. На основе уравнения относительно-
го движения частиц по поверхности ротора получена зависимость для расчета их скорости вдоль 
лопастей. Установлено, что на ее величину существенное влияние оказывают инерционные си-
лы. Они же создают давление на лопасть и, как следствие, увеличивают силу трения при движе-
нии измельчаемых частиц вдоль лопасти. Из условия равенства тангенциальной сдвигающей си-
лы и силы трения получено выражение для расчета толщины слоя залегания материала на по-
верхности криволинейных лопастей. Проведен анализ его изменения в зависимости от угловой 
скорости, коэффициента трения и кривизны лопасти. Показано, что при определенной кривизне 
залегания материала на лопасти вообще не будет наблюдаться. Предложен алгоритм расчета 
толщины слоя самофутеровки, позволяющий определить его оптимальную величину. 

Ключевые слова: ударно-центробежная мельница, лопасть, абразивный износ, самофу-
теровка, высота слоя, уравнение движения, инерционные силы, условия залегания материала. 

P. Ye. Vaytekhovich 

Belarusian State Technological University 
THE DETERMINATION OF THE CONDITIONS OF SELF-LINING  

OF  THE BLADES OF THE CENTRIFUGAL MILLS 
The analysis of design and technological parameters of the impact centrifugal mill. It is indicated 

that, along with high grinding efficiency, they have a significant disadvantage, which consists in 
intensive abrasive wear. It is noted that one of the effective ways to protect the rotor-accelerator blades 
is self-balancing. It is provided by the occurrence of pieces of crushed material on the surface of the 
blades, which in this case needs to be made curved. On the basis of the equation of the relative motion 
of particles along the rotor surface, the dependence for calculating their velocity along the blades is 
obtained. It is found that its value is significantly influenced by inertial forces. They also create 
pressure on the blade, and as a result, increase the friction force when moving the crushed particles 
along the blade. Under the condition of equality of tangential shear force and friction force, an 
expression is obtained to calculate the thickness of the layer of occurrence of the material on the surface 
of curved blades. The analysis of its change depending on the angular velocity, coefficient of friction 
and curvature of the blade. It is shown that with a certain curvature of the occurrence of the material on 
the blades will not be observed at all. An algorithm for calculating the thickness of the self-balancing 
layer is proposed, which allows determining its optimal value. 

Key words: impact centrifugal mill, blade, abrasive wear, self-drilling, layer height, the equation of 
motion, inertial forces, the conditions of occurrence of the material. 

Введение. Ударно-центробежные измель-
чающие агрегаты в последнее время находят 
довольно широкое использование в различных 
технологических процессах, в том числе и в 
процессах химической технологии. Их основное 
преимущество – это простота конструкции и 
высокая эффективность измельчения. В нашей 
стране образовалось два центра по исследова-
нию таких агрегатов: Белорусский государ-
ственный технологический университет и ОАО 
«НПО Центр». Некоторое время они развива-

лись параллельно. Университет в большей сте-
пени занимался моделированием процесса 
движения материала в зоне разрушения и раз-
работкой и промышленным внедрением мало-
габаритных измельчителей, преимущественно 
для нужд сельского хозяйства [1; 2]. Деятель-
ность ОАО «НПО Центр» имеет более практи-
ческую направленность. Его сотрудники прово-
дят полупромышленные испытания на натурных 
образцах, изготовляют и поставляют на произ-
водство крупногабаритные образцы дробилок  
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и мельниц [3; 4]. На определенной стадии инте-
ресы этих двух разработчиков пересеклись и 
начался этап совместного сотрудничества. Его 
результатом стало несколько публикаций по 
изучению движения измельчаемого материала в 
межлопастном пространстве ротора-ускорителя 
при его разных контруктивных исполнениях [5; 6]. 
Значения скоростей, полученных при этом, яви-
лись основным фактором для оценки как эффек-
тивности ударного измельчения, так и абразив-
ного износа элементов конструкции, в первую 
очередь лопастей ротора. Высокие скорости на 
выходе из ротора, простота конструкции и ее 
защита износостойкими накладками на некото-
рое время дали преимущества образцам с пря-
мыми лопастями. Но проблемы абразивного из-
носа так до конца не были решены. В связи с 
этим пришлось обратиться к более ранним ис-
следованиям [7], в которых указывалось на воз-
можность залегания измельчаемого материала 
на лопастях ротора-ускорителя и обеспечения 
таким образом их самофутеровки. Самым глав-
ным условием для этого считалось выполнение 
лопастей криволинейными, например в виде 
участка логарифмической спирали. Авторами 
работы [7] был предложен метод определения 
толщины слоя самофутеровки, основанный на 
угле естественного откоса. Вот это можно счи-
тать основным недостатком работы, поскольку 
указанный угол применим для решения статиче-
ских задач. В случае с ударно-центробежной 
мельницей задача в полной мере динамическая, 
скорости движения материала вдоль лопасти 
превышают 100 м/c [8]. Здесь основное влияние 
будут оказывать инерционные силы, которые в 
работе [7] не учитывались. Поэтому цель данной 
работы заключается в определении условий са-
мофутеровки с учетом указанных сил. 

Основная часть. При определении скорос-
ти движения материала вдоль криволинейных 
лопастей (рис. 1) нами [6] использовалось 
уравнение относительного движения: 

 1T 2T e c ,dma F F F F
→ → → →

= + + +   (1) 

где 1TF
→

и 2TF
→

 – силы трения частиц по диску 

ротора и лопасти; eF
→
и cF

→
 – переносная и ко-

риолисова силы инерции.  
В общем случае в полярной системе коорди-

нат относительное движение частиц вдоль лопа-
сти описывается системой из двух уравнений по 
координатам r и φ. Но поскольку эти координа-
ты жестко связаны профилем лопасти, то доста-
точно составить одно уравнение, например для r.  

C учетом того, что профиль лопасти в виде 
логарифмической спирали описывается урав-
нением r = aφ, где а – параметр кривизны,  

в работе [6] получили окончательное уравнение 
для расчета параметров движения твердых ча-
стиц вдоль такой лопасти:  

2
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2
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(ln )
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r rr f g
r a rr

a
rf r r
a

− = −
⎛ ⎞+ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

− ω + ω + ω

         

(2)

 

Условия залегания частиц существенно от-
личаются от описанных уравнением (2). Они 
характеризуется остановкой частиц в каком-то 
определенном месте с дальнейшим накоплени-
ем их в виде слоя. А это может произойти то-
гда, когда суммарная сила трения превысит 
движущую силу. 

       

 
Рис. 1. Расчетная схема движения частицы  

материала вдоль лопасти 
 
Исходя из уравнения (1), условие залегания 

запишется в виде: 

 1T 2T e c  .F F F F
→ → → →
+ ≥ +   (3) 

В проекции на направление движения и с 
учетом того, что c d  ,F

→ →
⊥ υ где dυ  – относитель-

ная скорость, условие (3) трансформируется в 
следующее: 

 1T 2T e cos .F F F+ ≥ α   (4) 

Примем самый неблагоприятный вариант 
для залегания частиц, когда они соприкасаются 
только с лопастью и не контактируют с диском. 
При этом F1T = 0. Тогда уравнение еще более 
упростится и примет вид: 

 2T e cos  .F F≥ γ   (5) 
Cила трения: 
 2T 2 2 ,F f N=   (6) 

где 2f  – коэффициент трения частицы о лопасть. 

φ 
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F1T Fc 

Fe rγ 

υφ υr 
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Нормальная реакция: 
 2 c e sin .N F F= + γ   (7) 
Выразив силы и тригонометричные функции 

через дифференциалы при  иrϕυ = ϕ  r rυ = ,  
получим 

 ( )
( )

22 2
2 22

2 .rN m r r m r
r r

ϕ
= ω + ϕ + ω

+ ϕ
 (8) 

Тогда с учетом того, что все силы массовые, 
условие залегания (5) запишется в виде: 
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В этом неравенстве две переменные коор-
динаты r  и ϕ . Причем во всех членах уравне- 
ния (9) они представлены в виде произведения .rϕ  
В данном случае, как и при составлении уравнения 
движения (2), необходимо учитывать жесткую 
связь этих координат с профилем лопасти. Тогда  

 .
ln

rr
a

=ϕ   (10) 

Подставим выражение (10) в условие (9):  
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(11) 

Проведя преобразования и упрощения, в ре-
зультате получим условие залегания частиц на 
лопасти: 

 ( )2
2

2

ln ln
,

2 (ln 1)
r

r a a f
f a

ω +
≥

+
  (12) 

где rdr dtr = = υ  – радиальная составляющая 
скорости движения частицы, рассчитываемая 
по уравнению (2) движения вдоль лопасти. 

Алгоритм определения границ залегания 
материала на криволинейной лопасти заклю-
чался в следующем. Сначала при заданной уг-
ловой скорости ω определялась минимальная 
кривизна а = amin, при которой начинается при-
липание к лопасти. Для этого задавались коэф-
фициентом трения f = 0,3 (частиц по металлу) и в 

двух крайних точках r = r0 и r = rд проверяли 
условие (12). После этого уже при коэффициенте 
трения f2 = 0,7 (частиц по слою материала) для 
каждого значения радиуса в диапазоне r0 < r < rд 
увеличивали кривизну a и рассчитывали выпол-
нение условия (12). Выполнение этого условия и 
являлось границей залегания слоя самофутеровки. 

 
Рис. 2. Зависимость радиальной составляющей  

скорости r rυ = от кривизны лопасти a при f2 = 0,3: 
1 – ω = 200 рад/с; 2 – ω = 300 рад/с;  

3 – ω = 400 рад/с 

 
Для реализации указанного алгоритма пред-

варительно по уравнению (2) были рассчитаны 
и построены зависимости радиальной состав-
ляющей скорости r rυ = от кривизны лопасти a 
при различных угловых скоростях ω и коэффи-
циенте трения f2 = 0,3 (рис. 2) и f2 = 0,7 (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимость радиальной составляющей  

скорости r rυ = от кривизны лопасти a при f2 = 0,7: 
1 – ω = 200 рад/с; 2 – ω = 300 рад/с;  

3 – ω = 400 рад/с 
 
Данные из этих графиков использовались 

для подстановки в левую часть неравенст- 
ва (12). Результаты расчетов по определению 
границ залегания слоя материала на криволи-
нейных лопастях представлены на рис. 4. 
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Рис. 4. Границы залегания слоя материала на криволинейных лопастях при точках  

r = 250 мм, r0 = 100 мм и ω = 200 рад/с 
 
Здесь показан профиль изменения его тол-

щины при постоянной угловой скорости ротора 
ω = 200 с–1 и разной кривизне лопастей. 

Из рис. 4 видно, что при какой-то опреде-
ленной кривизне наступает момент, когда ча-
стицы вообще не задерживаются на лопасти, а 
скользят по ней. 

Заключение. В данной работе на основе 
анализа силовой схемы установлены условия 
залегания частиц измельчаемого материала на 
криволинейных лопастях ударно-центробежной 
мельницы. Эти условия определяются превы-
шением суммарной силы трения над движу-

щей силой. Получена математическая зависи-
мость для определения границ слоя самофуте-
ровки при переменных угловой скорости, кри-
визне лопасти и коэффициенте трения частиц. 
Составлен и реализован алгоритм расчета 
толщины слоя. Установлено, что при опреде-
ленной кривизне частицы вообще не будут 
задерживаться на лопасти, и слой на ней не 
будет образовываться. Данную работу можно 
считать начальным этапом в оптимизации 
конструктивных и скоростных параметров ро-
тора с целью обеспечения гарантированного 
слоя самофутеровки. 
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УДК 678.074 
Н. Р. Прокопчук, Э. Т. Крутько, М. В. Журавлева, А. И. Глоба 
Белорусский государственный технологический университет 

МОДИФИЦИРОВАННЫЙ ПОЛИКАПРОАМИД  
И КЛЕЙ-РАСПЛАВ НА ЕГО ОСНОВЕ 

Синтезированы бис-малеинамидокислота и бис-малеинимид на основе мета-фенилендиами-
на, которые использованы для химической модификации поликапроамида. Приведены данные 
по исследованию термостабильности композиций поликапроамида, модифицированного имидо-
содержащим соединением, а также прочностные характеристики полученных композиций. 
Найдены оптимальные составы ингредиентов полиамидных композиций, использованных в ка-
честве клея-расплава. Показано, что введение бис-малеинамидокислот, промежуточных соеди-
нений синтеза бис-малеинимидов, оказывает такой же модифицирующий эффект, как и бис-
малеинимид. 

Методом ИК спектроскопии установлено, что в процессе химической модификации ПА-6 
бис-амидокислотой протекают реакции, приводящие к увеличению молекулярной массы ПА-6, а 
также гомополимеризация МФБМИ. Это обусловлено способностью двойных связей в МФБМИ 
активироваться соседними карбонильными группами имидного цикла и раскрываться при взаи-
модействии с соединениями, содержащими подвижный атом водорода (амидогруппы в элемен-
тарных звеньях ПА-6). Расчет энергии активации термоокислительной деструкции полученных 
образцов также свидетельствует о формировании в структуре матрицы полимера поперечных 
сшивок за счет модифицирующей добавки. В совокупности эти процессы приводят к изменению 
надмолекулярной структуры ПА-6, обуславливая изменения механических, термических и адге-
зионных свойств полимера.  

Ключевые слова: полиамид-6, бис-малеинимид, бис-малеинамидокислота, химическая мо-
дификация, клей-расплав. 

N. R. Prokopchuk, E. T. Krutko, M. V. Zhuravleva, N. I. Hloba 
Belarusian State Technological University 

MODIFIED POLYCAPROAMIDE FOR THE HOT MELT ADHESIVE 
Bis-maleamidacid and bis-maleimide has been synthesized on the basis of meta-phenylenediamine, 

which were used for the chemical modification of polycaproamide (PA-6). The paper contains the 
thermostability analysis and strength characteristics of compositions of polycaproamide modified by 
imido-containing compounds. The optimal content of the ingredients of the polyamide compositions for 
the hot melt adhesive have been found. It has been shown that the introduction of bis-maleamidacids, 
intermediates of the synthesis of bis-maleimides, has the same modifying effect as bis-maleimide. 

According to the IR spectroscopy method during the chemical modification of PA-6 by a bis-
maleamidoacid, reactions leading to an increase in the molecular weight of PA-6 occur, as well  
as homopolymerization of the bis-maleimide. This is due to the ability of double bonds in bis-
maleimide to be activated by neighboring carbonylic groups of the imide ring and to be revealed when 
interacting with compounds containing a mobile hydrogen atom (amido group in the elementary units 
of PA-6). Calculation of the activation energy of the thermooxidative destruction of the obtained 
samples also attests to the formation of crosslinks in the polymer matrix structure due to a modification 
additive. Together, these processes lead to a change in the supramolecular structure of PA-6 and change 
the mechanical, thermal and adhesion properties of the polymer. 

Key words: polyamide-6, bis-maleimide, bis-maleinamidacid, chemical modification, hot melt 
adhesive. 

Введение. Одним из эффективных путей 
целенаправленного регулирования свойств 
промышленно выпускаемых полиамидов явля-
ется их химическая модификация полифункци-
ональными реакционноспособными соединени-
ями [1]. Наличие в макромолекулах полиами-
дов карбоксильных, амидных и аминогрупп, 
способных взаимодействовать с полифункцио-

нальными мономерными и олигомерными мо-
дификаторами, дает возможность получения 
материалов, обладающих свойствами сшитых 
полимеров с повышенными адгезионными ха-
рактеристиками к различным субстратам, 
устойчивостью к воздействию термоокисли-
тельных и агрессивно действующих сред и др. 
Известно, например, что имидосодержащие 
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соединения, в частности N,N'-бис-малеини-
миды (БМИ), являются эффективными моди-
фикаторами многих полимеров, в том числе и 
алифатических полиамидов [2].  

Основная часть. Целью данной работы яв-
ляется получение и исследование композиций 
на основе поликапроамида (ПА-6), промыш-
ленно производимого на ОАО «Гродноазот» 
(г. Гродно, Республика Беларусь) (ОСТ 6-06-09-
93), модифицированных промежуточным про-
дуктом синтеза БМИ – N,N'-бис-малеамидо-
кислотой мета-фенилендиамина (МФБМАК). 
Модифицирующий реагент вводился в ПА-6 в 
дозировках 5–10 мас. %. Выбор МФБМАК, как 
и ранее БМИ [3], обусловлен высокой реакци-
онной способностью реагента, связанной с со-
держанием в молекулах как двойных связей, 
способных раскрываться при термо- или фото-
обработке с образованием пространственной 
сшитой структуры полимера, так и свободных 
карбоксильных групп. Последние могут реаги-
ровать с концевыми аминными и амидными 
фрагментами макромолекул полимера.  

Синтез МФБМАК осуществляли взаимо-
действием мета-фенилендиамина с малеиновым 
ангидридом при 20–25°С путем постепенного 
прибавления к раствору диамина в минималь-
ном количестве растворителя (диметилфор-
мамид, диметилацетамид, диметилсульфоксид, 
N-метилпирролидон или их смеси) стехиомет-
рического количества малеинового ангидрида. 
Для получения соответствующего бис-малеи-
нимида проводили вторую стадию (имидиза-
цию) бис-амидокислоты нагреванием ее в ими-
дизирующей смеси, состоящей из уксусно- 
го ангидрида и ацетата натрия в соотношении 
2,5 : 0,5 моль на моль бис-амидокислоты при 
70–90°С. По окончании имидизации (примерно 
через 2,5 ч нагревания) МФБМИ выделяли и 
перекристаллизовывали из смеси этилового и 
н-пропилового спиртов, взятых в соотношении 
1 : 1. Необходимо отметить, что выход проме-
жуточного продукта (МФБМАК) на первой 
стадии синтеза составляет 85–90%, а конечного 
продукта после имидизации (МФБМИ) состав-
ляет лишь 50–60%. Температура плавления 
синтезированного N,N'-метафенилен-бис-мале-
инимида составляла 203°С, что соответствова-
ло литературным данным [4]. МФБМАК при 
нагревании в процессе определения температу-
ры плавления переходит в МФБМИ и темпера-
тура плавления этого соединения четко не фик-
сируется. 

Важно отметить, что перспектива использо-
вания в качестве модифицирующего компонен-
та поликапроамида МФБМАК вместо МФБМИ 
позволяет исключить из процесса синтеза 
МФБМИ стадию высокозатратной химической 

циклодегидратации (имидизации) МФБМАК, 
кроме того, исключаются потери продукта в про-
цессе его превращения в бис-имид на конечной 
стадии синтеза, а в процессе имидизации выделя-
ется вода, способствующая разрушению цикли-
ческих структур в системе полимера.  

Для исследования процессов, происходя-
щих в системе полимер – модификатор, а также 
оценки полноты расходования реакционноспо-
собных групп МФБМАК при взаимодействии с 
амино- и амидными функциональными груп-
пами ПА-6 в ходе формирования трехмерной 
структуры при нагревании образцов использо-
вали ИК Фурье-спектрометр Nicolet 7101 
(США) в диапазоне 4000–300 см–1, разрешение 
1 см–1. Кроме того, возможность формирования 
межмолекулярных сшивок подтверждали мето-
дом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР). Спектры ЭПР снимали с использовани-
ем модифицированного спектрометра РЭ-1306 
с компьютерным обеспечением. Процесс на-
гревания полиамидных композиций, модифи-
цированных МФБМАК, осуществляли в резо-
наторе спектрометра в интервале температур 
20–250°С. Перед регистрацией спектров образ-
цы охлаждали до комнатной температуры.  
В качестве внешнего стандарта использовали 
MnO, содержащий ионы Mn, в качестве метки – 
нитроксильные радикалы. Например, свиде-
тельством более эффективного структурирова-
ния в системе полиамидных композиций, со-
держащих в качестве модифицирующих доба-
вок МФБМАК, по сравнению с МФБМИ явля-
ется то, что время корреляции стабильного 
нитроксильного радикала, вводимого в моди-
фицированный МФБМАК ПА-6, возрастало с  
23 ⋅ 10–10 с (исходный немодифицированный  
ПА-6) до 50 ⋅ 10–10 с у ПА-6, модифицированного  
5 мас. % МФБМАК. Для ПА-6, модифициро-
ванного таким же количеством МФБМИ, время 
корреляции нитроксильного радикала состав-
ляло значительно меньший период – 40 ⋅ 10–10 с. 

Сравнительный анализ ИК спектров погло-
щения полученных в безвоздушной среде ком-
позиций ПА-6 и МФБМАК различного состава 
(5–10 мас. % модифицирующей добавки 
МФБМАК) в расплаве полимера с последую-
щим прогревом образцов при 150–210°С пока-
зал, что для модифицированных полимерных 
систем наблюдается снижение оптической плот-
ности полос поглощения в области 1647 см–1, 
характерное для амидных групп. Вероятно, в 
процессе химической модификации ПА-6 бис-
амидокислотой, также как и при модификации 
его соответствующим бис-имидом, протекают 
реакции, приводящие к увеличению молеку-
лярной массы ПА-6 как за счет взаимодейст-
вия карбоксильных групп бис-амидокислоты 
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модификатора с концевыми аминогруппами 
полиамида, так и за счет образования межцеп-
ных сшивок (раскрытие двойных связей обра-
зующегося в процессе термообработки при 
150–200°С МФБМИ) в системе модифициро-
ванных поликапроамидных композиций. При 
этом не исключается и гомополимеризация 
МФБМИ, что обусловлено способностью двой-
ных связей в МФБМИ активироваться сосед-
ними карбонильными группами имидного цик-
ла и раскрываться при взаимодействии с соеди-
нениями, содержащими подвижный атом водо-
рода (амидогруппы в элементарных звеньях 
ПА-6). В совокупности эти процессы приводят 
к изменению надмолекулярной структуры ПА-6, 
обуславливая изменения механических, терми-
ческих и адгезионных свойств полимера [1]. 

В связи с этим оправдано использование в 
качестве модифицирующего компонента али-
фатических полиамидов МФБМАК и МФБМИ, 
тем более что МФБМИ, а соответственно и 
МФБМАК как его промежуточный продукт, в 
настоящее время вполне доступны и широко 
используются для получения термостойких 
композиционных материалов, а также для по-
вышения адгезии корда к резиновой массе в 
резинотехнических производствах.  

Эффективность модифицирующего дей-
ствия МФБМАК в процессах термоокислитель-
ной деструкции композиций ПА-6 оценивалась 
на образцах трех типов: модельных модифици-
рованных МФБМАК порошкообразных компо-
зициях, пленках, литьевых образцах. 

Модельные модифицированные порошко-
образные композиции ПА-6 готовились с це-
лью проведения экспресс-анализа возможного 
стабилизирующего действия МФБМАК на по-
лимерную матрицу. Их получали следующим 
образом: гранулы нестабилизорованного ПА-6 
помещали в смеситель, куда подавался азот для 
обеспечения бескислородной среды. Темпера-
туру повышали до 240°С и включали мешалку. 
При непрерывном перемешивании в расплав по-
лимера вводили расчетное количество МФБМАК. 
Смесь перемешивали в течение 5 мин. Затем 
сливали в форму и охлаждали. После отвер-
ждения образец извлекали из формы и дробили 
при криогенной температуре (после выдержки 
в течение 10 мин в среде жидкого азота при –
180°С) в тонкодисперсный порошок. Исследо-
вание термостойкости осуществляли с помо-
щью дифференциального термического и тер-
могравиметрического анализа, проводимого на 
термоаналитической установке фирмы Меttler 
Toledo (Швейцария) в интервале температур 
330–400°С. Среда испытания – воздух. Навеска 
образца – 200 мг, скорость нагревания в диапа-
зоне 20–500°С – 5 град/мин. Энергия активации 

термоокислительной деструкции полимера Ед 
рассчитывалась по методу Бройдо [3].  

Лабораторные образцы полиамидных пле-
нок толщиной 15–20 мкм отливали из раство-
ров ПА-6 в муравьиной кислоте. Для получения 
растворов навеску полимера (2 г) с относитель-
ной вязкостью 2,8 (определяли в растворе кон-
центрированной серной кислоты) растворяли 
при комнатной температуре в 28 мл муравьи-
ной кислоты, после чего в раствор вводили рас-
четное количество МФБМАК и тщательно пе-
ремешивали. Затем на обезжиренные и высу-
шенные стеклянные пластинки методом полива 
через фильеру с регулируемым зазором нано-
сился слой пленкообразующей композиции. 
Стеклянные пластинки помещали строго гори-
зонтально в вакуумный сушильный термошкаф, 
где при остаточном давлении 2 мм рт. ст. и 
температуре не выше 30°С в течение 4–5 ч уда-
лялся растворитель. Сформированную на стек-
лянной подложке полиамидную пленку снима-
ли и подвергали исследованиям. 

Образцы получали также методом литья 
под давлением следующим образом: модифи-
катор МФБМАК в количестве 5–10 мас. % от 
массы ПА-6 наносили на гранулы полимера без 
термостабилизатора с относительной вязкостью 
2,8 методом опудривания. Опудренные грану-
лы засыпали через бункер в литьевую машину, 
где они расплавлялись. Из расплавленной мас-
сы отливали двухсторонние лопатки с рабочей 
частью 50×10×3 мм. Экспериментальные об-
разцы через сутки после их изготовления по-
мещали в термокамеру со свободной циркуля-
цией воздуха, где выдерживали при температу-
ре 150°С в течение заданного времени (30–210 ч). 
Определения разрывной прочности образцов 
осуществляли методом растяжения по ГОСТ 
112–80 на разрывной машине Т 2020 ДС 10 SH 
(Alpha Technologies UK, США) при комнатной 
температуре и скорости перемещения захватов 
100 мм/мин. Судя по результатам измерений 
разрывной прочности образцов, приведенным в 
табл. 1, формируемая на стадии термической 
обработки полиамидных композиций сетчатая 
структура алифатического ПА-6 за счет реак-
ционноспособных групп МФБМАК (содержа-
ние в композиции 5–10 мас. %) и функциональ-
ных групп ПА-6 предопределяет более высокие 
показатели термостойкости (температура тер-
моокислительной деструкции Тд возрастает на 
10–15°С) и деформационно-прочностных 
свойств (прочность при разрыве возрастает по-
чти на 10 МПа у исходных модифицированных 
образцов, составляя 64,0–68,0 МПа) по сравне-
нию с немодифицированным ПА-6 (59,0 МПa) 
и сравнима с ПА-6, модифицированным бис-
малеинимидом (МФБМИ). 
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Таблица 1 
Прочность при разрыве ПА-6 и модифицированных МФБМИ и МФБМАК образцов ПА-6  

после термоокисления на воздухе при температуре 150°С в течение 30–210 ч 

Материал 
Прочность при разрыве, МПа, 

после термоокисления на воздухе в течение, ч Тд, 
°С 

Ед, 
кДж/моль0 30 60 90 120 150 180 210 

ПА-6 59,0 50,0 49,0 41,0 35,5 30,5 23,0 18,6 275 120
ПА-6+ 5 мас. % МФБМАК 64,0 66,5 64,0 61,4 61,0 61,5 61,0 60,0 285 135
ПА-6 + 10 мас. % МФБМАК 68,0 69,0 69,5 62,4 62,0 63,4 63,0 61,0 290 148
ПА-6 + 5 мас. % МФБМИ 63,4 64,6 63,0 62,6 62,0 62,0 61,4 60,7 287 141
 

Важно отметить, что МФБМАК, также как 
и МФБМИ, оказывает термостабилизирующее 
действие на полиамид-6 при различных темпе-
ратурно-временных экспозициях образцов по-
лимерных композиций. Расчет энергии актива-
ции термоокислительной деструкции получен-
ных образцов (Ед) также свидетельствует о 
формировании в структуре матрицы полимера 
поперечных сшивок за счет модифицирующих 
добавок МФБМАК и МФБМИ, возрастая в за-
висимости от содержания модификатора 
МФБМАК от 135 до 148 кДж/моль. 

Как видно из табл. 1, модифицированный 
бис-малеамидокислотой поликапроамид обла-
дает не только улучшенными прочностными 
характеристиками по сравнению с исходным 
ПА-6, но и более высокой устойчивостью к 
воздействию температурно-временных полей. 

Таким образом, использование в качестве 
модифицирующей добавки в системе алифати-
ческого ПА-6 бис-амидокислоты (МФБМАК) 
обеспечивает улучшение прочностных свойств и 
термических характеристик полимерного мате-
риала практически в тех же пределах, что и ра-
нее использующийся для этих же целей БМИ, 
что явилось предпосылкой возможности исполь-
зования в рецептуре клея-расплава на основе 
поликапроамида более доступной полифункци-
ональной модифицирующей добавки МФБМАК. 

Клеи-расплавы на полимерной основе ис-
пользуются для склеивания деталей из древес-
ных материалов, тканей, бумажных пленок, 
предварительного крепления деталей обуви и т. д. 

Известны различные клеи-расплавы на ос-
нове полиамидных смол, полученных путем 
сополимеризации гексаметилендиаммонийади-
пината с ε-капролактамом (смола П-54), гекса-
метилендиаммонийадипината с гексаметилен-
диаммонийсебацинатом и ε-капролактамом 
(смола П-548), а также на основе смесей этих 
сополимеров. Известен клей-расплав, включа-
ющий полиамидную смолу, глицерин, фтале-
вый ангидрид, триметилолпропан [5]. 

Известна клеевая композиция [5], содержа-
щая полиамидную смолу, пластификатор, стеа-
риновую кислоту, адипиновую кислоту, про-
дукт конденсации гексаметилендиамина с ади-
пиновой кислотой, канифоль, стабилизатор. 

Общий недостаток используемых клеев – низ-
кая адгезия к склеиваемым материалам. С це-
лью получения клеев-расплавов на основе про-
мышленно производимого в Республике Бела-
русь ПА-6 (поликапроамида) с повышенными 
адгезионными свойствами к склеиваемым эле-
ментам изделий, например кожи, используемой в 
производстве обуви, было проведено исследова-
ние влияния добавки 1,0–2,0 мас. % МФБМАК 
в клеевую рецептуру состава: 

поликапроамид (полиамид-6) – 90,0–97,0; 
терефталевая кислота – 1,0–5,0; 
модифицированная канифоль – 1,0–3,0.  
Клей готовили следующим образом: в реак-

тор при температуре 260–270°С в токе инерт-
ного газа (азота) вводили последовательно по-
ликапроамид (полиамид-6) и терефталевую 
кислоту, перемешивали 10–15 мин, затем вво-
дили МФБМАК и температуру в зоне реакции 
снижали до 210–220°С, затем загружали моди-
фицированную канифоль и содержимое реак-
тора гомогенизировали при перемешивании 
компонентов системы. Общее время синтеза 
составляло 25–30 мин.  

В качестве модифицированной канифоли 
использовали талловую канифоль, содержащую 
3–5% фумаровой кислоты. 

Ток предварительно осушенного инертного 
газа необходим для исключения контакта рас-
плавленной смеси компонентов с кислородом 
воздуха и влагой, содержащейся в воздухе, для 
предотвращения термоокислительной деструк-
ции компонентов и исключения гидролитиче-
ской деструкции поликапроамида. 

За счет особенностей структуры МФБМАК, 
по-видимому, возможно более эффективное 
структурирование системы в процессе форми-
рования клеевого шва, что обеспечивает увели-
чение его адгезионной прочности к субстра- 
там путем образования дополнительных хими-
ческих связей по сравнению с известными ана-
логами. 

Готовый клей сливают из реактора и охла-
ждают (под азотной подушкой), затем измель-
чают. В табл. 2 представлены примеры состава 
ряда исследованных композиций клея-расплава 
и его свойства, а также клея-расплава, выбран-
ного в качестве прототипа для сравнения. 
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Таблица 2 
Состав и свойства клея-расплава 

Состав полимерной композиции, мас. % Предел прочности 
при сдвиге, МПа 

Предел прочности  
при расслаивании, 

кгс/см2 

Температура  
размягчения, °С 

П
А

-6
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ре
фт
ал
ев
ая

 
ки
сл
от
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М
од
иф

иц
ир
ов
ан
на
я 

 
ка
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Малеинимидное  
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п 

П
ре
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аг
ае
мы

й 
кл
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-р
ас
пл
ав

 

П
ро
то
ти
п 

МФБМАК МФБМИ 
(для сравнения)

97,0 1,0 1,0 1,0 1,0 2,9 2,7 2,1 1,9 219 220 
92,5 1,0 6,0 0,5 0,5 2,5 2,3 1,2 1,1 219 220 
92,5 3,0 1,0 0,5 0,5 3,4 3,0 3,1 2,8 199 200 
95,0 3,0 1,0 1,0 1,0 3,6 3,1 4,0 3,6 210 210 

93,50 3,0 3,0 0,5 0,5 3,8 3,3 3,9 3,4 194 195 
93,0 3,0 3,0 1,0 1,0 3,9 3,7 4,5 4,1 200 200 
92,0 3,0 3,0 2,0 2,0 3,3 3,2 3,9 3,6 205 205 
90,0 3,0 6,0 0,5 0,5 3,0 2,9 1,9 1,6 191 190 
93,5 3,0 1,0 0,5 0,5 2,6 2,4 2,4 2,2 184 185 

 

Адгезионную прочность оценивали путем 
испытания склеек на расслаивание и сдвиг по 
известным методикам. Для приготовления кле-
евых соединений использовали кожу для верха 
обуви (ГОСТ 939–88). Испытания проводили на 
разрывной машине З-05. Температуру размяг-
чения определяли методом кольца и шара по 
ГОСТ 11506–73. 

Из данных табл. 2 видно, что предел проч-
ности при расслаивании и предел прочности 
при сдвиге клеевого шва у предлагаемой ком-
позиции клея-расплава для всех сравниваемых 
примеров несколько выше, чем у композиции 
прототипа, при практически одинаковых тем-
пературах размягчения. 

Повышенные адгезионные характеристи-
ки изученных композиций клея-расплава обу-
словлены свойствами образующихся продук-
тов взаимодействия поликапроамида (поли-

амида-6) с терефталевой кислотой, модифи-
цированной канифолью, МФБМАК за счет 
особенностей химического строения молекул 
МФБМАК. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенного исследования показано, что  
для модификации полиамида-6 можно ис-
пользовать промежуточный продукт синтеза 
бис-малеинимида – бис-малеинамидокислоту 
с тем же модифицирующим эффектом. Это 
позволяет удешевить процесс получения ими-
досодержащего полиамида-6 за счет сниже-
ния стоимости модификатора. Клей-расплав, 
полученный с использованием бис-амидокис-
лоты вместо бис-малеинимида, может быть 
использован на операциях точечного склеи-
вания шпона, монтажного крепления деталей, 
при облицовывании кромок мебельных щи-
тов и т. п. 
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УДК 628.544 
А. В. Дернович1, В. А. Антонович2 

1ЗАО «ДиАрКласс» 

2ОАО «Слонимская камвольно-прядильная фабрика» 

ОБЕЗВОЖИВАНИЕ КОАГУЛИРОВАННОГО ОСАДКА  
В ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ МЕТОДОМ  

ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОГО ЗАМОРАЖИВАНИЯ И ОТТАИВАНИЯ 
Изучено влияние последовательно выполняемых процессов замораживания и оттаивания 

шлама, полученного в результате коагуляции технологической воды после крашения шерсти, 
для обезвоживания исходного шлама, представляющего коллоидную устойчивую структуру. 
Определены параметры оптимального срока замораживания шлама при температуре –10°С для 
получения максимального влагоотделения. Выявлена зависимость скорости декантации свобод-
ной воды от времени замораживания коллоидного осадка.  

Опробованная технология обезвоживания методом замораживания и оттаивания подтверди-
ла свою высокую эффективность для выделения свободной воды в сравнении с другими мето-
дами, применяемыми для обезвоживания осадков и шламов на очистных сооружениях и техно-
логических установках различных производств. 

Ключевые слова: коагуляция, шлам, замораживание, оттаивание, влажность. 

A. V. Dernovich1, V. A. Antonovich2 

1CJSC “DiArСlass” 

2OJSC “Slonim Worsted Spinning Factory” 

DEHYDRATION COAGULATED SEDIMENT  
IN TEXTILE INDUSTRY  

BY SEQUENTIAL FREEZING AND STEADING 
The effect of sequential processes of freezing and thawing of slurry obtained as a result of 

coagulation of process water after dyeing of wool for dehydration of the initial slurry, representing a 
colloidal lumpy structure, was studied. The parameters of the optimum time for slag freezing at a 
temperature of –10°С have been determined to obtain the maximum moisture release. The dependence 
of the decantation rate of free water on the time of freezing of the colloidal sediment is revealed. 

Tested dewatering technology, the freezing and thawing method, has proven to be highly effective 
in isolating free water, in comparison with other methods used for dehydration of sediments and 
sludges in sewage treatment plants and process plants of various industries. 

Keywords: coagulation, slime, freezing, thawing, humidity. 

Введение. Проблема обезвоживания осад-
ков крашеных вод, образующихся в результа-
те крашения шерстяного и искусствен- 
ного волокна, является одной из важных и  
одновременно труднорешаемых. Несмотря на 
огромное число отечественных и зарубежных 
разработок, данную проблему нельзя считать 
решенной. Поэтому поиск новых эффектив-
ных способов переработки и утилизации  
таких осадков является по-прежнему акту-
альным. 

Проблема утилизации коагулированного 
осадка текстильного производства ОАО «Сло-
нимская КПФ», образующегося в объеме от 0,8 
до 1,0 м3 в смену (за 6 ч), сегодня требует ре-
шения. Технологическая схема очистки краше-
ных вод на станции очистки красильных стоков 
(СОКС) приведена на рис. 1. 

При переходе на рыночные отношения  
хранение осадка на предприятии оказывается 

достаточно затратным, а с учетом снижения 
объема производства – обременительным для 
предприятия, так как увеличиваются издержки 
предприятия, а готовая продукция предприя-
тия из-за высокой цены становится непривле-
кательной и неконкурентоспособной. Образу-
ющийся в процессе очистки крашеных вод 
осадок с влажностью 89–97% временно скла-
дировался совместно с бытовым мусором на 
полигоне твердых коммунальных отходов (ТКО) 
ПО ЖКХ г. Слонима. 

В связи с изменением требований ПО ЖКХ 
по захоронению отходов производства на поли-
гоне ТКО встала острая проблема вывоза шла-
ма на этот полигон из-за несоответствия влаж-
ности осадка требованиям. Требования по 
влажности осадка – не более 80%. Фактическая 
влажность шлама, получающегося в результате 
коагуляции технологической воды после окрас-
ки шерсти, составляет 93–95%.  
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агрегируют в более крупные и, достигнув опре-
деленных размеров, оседают под действием 
силы тяжести. При этом происходит осветление 
воды и образование шлама в флокуляторе. Та-
ким образом, коагуляционный осадок очистки 
красильных стоков представляет собой мас- 
су, объединенную с помощью гидроокисных 
связей в гелеобразную пространственную струк-
туру, содержащую значительное количество 
влаги, которая находится в различных формах 
связи с компонентами осадка, а также свобод-
ной влаги, захваченной структурой осадка [1]. 
В процессе коагуляции из воды извлекаются 
коллоидно-дисперсные частицы размером  
1 ⋅ 10–5–1 ⋅ 10–7 см. 

Основная часть. В составе осадка частицы 
красителей и продукты гидролиза (гидроксидов 
алюминия) соединяются между собой посред-
ством взаимодействия составляющих их струк-
тур, образуя устойчивый коллоидный раствор. 
Отсюда следует, что для увеличения водоотда-
чи требуется изменить структуру твердой фазы 
осадка.  

Для этого нами предлагается технология 
обезвоживания коллоидного осадка методом 
последовательного замораживания и оттаива-
ния. Данный способ был нами многократно ре-
ализован в лабораторных условиях с использо-
ванием коагулированного осадка текстильного 
производства ОАО «Слонимская КПФ». 

Первый этап исследования был связан с 
определением влияния времени замораживания 
осадка на водоотдачу. Замораживание осадка 
проводилось в морозильной камере при темпе-
ратуре –10°С, объем осадка составлял 250 мл. 
Время замораживания варьировалось от 1 ч до 
суток. Далее замороженная проба вынималось 
из холодильной камеры для оттаивания. Оттаи-
вание замороженного осадка проводилось при 
комнатной температуре (+20°С). Проба отта-
явшего после заморозки осадка отфильтровы-
валась на бумажном фильтре «Белая лента» и 
определялось количество отделенной воды. 

Последовательное проведение операции 
замораживания-оттаивания вызывает сокра-
щение поверхности раздела дисперсной фазы 
и дисперсионной среды и, следовательно, 
снижение поверхностной энергии связи и 
ослабление сил сцепления воды с твердыми 
частицами. Изменение структуры осадков 
приводит к количественному перераспределе-
нию форм связи влаги в сторону увеличения 
содержания свободной воды вследствие умень-
шения общего количества связанной воды [2, 3]. 
Такое изменение структуры осадков позволяет 
добиваться более глубокого и быстрого их 
обезвоживания. При оттаивании осадки обра-
зуют мелкуюзернистую структуру, их влаго-

отдача повышается с увеличением времени 
замерзания. 

Данные по результатам замораживания 
осадка при температуре –10°С и объем выде-
ленной свободной воды после оттаивания об-
разцов приведены в табл. 1. 

Из данных табл. 1 видно, что наиболее эф-
фективно процесс обезвоживания протекает в 
период с 1-го по 9-й час, поэтому дальнейшие 
эксперименты проводились с обезвоженными 
осадками, подвергшимися замораживанию в 
течение этого времени. Из данных табл. 1 сле-
дует, что увеличение времени замораживания 
свыше 8 ч при температуре –10°С нецелесооб-
разно, так как эффективность водоотделения не 
возрастает. Данные табл. 1 также свидетель-
ствуют, что технология обезвоживания мето-
дом замораживания и оттаивания эффективна 
для коллоидного осадка. 

В процессе проведения исследований заме-
чено, что водоотдача осадка после заморозки на 
стадии декантации воды проявляется по-
разному. Процесс отделение воды на фильтре 
проходил с разной скоростью. Нами выявлено, 
что время фильтрации зависит от времени за-
мораживания исходного коллоидного осадка: 

 Тф = f(Тз),  (1) 
где Тф – время фильтрования оттаявшего осад-
ка; Тз – время замораживания исходного осадка. 

 
Таблица 1  

Изменение объема свободной воды после  
однократной заморозки-оттаивания осадка 

Время  
заморозки, 

ч 

Общий  
объем осадка, 

мл 

Объем  
отфильтрованной 

воды, мл 

1 250,0 38,0 
2 250,0 61,0 
3 250,0 72,0 
4 250,0 84,0 
5 250,0 97,0 
6 250,0 97,0 
7 250,0 97,0 
8 250,0 114,0 
9 250,0 114,0 

10 250,0 114,0 
 
Нами установлено, что эта зависимость – 

обратнопропорциональная, отсюда 
 Тф = 1/ Тз.  (2) 
График изменения продолжительности 

фильтрования от времени заморозки представ-
лен на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость времени фильтрования от времени заморозки исходного осадка 

 
Из рис. 2 видно, что при более длительном 

времени замерзания процесс фильтрации осад-
ка после оттаивания происходит значительно 
быстрее, чем фильтрация осадка, подвергнутого 
заморозке с более коротким сроком выдержива-
ния в морозильной камере. Это подтверждает, 
что структура коллоидного осадка разрушается 
более полно при выдерживании образца в моро-
зильной камере до 8 ч. После длительного за-
мораживания и последующего оттаивания ча-
стицы осадка твердой фазы становятся мельче, 
поэтому свободной воды выделяется больше, 
происходит максимальное водоотделение – 
обезвоживание. Оттаявший осадок имеет мел-
козернистую структуру. 

 
Таблица 2 

Динамика изменения влажности обезвоженного 
осадка при хранении при температуре воздуха 20°С 

Время заморажива-
ния обезвоженного 

осадка, ч 

Количество суток 
1 2 3 4 

Влажность 
1 87,72 82,72 76,22 71 
2 83,94 83 83 78 
3 84,11 84 82 82 
4 81,36 82 81 80 
5 77 80,4 78 76 
6 77,93 76 76,5 73 
7 75,35 78,15 77 68 
8 73,7 69,8 62 61 

На втором этапе работы исследовалась воз-
можность дополнительного удаление влаги из 
твердой фазы осадка путем сушки в открытом 
бюксе при комнатной температуре 20°С. Обез-
воженный осадок после фильтрования собирал-
ся в открытый бюкс и подвергался сушке есте-
ственным путем, выдерживался под вытяжным 
шкафом при комнатной температуре. Время 
выдерживания составляло от 1 до 4 сут. Данные 
по естественной сушке приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что сушка обезвоженного 
осадка при температуре 20°С позволяет снизить 
влагосодержание осадка до требований ПО 
ЖКХ г. Слоним – 75% и ниже, вплоть до 61%. 

Заключение. Исследованы состав и структу-
ра отходов производства ОАО «Слонимская 
КПФ» – коллоидных осадков очистки крашеных 
вод. Проведенные исследования позволяют сде-
лать вывод, что технология обезвоживания кол-
лоидного осадка текстильного производства  
методом замораживания-оттаивания решает про-
блему влагосодержания производственного отхо-
да, направляемого на ТКО ПО ЖКХ г. Слонима. 

Установлено что длительность заморозки 
осадка влияет на скорость водоотделение в 
процессе декантации оттаявшего осадка. 

Полученные данные можно использовать 
для проектирования технологического процесса 
обезвоживания коллоидного осадка текстиль-
ной промышленности методом последователь-
ного замораживания и оттаивания. 
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УПРОЧНЯЮЩИЕ ДОБАВКИ  
ДЛЯ ФОРМОВАННОГО ДРЕВЕСНОГО ТОПЛИВА 

В мировой и отечественной практике непрерывно расширяются объемы производства и по-
требления древесного формованного топлива. Оно имеет важное значение как для внутреннего 
рынка, так и для экспорта. В настоящее время в производстве древесного формованного топлива 
существует проблема разрушения пеллет при транспортировке. Для решения этой проблемы 
предлагается использовать модифицирующие добавки на основе побочных продуктов химиче-
ской переработки торфа. 

Использованы образцы твердых остатков производства гуминовых препаратов, предостав-
ленные предприятиями, осуществляющими выпуск таких препаратов по технологиям, разрабо-
танным Институтом природопользования НАН Беларуси. Применяемые твердые остатки содер-
жат битумы, лигнин, целлюлозу, а также гуминовые вещества. 

В лабораторных условиях были изготовлены древесные топливные гранулы (пеллеты) с до-
бавлением твердого остатка производства гуминового препарата «Гидрогумат», а также опреде-
лены физико-механические показатели пеллет (плотность, предел прочности при изгибе, стой-
кость к истиранию).  

Выявлено, что использование побочных продуктов переработки торфа в топливных грану-
лах (пеллетах) является перспективным направлением эффективного использования этих побоч-
ных продуктов, что обусловлено увеличением прочности формованного топлива при изгибе и 
стойкости к истиранию. 

Ключевые слова: побочные продукты, гуминовый препарат, торф, пеллеты, виброустойчи-
вость, прочность при изгибе, утилизация. 

А. А. Makeyenko1, G. V. Naumova1, I. A. Khmyzov2, T. V. Solov’yeva2 
1Institute for Nature Management of the National Academy of Sciences of Belarus 

2Belarusian State Technological University 
STRENGTHENING ADDITIVES FOR FORMATED WOOD FUEL 

The volumes of production and consumption of wood molded fuel are continuously expanding in 
world and domestic practice. It is important for both the domestic market and for exports. Currently, in 
the production of wood-molded fuel, there is the problem of destruction of pellets during transportation. 
To solve this problem, it is proposed to use modifying additives based on by-products of chemical peat 
processing. 

Samples of solid residues of production of humic preparations, provided by enterprises producing 
such preparations using technologies developed by the Institute of Nature Management of the National 
Academy of Sciences, Belarus, were used. Used solid residues contain bitumen, lignin, cellulose, as 
well as humic substances. 

In the laboratory, wood pellets were made with the addition of a solid residue of the production of 
the humic preparation “Hydrohumate”, and also depending on the physical and mechanical parameters 
of pellets (density, flexural strength, abrasion resistance). 

It has been revealed that the use of by-products of peat processing in fuel pellets (pellets) is  
a promising direction for effective use of these by-products, which is due to the increase in the strength 
of the molded fuel in bending and abrasion resistance. 

Key words: by-products, humic preparation, peat, pellets, vibration resistance, bending strength, 
recycling. 

Введение. В настоящее время формованное 
древесное топливо является достойной альтер-
нативой традиционным видам биотоплива ‒ 
дровам, топливной щепе, торфу и др. Оно об-
ладает целым комплексом ценных свойств: до-
статочно высокой теплотворной способностью, 
однородностью размеров и формы, является 

экологически чистым топливом, технологиче-
ский процесс его получения сравнительно про-
стой и максимально автоматизирован. Объемы 
производства и потребления формованного 
древесного топлива, особенно на бытовом 
уровне, непрерывно расширяются в мировой  
и в отечественной практике. Формованное  
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древесное топливо не только имеет важное зна-
чение для внутреннего рынка Республики Бе-
ларусь, но также занимает немалую долю в бе-
лорусском экспорте. Так, в 2016 году страны 
ЕС закупили для собственного потребления 
более 10 млн т древесных пеллет и топливных 
брикетов. Из Беларуси только через биржевые 
торги в прошлом году было экспортировано 
этого топлива 28,2 тыс. т [1].  

В настоящее время в производстве формо-
ванного древесного топлива существует про-
блема, связанная с транспортной прочностью 
готовой продукции: из-за действия вибраций, 
возникающих при транспортировке, частично 
разрушается композиция древесного топлива. 
Следствием этого является потеря товарного 
вида и качественных характеристик продукции. 
Для решения данной проблемы предлагается 
использовать модифицирующие добавки на 
основе побочных продуктов химической пере-
работки торфа.  

Торф является одним из важнейших сырье-
вых ресурсов нашей республики, запасы кото-
рого составляют порядка 4 млрд. т. В послед-
ние годы торф рассматривается не только как 
источник энергии, но и как ценное сырье для 
переработки. Одним из направлений глубокой 
химической переработки торфа в нашей рес-
публике является производство гуминовых 
препаратов, которые используются в качестве 
регуляторов роста растений, консервантов си-
лосуемых кормов, биологически активных до-
бавок к рационам животных и минеральным 
удобрениям, а также применяются в лечебных 
целях в физиотерапии и ветеринарии [2].  

Основными современными способами по-
лучения гуминовых препаратов, используе-
мых в условиях Беларуси, являются окисли-
тельная деструкция торфа в щелочной среде, 
а также его последовательный кислотно-ще-
лочной гидролиз [3]. При производстве гуми-
новых препаратов образуются твердые остат-
ки, которые содержат целый комплекс орга-
нических веществ. Предварительные иссле-
дования показывают, что твердые остатки от 
химической переработки торфа содержат би-
тумы, лигнин, целлюлозу, а также гуминовые 
вещества, хотя основное их количество пере-
ходит в жидкую фазу. В настоящее время эти 
остатки направляют на поля аэрации, исполь-
зуют при выращивании вермикультуры и в 
качестве добавки к компостам. Однако окон-
чательного решения по их эффективному ис-
пользованию не имеется [4]. 

В ближайшие годы намечается строитель-
ство в Минской области на базе торфяного ме-
сторождения «Туршовка-Чертово» крупного 
комбината по глубокой химической переработ-

ке торфа, в рамках которого будет организова-
но расширенное промышленное производство 
гуминовых препаратов [5]. В связи с этим ас-
сортимент гуминовых препаратов и гуматсо-
держащих удобрений будет существенно уве-
личиваться, что также поднимает вопрос об 
использовании эффективных методов утилиза-
ции образующихся отходов.  

В соответствии с анализом материального 
баланса, изложенного в технологических ре-
гламентах, установлено, что при выпуске 1 т 
регулятора роста растений «Гидрогумат» рас-
ходуется около 300 кг тростниково-осокового 
торфа (50% влажности) и образуется 260 кг 
твердого остатка (80% влажности). Таким об-
разом, в пересчете на сухое вещество торфа 
(150 кг) образуется 52 кг сухого твердого 
остатка, что свидетельствует о том, что в на-
стоящее время 34% от прогидролизованной 
массы уходит в качестве побочного продукта.  

Учитывая, что производство и применение 
гуминовых препаратов в последние годы суще-
ственно расширяется, рациональное использо-
вание побочных продуктов данных произ-
водств является важной экологической и эко-
номической задачей. 

Основная часть. В данной работе постав-
лена цель по выявлению возможности приме-
нения побочных продуктов химической де-
струкции торфа в качестве добавки к древес-
ным формованным топливам для повышения 
прочности. Для исследования были отобраны 
образцы побочных продуктов производства 
гуминовых препаратов на действующих мало-
тоннажных установках, осуществляющих вы-
пуск таких препаратов по технологиям, разра-
ботанным Институтом природопользования 
НАН Беларуси.  

В лабораторных условиях кафедры химиче-
ской переработки древесины БГТУ были изго-
товлены древесные топливные гранулы (пелле-
ты) с добавлением твердого остатка производ-
ства гуминового препарата «Гидрогумат», а 
также определены физико-механические пока-
затели пеллет (плотность, предел прочности 
при изгибе, стойкость к истиранию). Получение 
образцов проводили при следующих условиях: 
температура плит пресса 160°С, усилие прессо-
вания 10 т/с, время прессования 10 мин [6]. 

После проведения испытаний были полу-
чены следующие значения физико-механи-
ческих показателей пеллет, представленные  
в табл. 1. 

Таким образом, при внесении незначитель-
ного количества данной добавки в компози-
цию пеллет их прочность при изгибе увеличи-
вается на 30% по сравнению с контрольными 
значениями. 
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Таблица 1  
Физико-механические показатели пеллет 

Наименование 
показателя 

Средние значения  
показателей 

Пеллеты  
без добавки 

Пеллеты 
с добавкой 

Толщина, 10–2 м 1,082 1,073 
Масса, 10–3 кг 20,5679 20,5077 
Плотность, 103 кг/м3 1,056 1,053 
Предел прочности 
при изгибе, МПа 6,71 8,95 

 
Также с помощью лабораторного вибросе-

паратора (HAVER EML 200 digital plus) были 
проведены испытания гранул на стойкость к 
истиранию (виброустойчивость). В приборе 
применялся набор из шести круглых сит диа-
метром 200 мм, которые имеют сетчатые квад-
ратные ячейки с размерами 5; 3; 2; 1,0; 0,5;  
0,25 мм. В основании установлена чаша, соби-
рающая пыль. Набор сит накрыт крышкой и 
закреплен на установочной площадке стяжны-
ми гайками. Площадка вместе с ситами приво-
дится во вращательно-поступательное движе-
ние с одновременным встряхиванием в течение  
10 мин. По окончании рассева сита разбирали, 
каждую фракцию взвешивали с точностью до 
0,001 г. Количественное содержание фракции в 
навеске выражали в процентах к общей массе. 
Номер фракций обозначали размерами сит, 
между которыми она была собрана, например 
2/1, 1/0,5 и т. д. Стойкость к истиранию (вибро-
устойчивость) характеризуется содержанием 
фракции пыли (0,25/0) [7]. 

В табл. 2 представлено распределение пел-
лет по фракциям в процентном соотношении. 

Из табл. 2 видно, что, благодаря добавле-
нию побочных продуктов производства препа-
рата «Гидрогумат» в композицию пеллет, за-

метно снижается доля мелких фракций, т. е. 
пеллеты становятся более виброустойчивыми. 
Так, судя по фракции пыли (0,25/0), при введе-
нии этой добавки в композицию пеллет в не-
значительных количествах их стойкость к ис-
тиранию увеличивается на 36%. 

 
Таблица 2  

Распределение пеллет по фракциям 

Номер  
фракции, мм 

Пеллеты  
без добавки, 

% 

Пеллеты 
с добавкой, 

%
–/5 (неразрушенные) 96,53 97,79 
5/3 0,03 0,00 
3/2 0,08 0,04 
2/1 0,59 0,40 
1,0/0,5 1,04 0,73 
0,5/0,25 0,97 0,65 
0,25/0 (пыль) 0,75 0,44 

 
Заключение. Использование побочных 

продуктов переработки торфа, содержащих гу-
миновые вещества и прочие органические со-
единения, положительно влияет на физико-
химические показатели древесных композитов, 
в данном случае на примере топливных гранул 
(пеллет). Таким образом, при внесении 0,3% 
добавки в композицию пеллет прочность при 
изгибе увеличивается на 30%. Наблюдается 
увеличение стойкости к истиранию на 36% в 
сравнении с контрольными образцами.  

Следовательно, применение данных побоч-
ных продуктов химической переработки торфа 
в топливных гранулах (пеллетах) является пер-
спективным направлением их утилизации, что 
обусловлено улучшением эксплуатационных 
свойств формованного топлива: увеличением 
прочности формованного топлива при изгибе и 
стойкости к истиранию. 
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УДК 678.6 
Л. В. Левиев, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 
ВЛИЯНИЕ СТЕКЛЯННЫХ ЧЕШУЕК  

НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ХИМИЧЕСКИ СТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ 

Антикоррозионные защитные свойства лакокрасочных покрытий по металлу определяются 
не только химической стойкостью пленкообразователя, но и геометрическим размером, механи-
ческими свойствами и химической стойкостью частиц наполнителя, создающих барьер для про-
ницаемости агрессивной среды к защищаемой поверхности. Стеклянные чешуйки Glassflake 
толщиной от 80–120 нм до 5,5–9,0 мкм, длиной 74 мкм и шириной 2–3 мм вводились в эпокси-
новолаквинилэфирную смолу в количестве 5–30 мас. %. 

Отверждение композиции осуществлялось гидроперекисью кумола в соотношении смола : 
отвердитель 98 : 2 мас. %. Установлено, что независимо от толщины чешуек наблюдается мак-
симум прочности при сжатии материала покрытия при их содержании 10–20 мас. %: когда про-
исходит диссипация напряжений, возникших при сжатии образцов. При больших концентрациях 
наполнителя происходит нарушение сплошности материала из-за недостатка связующего. Пока-
зано, что с уменьшением толщины чешуек прочность при сжатии снижается, так как увеличива-
ется суммарная удельная поверхность частиц при их одном и том же содержании в материале и 
обедняется полимерный слой между тонкими стеклянными чешуйками. Это подтверждается 
корреляцией данных по прочности, содержанию гель-фракции и коэффициента сшивания ком-
позитных пленок (они ниже, как и прочность у пленок, наполненных тонкими чешуйками). Вы-
явлено значительное увеличение шероховатости поверхности покрытий при содержании чешуек 
более 20 мас. % из-за их выстраивания под углом к поверхности. 

Обнаружен рост твердости по Барколу с увеличением толщины чешуек, объясняемый 
уменьшением глубины проникновения индентора в монолитный слой послойно расположенных 
чешуек. Отмечено снижение эластичности пленок при увеличении толщины стеклянных чешуек, 
так как толстые чешуйки разрывают полимерную матрицу в условиях деформации. 

Таким образом, наиболее высокие показатели твердости по Барколу и эластичности матери-
алов покрытий наблюдаются при использовании стеклянных чешуек с размером от 750 нм до  
3,5 мкм в количестве 10–20 мас. %. 

Ключевые слова: компоненты, лакокрасочные композиции, пленкообразователь, наполни-
тели, отвердитель, прочность при сжатии, эластичность. 

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

INFLUENCE OF GLASS FLAKES ADDITION  
ON PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES  

OF CHEMICAL RESISTANT COATING 
The anticorrosive protective properties of coatings on metal are determined not only by the 

chemical resistance of the film former, but in many respects by the geometrical size, mechanical 
properties and chemical resistance of the filler particles, which create a barrier to penetration of the 
aggressive medium to the protected surface. Glass flakes with a thickness of 80–120 nm to 5.5–9.0 μm, 
a length of 74 μm and a width of 2–3 mm were introduced into the epoxynovolacvinylether resin in an 
amount of 5–30% by weight. 

Curing of the composition was carried out with cumene hydroperoxide in a ratio of resin : curing 
agent 98 : 2% by weight. It has been established that irrespective of the thickness of the flakes, a 
maximum of compressive strength of the coating material is observed, with a content of 10–20% by 
mass: when the stresses that arise in the compression of the samples are dissipated. At high 
concentrations of filler, there is a disruption of the continuity of the material due to a lack of binder. 
It is shown that with reduction in the thickness of flakes, the compressive strength decreases, since the 
total specific surface area of the particles increases at the same content in the material and the polymer 
layer between the thin glass flakes is depleted. This is confirmed by the correlation of data on strength, 
content of the gel fraction and the coefficient of cross-linking of composite plaques (they are lower, like 
the strength of films filled with thin scales). A significant increase in the surface roughness of coatings 
with a flake content of more than 20% by weight because of their alignment at an angle to the surface. 



56 

Òðóäû ÁÃÒ

G
decre
in th
tear t

T
using

K
comp

Введен
зионным п
высокие т
свойствам
онным ха
химическо
рованност
[1, 2]. В п
нове анали
ников арг
винилэфир
эффективн
также эксп
лянных че
полнителя
ных харак
ждения ла
Целью ис
установле
метрическ
содержани
покрытий

Для п
пользовал
стве олим
новолакви
компании 
ствием Би
(рис. 1). П
ные свойс
ются не т
кообразов
механичес
здающего 
ной среды
изучено вл
на физик
 
 

С

Н2С 

Âëèÿíèå ñò

ÒÓ   Ñåðèÿ 2 

Growth of B
ease in the dep

he elasticity of
the polymer m
Thus, the high
g glass scales 

Key words: 
pressive stren

ние. В наст
покрытиям п
требования 
м, агрессиво
арактеристи
ой стойкост
ти состава л
предыдущих
иза литерат
гументирова
рной смолы
ных антико
перименталь
ешуек, исп
я, способству
ктеристик по
акокрасочны
сследований
ение законо
ких размеро
ия на физи
. 
получения 
лись следую
мерного свя
инилэфирная

Ashland [6
исфенола А
Поскольку 
ства покрыт
только хими
вателя, но 
скими свой
барьер для

ы к защищ
лияние их с
ко-механиче

Р

СН3 ОН

О 

О 

åêëÿííûõ ÷å

  № 2   2018

arcol hardnes
pth of penetra
f films was ob
matrix under d
hest values of
with a size of

components
ngth, elasticity

тоящее врем
предъявляю
по физико

остойкости и
икам, котор
ти компонен
лакокрасочн
х статьях [3,
турных и пат
ан выбор э
ы для полу
оррозионны
ьно показано
ользуемых 
ующего улу
окрытия, на 
ых материал
й в данной
омерностей 
ов стеклянны
ко-механич

защитного 
ющие ингред
зующего вы
я смола 

6], получаем
А и метакри
антикорроз
тий по мет
ической сто
и агрессив
йствами нап
я проницаем
щаемой пове
содержания 
ские свойс

ис. 1. Cтрукт

Н3С

Н
О

åøóåê íà ôèç

8 

ss was observ
ation of the ind
bserved with a
deformation. 
f Barcol's hard
f 750 nm – 3.5

s, paint and 
. 

мя к антикор
ются достато
о-механичес
и антикорро
рые зависят
нтов, сбалан
ного матери
, 4] нами на
тентных ист
эпоксиновол
учения высо
х покрытий
о влияние с
в качестве 

учшению защ
процесс от
лов (ЛКМ) 
й работе б
влияния 

ых чешуек и
еские свойс

покрытия 
диенты. В к
ыбрана эпок
производс

мая взаимод
иловой кисл
ионные защ
аллу опред
ойкостью пл
остойкостью
полнителя, 
мости агресс
ерхности, н
в составе Л
ства покрыт

турная форму

СН3 С 

çèêî-ìåõàíè

ved with inc
denter into a m
an increase in

dness and elas
5 μm in an am

varnish com

рро-
очно 
ским 
ози-
т от 
нси-
иала 
а ос-
точ-
лак-
око-
й, а 
стек-
на-

щит-
твер-

[5]. 
было 
гео-
и их 
ства 

ис-
каче-
кси-
ства 
дей-
лоты 
щит-
еля-
лен-
ю и 
со-
сив-
нами 
ЛКМ 
тий. 

Осн
кры
пов
сре
про
вод
тых
стр
хим

ки 
Сос
4,1%
9,6%
рак

исп
коо
мер
шен
Отв
пан
рок
род
1,06
в ар

раз
ГОС

ван
осу
дис

на л
с кл
лис

ула эпоксино

ОН
О О

п =

è÷åñêèå ñâîé

reasing thick
monolithic lay

n the thickness

sticity of coati
mount of 10–20

mpositions, f

новным наз
ытий являет
верхностей 
ед средней и
оводов, а т
доочистки, э
х помещени
укций от в
мических и н
Нами в смо
производств
став чешу
% Al2O3 · 
% Na2O · K
ктеристики ч
Для получ

пользовалась
образователь
рных композ
нии смола : 
вердитель п
нии Akzo No
ксида кумол
да – 9,14–
6 г/см3, дин
роматическо
Активным 
бавителем 
СТ 10003–9
Смешивани

ние компоне
уществлялос
ссольвера LD
Взвешивани
лабораторны
лассом точно
сь аналитиче

оволаквинилэ

СН3С
= 0–2 

éñòâà õèìè÷å

ness of flake
yer of layered 
s of the glass f

ing materials 
0% by weight

film former, 

значением р
ся защита в
емкостей х
и высокой к
также систе
эксплуатиру
ий, защита 
оздействия 
нефтехимич
олу вводили
ва компани
уек следую

Fe2O3, 13,4
K2O, 4,7% B
чешуек прив
ения покры
ь двухупаков
ь и отвердит
зитов осуще
отвердитель
представлял
obel – 90%-
ла (содержа
9,46%, пло
амическая в
ом раствори

(полимери
композиций

90 [9]. 
ие, гомогени
ентов для пр
сь с помо
D-200S (объ
ие ингредие
ых электрон
ости II, в ряд
еские весы А

фирной смол

СН3

О 

åñêè ñòîéêèõ

es, explained 
d flakes. A dec
flakes, thick f

are observed 
t. 

fillers, hard

разрабатыв
внутренних 
хранения аг
концентрац
ем водопод
уемых внут
металличе
промышле

ческих пред
ись стеклянн
ии Glassflake
ющий: 64,
4% CaO, 3
B2O3 и 0,9%
ведены в таб
ытий и их и
вочная систе
тель. Получ
ествлялось п
ь равном 98 
л собой про
-ный раство
ание активн
отность пр
вязкость – 1
ителе [8]. 
изационносп
й являлся 

изация и ди
проведения и
ощью лабо
ъем дежи 2,5
ентов осущ
нных весах (
де случаев и
АДВ-200. 

лы 

СОН
О 

О 

õ ïîêðûòèé 

by a 
crease 
flakes 

when 

dener, 

аемых по-
и внешних 
грессивных 
ции, трубо-
дготовки и 
три закры-
еских кон-
нных сред 
приятий. 
ные чешуй-
e LTD [7]. 
6% SiO2, 
,3% MgO, 

% BaO. Ха-
бл. 1. 
испытаний 
ема – плен-
ение поли-
при соотно-

: 2 мас. %. 
одукт ком-
р гидропе-
ого кисло-
и 20°С – 

10,9 мПa·с) 

пособным) 
стирол по 

испергиро-
испытаний 
ораторного 
5 л). 
ществлялось 
(d = 0,001 г) 
использова-

  

СН3

СН2



Ë. Â. Ëåâèåâ, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê 57 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Таблица 1 
Шифр и геометрические размеры  

использованных стеклянных чешуек 

Шифр 
чешуек 

Толщина 
чешуек 

Средняя 
длина  
частиц 

Средняя 
ширина 

частиц, мм 
С1 80–120 нм 

74 мкм 2–3 мм 

С2 200–300 нм 
С3 450–650 нм 
С4 750–900 нм 
С5 0,9–1,3 мкм 
С6 1,3–2,3 мкм 
С7 2,3–3,5 мкм 
С8 3,5–5,5 мкм 
С9 5,5–9,0 мкм  
Все эксперименты, за исключением случа-

ев, указанных особо, выполнялись при темпе-
ратуре (23 ± 2)°С.  

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 обработки 
изображений использовалось стандартное про-
граммное обеспечение TSView7. 

Коэффициент сшивания γ, представляющий 
собои ̮ число сшитых мономерных звеньев, при-
ходящихся на одну молекулу, определялся для 
олигомеров с наиболее вероятным молекуляр-
но-массовым распределением сшиваемых мак-
ромолекул Мw/Mn по уравнению: 

      γ = 1/(S + ),S                         (1) 

где S – содержание золь-фракции, мас. доли.  
Содержания гель- и золь-фракции опре-

делялось путем экстрагирования образцов  
в кипящем толуоле с помощью аппарата Сокс-
лета [10].  

Шероховатость поверхности образцов 
определялась методом сканирующей зондовой 
микроскопии с помощью прибора SPM Solver 
P47 [11]. 

Прочность при сжатии определялся по  
BS 6319 (часть 2) [12]. Образцами являлись 
сформованные свободные пленки толщиной 
(500 ± 5) мкм. 

Твердость с помощью твердомера Барко- 
ла определялась по BS 2782 (часть 10): ме- 
тод 1001 [13]. Образцами для испытаний явля-
лись стальные пластины, подготовленные до 
степени Sa2.5, на которые наносилось односто-
роннее покрытие толщиной (500 ± 5) мкм. 

Эластичность пленок (трехточечный ме-
тод) определялась по BS 2782 (часть 10): ме- 
тод 1005 [14]. Условия испытания: 118°C при 

1,05 кг. Образцами являлись сформованные 
свободные пленки толщиной (500 ± 5) мкм. 

Основная часть. С учетом того, что анти-
коррозионные покрытия могут испытывать воз-
действие статических и динамических нагру-
зок, представлялось актуальным выявить зна-
чения показателей механических свойств для 
пространственно сшитых материалов покрытий.  

В табл. 2 показано влияние содержания че-
шуек различных толщин на прочность при сжа-
тии материалов покрытий. Отмечено, что неза-
висимо от дисперсности чешуек на кривых за-
висимости наблюдается максимум в области 
10–20 мас. %. Это позволяет судить о том, что 
при данных концентрациях наполнителя со-
здаются благоприятные условия для эффектив-
ной диссипации напряжений, возникающих при 
сжатии образцов. 

 
Таблица 2 

Зависимость прочности  
при сжатии материала покрытия от содержания 

и толщины стеклянных чешуек 

Содер-
жание 
чешуек, 
мас. %

Шифр чешуек 

С1 С2 С3 С4 С5 С6 С7 С8 С9

Прочность при сжатии, МПа 
0 77,1 77,1 77,1 77,1 77,1 77,1 77,1 77,1 77,1
5 77,5 78 78 78,3 78,4 78,5 78,3 78 78,3

10 78,3 78,8 79,5 81,1 81,4 81,5 81,2 81 80,8
15 78,3 79,1 79,9 82 82,1 82,3 82,1 81,9 81,8
20 78 78,5 79,2 79,5 79,8 80,1 79,8 79,6 79,3
25 75 75,7 76,3 76,7 76,9 77,2 77 76,8 76,6
30 73 73,7 74,5 74,8 75,1 75,3 75 74,8 74,5

 
При этом прочность при сжатии для матери-

алов, полученных при содержании стеклянных 
наполнителей более 20  мас. % имеет меньшее 
значение, чем для материалов, полученных в 
отсутствие чешуек. Снижение прочности при 
превышении содержания свыше 20 мас. % сви-
детельствует о концентрационном насыщении 
композиций наполнителем. По-видимому, при 
этих условиях происходит нарушение сплошно-
сти полимерной матрицы из-за недостатка свя-
зующего. Обнаружена нетривиальная зависи-
мость предела прочности при сжатии от дис-
персности чешуек. Полимеры, наполненные вы-
сокодисперсными чешуйками с шифрами С1–
С3, характеризуются меньшими прочностными 
характеристиками, чем материалы, полученные 
в присутствии наполнителей с большим разме-
ром частиц. Вместе с тем для материалов с С4–
С7 отмечается рост прочности относительно по-
лимеров с С1–С3, а затем спад для композитов, 
наполненных С7–С9. 
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Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии материала покрытия от размера стеклянных чешуек  

(содержание чешуек 15 мас. % – оптимум по содержанию) 
 

Сравнение значений прочности при сжатии 
в зависимости от размера частиц наполнителя 
позволило выявить, что с уменьшением толщи-
ны чешуек наблюдается снижение прочности с 
прохождением через максимум для материалов 
с чешуйками С4–С7. 

Данный эффект можно объяснить увеличе-
нием суммарной удельной поверхности напол-
нителя с повышением дисперсности, что приво-
дит к обеднению полимерного слоя на поверх-
ности стеклянных чешуек. Кроме того,  
исследуемые композиции включают усиливаю-
щий высокодисперсный наполнитель – поверх-
ностно-модифицированный технический угле-
род, на поверхности которого имеются реакци-
онноспособные двойные углеродные связи – 
гидроксильные и карбоксильные группы, спо-
собные взаимодействовать с реакционными цен-
трами связующего. Это, в свою очередь, приво-

дит к конкурентному взаимодействию между 
упомянутыми группами и связями технического 
углерода и преимущественно силанольными 
группами стеклянных чешуек по отношению к 
функциональным группам связующего. В поль-
зу предположения об обеднении полимерного 
слоя на поверхности наполнителей, входящих в 
состав композиций, происходящем при увеличе-
нии дисперсности и содержании стеклянных 
наполнителей, говорит корреляция данных по 
прочности, содержанию гель-фракции и коэф-
фициенту сшивания композитов (см. табл. 2, 3). 

Максимум значений гель-фракции и коэф-
фициента сшивания наблюдается для материа-
лов, содержащих чешуйки С4–С7. 

Увеличение содержания чешуек свыше  
15 мас. % приводит к снижению гель-фракции и 
коэффициента сшивания, что коррелирует с из-
менением прочности при сжатии (см. табл. 2, 4). 

 
Таблица 3 

Влияние толщины частиц стеклянных наполнителей на содержание золь-, гель-фракции  
и коэффициент сшивания (содержание чешуек 15 мас. %) 

Показатель 

Толщина частиц 
80–120 
нм 

200–300 
нм 

450–650 
нм 

750–90
0 нм 

0,9–1,3 
мкм 

1,3–2,3 
мкм 

2,3–3,5 
мкм 

3,5–5,5 
мкм 

5,5–9,0 
мкм 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 
Содержание гель-
фракции, % 88 90 94 96 97 97 96 95 94 
Содержание золь-
фракции, % 12 10 6 4 3 3 4 5 6 
Коэффициент сши-
вания 2,14 2,40 3,28 4,17 4,92 4,92 4,17 3,65 3,28 

78
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79
,1

79
,9

81
,7 82

,1 82
,3

82
,1

81
,9

81
,8

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

80-120  
нм

200-300  
нм

450-650  
нм

750-900  
нм

0 ,9 -1 ,3  
мкм

1 ,3 -2 ,3  
мкм

2 ,3 -3 ,5  
мкм

3 ,5 -5 ,5  
мкм

5 ,5 -9 ,0  
мкм

П
ро
чн
ос
ть

 п
ри

 с
ж
ат
ии

, м
П
а

Шифр чешуек / диапазон размера чешуек

С1 
80–120  
нм 

С2 
200–300  
нм 

С3 
450–650  
нм 

С4 
750–900 

 нм 

С5 
0,9–1,3  
мкм 

С6 
1,3–2,3  
мкм 

С7 
2,3–3,5  
мкм 

С8 
3,5–5,5  
мкм 

С9 
5,5–9,0  
мкм 
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Таблица 4 
Влияние количества частиц стеклянных наполнителей шифра С6 на содержание золь-,  

гель-фракции и коэффициент сшивания (содержание чешуек 15 мас. %) 

Показатель Содержание чешуек, мас. % 
0 5 10 15 20 25 30 

Содержание гель-фракции, % 94 95 96 97 95 90 88 
Содержание золь-фракции, % 6 5 4 3 5 10 12 
Коэффициент сшивания 3,28 3,65 4,17 4,92 3,65 2,40 2,14 

 
Таблица 5  

Влияние толщины и количества чешуек на параметры,  
характеризующие шероховатость поверхности 

Содержание 
чешуек, 
мас. % 

Максимальная высота  
пиков, нм 

Шероховатость поверхности по пяти  
максимальным высотам и впадинам  

(10 точек), нм 
Размер чешуек 

С1 С6 С9 С1 С6 С9 
80–120 нм 1,3–2,3 мкм 5,5–9,0 мкм 80–120 нм 1,3–2,3 мкм 5,5–9,0 мкм 

0 27 27 27 18 18 18 
5 43 40 29 21 20 15 

10 57 42 33 32 22 19 
15 80 46 38 43 25 23 
20 94 52 44 52 27 25 
25 105 65 57 56 34 29 
30 116 70 63 105 37 33 

 
Таблица 6 

Влияние толщины и количества чешуек на твердость и эластичность композитных покрытий 

Содержание 
чешуек, 
мас. % 

Твердость по Барколу, усл. ед. Эластичность, град. 
Размер чешуек 

С1 С6 С9 С1 С6 С9 
80–120 нм 1,3–2,3 мкм 1,3–2,3 мкм 80–120 нм 1,3–2,3 мкм 1,3–2,3 мкм 

0 43 43 43 125 125 125 
5 45 45 46 125 123 120 

10 50 52 55 123 120 117 
15 51 55 58 121 118 115 
20 52 57 60 117 115 110 
25 50 55 58 93 100 95 
30 48 53 56 87 95 90 

 
 
 
 

Снижение коэффициента сшивания (характе-
ризующего количество мономерных звеньев, 
приходящихся на один узел разветвления поли-
мерной сетки) при превышении содержания че-
шуек свыше 15 мас. % свидетельствует также о 
концентрационном насыщении композиций 
наполнителем. Анализ влияния содержания 
стеклянных наполнителей на шероховатость по-
верхности композитов (образцы были получены 
свободнолитьевым методом), выполненный с 
помощью зондовой микроскопии (СЗМ-метод), 
позволил установить значительное увеличение 
шероховатости полимерных материалов при со-
держании чешуек более 20 мас. % (см. табл. 5).  

На микрофотографиях среза (оптическая 
микроскопия) таких образцов обнаружено, что 

чешуйки выстраиваются под углом к поверхно-
сти, тогда как для композитов, изготовленных 
при концентрации стеклянных наполнителей 
менее 20  мас. % преимущественно ориентиру-
ются параллельно поверхности. Как видно из 
табл. 6, при превышении содержания чешуек 
свыше 15–20  мас. % наблюдается снижение 
твердости, по-видимому, связанное с разрых-
лением полимерной матрицы вследствие пре-
вышения предельной концентрации наполните-
лей для данных систем. 

При этом, например, если для композитов с 
чешуйками шифра С1 до концентрации 10– 
20 мас. % отмечалось меньшее снижение эла-
стичности по сравнению со значениями данно-
го показателя для материалов с чешуйками 
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больших размеров С9, то при концентрации 
наполнителей шифров С1 и С9 свыше 20 мас. % 
наблюдается обратная зависимость. Это позво-
ляет обнаружить некоторую корреляцию эф-
фектов, выявленных для прочностных и де-
формационных свойств композитов. 

Заключение. Таким образом, установлены 
закономерности влияния стеклянных чешуек на 
физико-механические свойства материала по-
крытий. Показано влияние толщины чешуек и 

их содержания на свойства композитов, обна-
ружено, что наиболее высокие показатели 
твердости, прочности при сжатии и эластично-
сти наблюдаются при использовании чешуек с 
размерами от 750 нм до 3,5 мкм в количестве  
10–20 мас. %. Обоснована взаимосвязь между 
эффектами повышения и снижения физико-
механических показателей в зависимости от 
дисперсности и концентрационного диапазона 
стеклянных наполнителей.  
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УДК 678.6 
Л. В. Левиев, Н. Р. Прокопчук 

Белорусский государственный технологический университет 
ЛАКОКРАСОЧНЫЕ КОМПОЗИЦИИ  

ДЛЯ ХИМИЧЕСКИ СТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ 
Обоснован выбор компонентов и разработаны составы лакокрасочных композиций для 

химически стойких покрытий. В качестве олигомерной матрицы использовалась эпоксиново-
лаквинилэфирная смола. Отверждение композиций осуществлялось гидропероксидом кумола 
в присутствии ускорителя – октоата кобальта и инициатора – N, N’-диметиланилина. Анти-
коррозионными наполнителями служили стеклянные чешуйки Glassflake; чешуйчатый кри-
сталлический графит ГС-4; диоксид титана рутильной формы; технический углерод Evonik. 
Реологической добавкой являлся микронизированный гидрофобный диоксид кремния. Уста-
новлено, что из всех чешуйчатых наполнителей наименьшую проницаемость композитных 
пленок к воде и растворам H2SO4 и NaOH обеспечивают стеклянные чешуйки толщиной 0,75–
3,50 мкм. Выявлено, что максимальные защитные свойства покрытий по стали достигаются 
при трехслойном покрытии поверхности с толщиной каждого слоя 500 мкм. Доказана возмож-
ность эффективной защиты от коррозии стальных поверхностей в средах кислот, растворов 
солей, нефтепродуктов. 

Ключевые слова: компоненты, лакокрасочные композиции, пленкообразователь, наполни-
тели, отвердитель, химическая стойкость. 

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

CHEMICAL RESISTANTE COATING COMPOSITIONS 
The choice of components has been substantiated. Compositions of paint and varnish for 

chemically resistant coatings have been developed. As an oligomeric matrix, an epoxyno-
volacvinylether resin was used. Curing of the compositions was carried out with cumene hydroperoxide 
in the presence of an accelerator – cobalt octoate and an initiator – N, N'-dimethylaniline. As anti-
corrosive additive components were used: glass flakes Glassflake; flake crystalline graph GS-4; rutile 
titanium dioxide; carbon black Evonik.As rheological additive micronized hydrophobic silicon dioxide 
was used. It was established that of all the flake fillers, glass flakes of 0.75–3.5 μm thickness provide 
the least permeability of composite films to water and H2SO4 and NaOH solutions. It was found that 
the maximum protective properties of coatings on steel are achieved with a three-layer coating of a 
surface with a thickness of each layer of 500 μm. The possibility of effective protection against 
corrosion of steel surfaces in acid media, salt solutions, oil products is proved. 

Key words: epoxynovolacvinylether resin, coating compositions, filming agent, pigment extender, 
hardener, chemical resistance. 

Введение. К защитным покрытиям стальных 
поверхностей от коррозии предъявляется ряд 
требований [1, 2]: высокая химическая стой-
кость к агрессивным средам компонентов лако-
красочных композиций; низкая проницаемость 
отвержденных на металле покрытий, обеспечи-
ваемая чешуйчатыми частицами наполнителей, 
создающих барьеры для проникновения к ме-
таллу молекул окружающей среды; высокая ад-
гезия покрытий к металлу, препятствующая 
проникновению химически активных веществ 
под покрытие, к защищаемой поверхности. 

Ранее нами на основе анализа литературных 
и патентных данных обоснован выбор эпокси-
новолаквинилэфирной смолы в качестве плен-
кообразователя лакокрасочных композиций для 
химически стойких покрытий [3, 4]. Позже [5] 

было изучено влияние стеклянных чешуек раз-
личной толщины на реологию и процесс от-
верждения создаваемых композиций. 

Цель настоящей работы – определить 
наполнители, обеспечивающие наименьшую 
проницаемость агрессивных сред через покры-
тие; изучить стойкость созданных композитов в 
широком диапазоне агрессивных сред, в интер-
вале температур 20–90°С. 

Методическая часть. Для разработки ла-
кокрасочных композиций использовались сле-
дующие компоненты. 

Связующее – эпоксиноволаквинилэфирная 
смола, получаемая компанией ASHLAND вза-
имодействием Бисфенола А и метакриловой 
кислоты [6] и имеющая следующую молеку-
лярную структуру (рис. 1). 
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Рис. 1. Молекулярная структура эпоксиноволаквинилэфирной смолы 

 
Наполнители: стеклянные чешуйки произ-

водства компании Glassflake [7], имеющие со-
став: 64,6% SiO2; 4,1% Al2O3 · Fe2O3; 13,4% 
CaO; 3,3% MgO; 9,6% Na2O · K2O; 4,7% B2O3; 
0,9% BaO. Шифр и геометрические размеры 
чешуек представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики использованных  
стеклянных чешуек 

Шифр 
чешуек 

Толщина 
чешуек 

Средняя длина 
частиц, мкм 

С1 80–120 нм 

74 

С2 200–300 нм 
С3 450–650 нм 
С4 750–900 нм 
С5 0,9–1,3 мкм 
С6 1,3–2,3 мкм 
С7 2,3–3,5 мкм 
С8 3,5–5,5 мкм 
С9 5,5–9,0 мкм 

 
Алюмосиликатная слюда – MICA производ-

ства компании Gunpatroy Private Limited [8] со 
свойствами: средняя длина частиц – 47 мкм; 
средняя их толщина – 7,2 мм; плотность – 
2,82 г/см3; pH водной вытяжки – 6,9; твердость 
по Моосу – 2,5; содержание воды – 0,5%. 

Диоксид титана рутильной формы произ-
водства компании Du Pont [9] с характеристи-
ками: 90% TiO2; 3,3% Al2O3; 5,5% аморфного 
SiO2; плотность – 3,9 г/см3; pH водной суспен-
зии – 7,2; средний размер частиц – 0,5 мкм; 
маслоемкость – 18,7 г/100 г пигмента. 

Технический углерод производства компа-
нии Evonik [10] с характеристиками: плотность – 
2,15 г/см3; содержание пигмента – 23% мас.; 
содержание летучих – 40,8% мас. 

Реологическая добавка – продукт компани 
Cabot Corporation – микронезированный пироген-
ный оксид кремния, обработанный диметилсилок-
сановой жидкостью, чрезвычайно гидрофобный, 
химически стойкий. Имеет следующие характери-
стики: средний размер частиц – 0,25 мкм; плот-
ность 2,2 г/см3; удельная поверхность 115 м2/г. 

Промоутер адгезии силановой природы, 
продукт компании DOW – винилбензилэти-
лендиаминпропилтриметоксисилана монохло-
рид [12]. 

Пеногаситель и деаэратор – продукт ком-
пании BYK [13] – раствор полимеров, не со-
держащих силикона, с характеристиками: плот-
ность – 0,88 г/мл; показатель преломления – 
1,507; содержание нелетучих – 38% мас. 

Активный (полимеризационноспособный) 
разбавитель – стирол по ГОСТ 10003–90. 

Отвердитель – продукт компании Akzo-
Nobel [14] – 90%-ный раствор в ароматичес-
ком растворителе гидропероксида кумола 
(плотность 1,06 г/см3; динамическая вязкость 
10,9 мПа·с). 

Ускорители отверждения – сиккатив октоат 
кобальта и инициатор N, N’-диметиланилин [15]. 

Комбинацией выбранных компонентов 
нами был оптимизирован базовый состав лако-
красочной композиции. 

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

Взвешивание ингредиентов осуществля-
лось на лабораторных электронных весах 
(d = 0,001 г) с классом точности (II), в ряде 
случаев использовались аналитические весы 
АДВ-200. 

Коэффициент сшивания γ, представляющий 
собои ̮ число сшитых мономерных звеньев, при-
ходящихся на одну молекулу, определялся для 
олигомеров с наиболее вероятным молекуляр-
но-массовым распределением сшиваемых мак-
ромолекул с Мw/Mn по уравнению 

 γ = 1 / (S + √S),  (1) 

где S – содержание золь-фракции.  
Содержание гель- и золь-фракции определя-

лось путем экстрагирования образцов в кипящем 
толуоле с помощью аппарата Сокслета [16].  

Прочность при сжатии определялась по 
BS 6319 Часть 2 [17]. Образцами являлись 
сформованные свободные пленки толщиной 
(500 ± 5) мкм. 
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Паропроницаемость определялась по 
ГОСТ 25898–83 и ASTM E96 [18, 19]. Опреде-
ление сопротивления паропроницанию лакокра-
сочных покрытий проводили на 6 образцах диа-
метром 100 мм. Сопротивление паропроницанию 
слоя лакокрасочного покрытия R, м2·ч·Па/мг, рас-
считывали по формуле 

 R = R2 – R1, (2) 
где R1 – сопротивление паропроницанию образ- 
ца материала без лакокрасочного покрытия,  
м2·ч·Па/мг; R2 – суммарное сопротивление паро-
проницанию образца материала и нанесенного на 
него слоя лакокрасочного покрытия, м2·ч·Па/мг. 

Стойкость к статическому воздействию жид-
костей определялась по ГОСТ 9.40380 [20]. Об-
разцами для испытаний являлись окрашенные 
пластины из листовой стали марки 08кп по 
ГОСТ 16523–97 [21], размером 70×150 мм и 
толщиной 0,5–1,0 мм, толщина лакокрасочного 
покрытия (500 ± 5) мкм. Перед испытаниями  
покрытие выдерживали при температуре  
(20 ± 2)°С и относительной влажности воздуха 
(65 ± 5)% в течение 5 сут. Затем образцы вы-
держивались в агрессивных средах. Коэффици-
ент диффузии определялся по уравнению 

 D = 0,0494(τ0 / δ2), (3) 
где τ0 – время, за которое произошло увеличение 
массы образца до Мmax / 2, c; Мmax – масса испы-
туемого образца при установившемся сорбцион-
ном равновесии, г; δ – толщина образца, см. 

Коэффициент сорбции вычислялся как 
 S = Мp / Mmax, (4) 

где Мp = Мmax – М; М – масса испытуемого образца 
до первого погружения его в агрессивную среду.  

Коэффициент проницаемости рассчитывал-
ся как 

 Р = D · S. (5) 
Исследование защитных свойств покрытий 

проводилось при помощи емкостно-омического 
метода с помощью измерителя импеданса  
LCR-819 фирмы Instek по ГОСТ 9.083–78 [22]. 

Экспериментальная часть. С учетом того, 
что антикоррозионные покрытия могут испы-
тывать воздействие статических и динамических 
нагрузок, представлялось актуальным выявить 
значения показателей упруго-прочностных и 
деформационных свойств покрытий.  

На рис. 2 показано влияние содержания че-
шуек различных размеров. Независимо от дис-
персности чешуек на кривых зависимости 
наблюдается экстремум в области 10–20 мас. %, 
это позволяет судить о том, что при данных 
концентрациях наполнителя создаются благо-
приятные условия для эффективной дисси-
пации напряжений, возникающих при сжатии 
образцов. 

Данный эффект можно объяснить увеличе-
нием суммарной удельной поверхности напол-
нителя с повышением дисперсности, что при-
водит к обеднению полимерного слоя на по-
верхности стеклянных чешуек. 

Сравнение значений прочности при сжатии 
в зависимости от дисперсности наполнителей 
позволило выявить, что с увеличением дис-
персности чешуек наблюдается снижение 
прочности при прохождении через экстремум 
для материалов с чешуйками С4–С7. Это пред-
положение подтверждается данными по содер-
жанию гель-фракции и значениям коэффициен-
та сшивания композитов. 

 

 
Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии материала покрытия  

от содержания и размера стеклянных чешуек  
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Таблица 2 
Влияние количества чешуек шифра С6 на содержание золь- и гель-фракции  

и коэффициент сшивания (золь-гель анализ проводился после 7 сут отверждения) 

Показатель 
Содержание чешуек, % мас. 

0 5 10 15 20 25 30 
Содержание гель фракции, % 94 95 96 97 95 90 88 
Содержание золь фракции, % 6 5 4 3 5 10 12 
Коэффициент сшивания 3,28 3,65 4,17 4,92 3,65 2,40 2,14 

 
Максимум значений гель-фракции и коэф-

фициента сшивания наблюдается для материа-
лов, содержащих чешуйки С4–С7. 

Увеличение содержания чешуек свыше  
15% мас. приводит к снижению гель-фракции и 
коэффициента сшивания, по аналогии с изме-
нением прочности при сжатии (табл. 2). 

Снижение коэффициента сшивания (харак-
теризующего количество мономерных звеньев, 
приходящихся на один узел разветвления по-
лимерной сетки) при превышении указанного 
диапазона свидетельствует о концентрацион-
ном насыщении композиций. Известно [23, 24], 
что при взаимодействии полимеров с агрессив-
ными средами протекают физические и хими-
ческие процессы: 

– адсорбция компонентов агрессивной сре-
ды на поверхности полимера; 

– диффузия агрессивной среды в объем по-
лимерного материала; 

– химическое взаимодействие агрессивной 
среды с химически нестойкими связями или 
группами полимера; 

– диффузия продуктов деструкции от защи-
щаемого основания к поверхности полимера;  

– десорбция продуктов деструкции с по-
верхности полимера в агрессивную среду. 

Для сравнения эффективности действия раз-
личных пластинчатых наполнителей была ис-
следована проницаемость полимерных пленок. 
Так как нами было показано, что при содержа-
нии чешуек в количестве 15% мас. достигаются 
оптимальные физико-механические показатели 
материалов, то использовалась данная концен-
трация наполнителей. При сравнении паропро-
ницаемости полимерных пленок, наименьшие 

значения были у материалов, содержащих стек-
лянные чешуйки вследствие их большего пере-
крытия. Паропроницаемость покрытий со стек-
лянными чешуйками шифра С9 в 1,5 раза мень-
ше, чем покрытий с алюмосиликатной слюдой и 
графитом. 

Исследование проницаемости жидких сред 
через свободные композитные пленки, содер-
жащие различные наполнители (табл. 3), также 
показало, что существенно меньшую проница-
емость обеспечивают стеклянные чешуйки. 

При этом в дистилированной воде, незави-
симо от типа чешуйчатого наполнителя, мате-
риалы имеют менее высокую проницаемость, 
чем в серной кислоте и гидроксиде натрия. Вы-
сокие значения коэффициента проницаемости в 
гидроксиде натрия свидельствуют об относи-
тельно невысокой стойкости материалов к дан-
ной среде. 

В целом, эффект от использования стеклян-
ных чешуек заключается в уменьшении площа-
ди, доступной для диффундирующего вещества, 
и в увеличении длины диффузионного пути. Это 
достигается тем, что стеклянные чешуйки име-
ют более совершенную, чем графит и слюда, 
форму пластинчатых чешуек, без микротрещин, 
расслоений, волокнистости и иных дефек- 
тов [25]. Применение стеклянных чешуек в со-
ставе покрытий на эпоксиноволаквинилэфирной 
смоле представляется более перспективным. 

При использовании емкостно-омического 
метода для оценки защитных свойств покрытий 
обнаружено, что с увеличением толщины по-
крытия происходит менее выраженное сниже-
ние электрического сопротивления с ростом 
частоты тока (рис. 3). 

 
Таблица 3 

Влияние чешуйчатых наполнителей на коэффициент проницаемости полимерных пленок  
(содержание наполнителей 15% мас.) 

Наполнитель 
Коэффициент проницаемости · 108, г·см/(см2·с) 

Дистилированная вода 5%-ный р-р Н2SO4 5%-ный р-р NaOH 
Алюмосиликатная слюда MICA 1,22 3,15 8,45 
Графит марки ГС-4 1,24 3,34 8,63 
Стеклянные чешуйки С-9 0,87 2,96 8,24 
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Продолжение табл. 4 

Агрессивная среда Температура, °С 
0–40 40–50 50–60 60–70 70–80 80–90 

Растворы солей 
Калия нитрат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия сульфат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия хлорид V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Калия хлорид – 23% V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия хлорид – конц. V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Натрия нитрат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия сульфат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия хлорид V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Натрия хлорид – 23% V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия хлорид – конц. V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Алюминия нитрат V1 V1 V1 X X X 
Алюминия сульфат V1 V1 V1 X X X 
Алюминия хлорид V1 V1 V1 X X X 

Топливо 
Бензин V1 V1 V1 V1 X X 

Авиакеросин V1 V1 V1 V1 X X 
Дизель V1 V1 V1 V1 X X 

Газохол (до 15% MeOH) V1 V1 V1 V1 X X 
Нефть 

Малосернистая – до 0,60% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Сернистая – от 0,61% до 1,80% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Высокосернистая – от 1,81% до 3,50% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Особо высокосернистая – свыше 3,51% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Масла 
Минеральное – трансформаторное V1 V1 V1 X X X 

Животное – сливочное V1 V1 V1 X X X 
Растительные – пальмовое (подсолнечное) V1 V1 V1 X X X 

Моторное – синтетическое V1 V1 V1 X X X 
Гидравлическое – Skydrol V1 X X X X X 

Гексан V1 V1 V1 X X X 
Нитробензол V1 X X X X X 
п-Ксилол V1 V1 X X X X 

Пропиленгликоль V1 V1 V1 X X X 
Стирол V1 V1 X X X X 

Дибутилфталат V1 V1 V1 X X X 
Ацетон V1 X X X X X 
Тулуол V1 X X X X X 
Спирты 
Метанол X X X X X X 

Этиловый спирт V1 X X X X X 
Бутанол V1 V1 X X X X 

Изопропиловый спирт V1 V1 X X X X 
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) 

Аммония лаурил сульфат – 30% V1 V1 X X X X 
Натрия лаурил сульфат – 20% V1 V1 X X X X 

Среды, к которым покрытия являются нестойкими 
Метанол X X X X X X 

Метилхлорид X X X X X X 
Диоксин X X X X X X 
Анилин X X X X X X 

Ацетон – 100% X X X X X X 
Диметилсульфоксид X X X X X X 
Диметилформамид X X X X X X 
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Окончание табл. 4 

Агрессивная среда Температура, °С 
0–40 40–50 50–60 60–70 70–80 80–90 

Диметиламинопропиламин X X X X X X 
Динитробензол X X X X X X 
Динитротолуол X X X X X X 
Изопропилацетат X X X X X X 

Крезол X X X X X X 
Метил-трет-бутиловый эфир X X X X X X 

Метилэтилкетон X X X X X X 
Метилхлорид X X X X X X 

Натрия гидроксид – 10% X X X X X X 
Натрия гипохлорид – 3% X X X X X X 

Нитрометан X X X X X X 
Тетрагидрофуран X X X X X X 
Трихлорэтилен X X X X X X 

Фосфора трихлорид X X X X X X 
Этиларилат X X X X X X 
Этилацетат X X X X X X 

Фтористоводородная кислота – 1–10% X X X X X X 
 

Заключение. Установлено, что на зависимостях 
прочности при сжатии покрытий от содержания 
стеклянных чешуек наблюдается максимум в обла-
сти 15 мас. %. Стеклянные чешуйки шифров С4–C7 
обеспечивают наилучшие свойства покрытий: 
наибольшие значения гель-фракции, коэффициен-
та сшивания, прочности при сжатии; наилучшие 
значения коэффициента проницаемости композит-
ных пленок для 5%-ных растворов H2SO4 и NaOH. 

Показано, что разработанные покрытия об-
ладают хорошей стойкостью к кислотам, рас-
творам солей, нефти и нефтепродуктам и недо-
статочно стойки к действию сильных полярных 
растворителей и щелочей. 

Выявлено, что максимальные защитные 
свойства покрытий по стали достигаются при 
трехслойном покрытии поверхности с толщи-
ной каждого слоя 500 мкм. 
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УДК 666.97.058 
О. Е. Хотянович 

Белорусский государственный технологический университет 
ПРОПИТОЧНЫЙ СОСТАВ НА ОСНОВЕ ГЕКСАФТОРСИЛИКАТА ЦИНКА 

ДЛЯ УЛУЧШЕНИЯ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ СВОЙСТВ БЕТОНА 
В статье приведены результаты исследования по поверхностной обработке бетона пропи-

точными составами на основе гексафторсиликатов магния и цинка с целью увеличения его дол-
говечности. Оценку эксплуатационных свойств бетона проводили комплексно по величине и 
изменению во времени показателей водопоглощения, капиллярного водонасыщения, предела 
прочности при сжатии и изгибе, морозостойкости и атмосферостойкости. Установлено, что про-
питочный состав на основе гексафторсиликата цинка обеспечивает снижение водопоглощения 
на 17–35% и капиллярного водонасыщения на 35–40%, что сопровождается повышением преде-
ла прочности при сжатии бетона на 20–22% и морозостойкости не менее чем на марку. Показа-
но, что поверхностная обработка бетона пропиточным составом на основе гексафторсиликата 
цинка целесообразна как в процессе эксплуатации, так и непосредственно сразу после его изго-
товления. Разработанный пропиточный состав на основе гексафторсиликата цинка по эффектив-
ности действия не уступает зарубежным аналогам, в частности «Burke-0-Lith» (США). 

Ключевые слова: бетон, пропиточный состав, гексафторсиликат цинка, прочность, морозо-
стойкость, водопоглощение, капиллярное водонасыщение, атмосферостойкость. 
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IMPREGNATING COMPOSITION ON THE BASIS OF ZINC FLUOROSILICATE 
TO IMPROVE THE PERFORMANCE PROPERTIES OF CONCRETE 

The article deals the results of a study of surface treatment of concrete with impregnating 
compounds based on magnesium and zinc fluorosilicates in order to increase its durability. The eva-
luation of the operational properties of concrete was carried out in a complex manner with respect to  
the magnitude and variation in time of water absorption, capillary water saturation, compressive strength and 
flexural strength, frost resistance and weather resistance. It has been established that the impregnating 
composition on the basis of zinc fluorosilicate provides a reduction in water absorption 17–35% and 
capillary water saturation 35–40%, which is accompanied by an increase in the compressive strength of 
concrete on 20–22% and frost resistance no less than class. It is shown that surface treatment of 
concrete impregnating composition on the basis of zinc fluorosilicate is expedient both during operation 
and immediately after its making. The developed impregnating composition based on zinc fluorosilicate 
is not inferior in performance to foreign analogues, in particular, “Burke-0-Lith” (USA). 

Key words: concrete, impregnating composition, zinc fluorosilicate, strength, frost resistance, 
water absorption, capillary water saturation, weather resistance. 

Введение. Бетонные и железобетонные 
конструкции, подвергающиеся многолетним 
воздействиям атмосферных и подземных вод, 
циклического замораживания – оттаивания, в 
том числе в растворах солей, существенно сни-
жают свои технические характеристики в 
большинстве случаев уже через 5–10 лет экс-
плуатации. В дальнейшем, если не проводятся 
ремонтно-восстановительные мероприятия, в 
поверхностном слое бетона конструкций разви-
ваются необратимые деструктивные процессы, 
приводящие к интенсивному увеличению глу-
бины коррозии. Неуправляемая деструкция 
конструкций, подверженных неблагоприятным 
воздействиям, приводит к снижению долговеч-
ности и преждевременному выходу из строя 
бетонных и железобетонных сооружений в це-

лом. В этой связи актуальной задачей является 
обеспечение проектной долговечности железо-
бетонных сооружений. 

Способы защиты от коррозии включают це-
лый спектр мероприятий, выполняемых как на 
стадии проектирования сооружений, так и в 
процессе их эксплуатации. 

В настоящее время разработан ряд меро-
приятий, обеспечивающих снижение агрессив-
ного воздействия различных факторов на бе-
тон, основными из которых являются: приме-
нение специальных цементов с относительно 
малым содержанием алита, трехкальциевого 
алюмината и четырехкальциевого алюмофер-
рита; введение в состав цемента при помоле 
клинкера кислых минеральных добавок вул-
канического или осадочного происхождения, 
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содержащих активный кремнезем; повышение 
тонкости помола цемента; качественное уплот-
нение бетонной смеси и др. Перечисленные ме-
роприятия относятся к мерам первичной защиты 
бетона. Однако они не всегда приводят к желае-
мому результату. Поэтому возникает необходи-
мость применения мер вторичной защиты, кото-
рые предполагают поверхностную обработку 
(пропитку) сформировавшегося бетона различ-
ными составами, изменяющими физико-хими-
ческие и физико-механические свойства це-
ментного камня [1]. 

В настоящее время для вторичной защиты 
бетона предлагается целый ряд реагентов, 
начиная с растительных масел и заканчивая 
растворами и эмульсиями на основе неоргани-
ческих и органических соединений [2, 3]. Од-
нако широкого распространения они не полу-
чили по одной из приведенных причин: дефи-
цитность, высокая стоимость, токсичность. 

Одним из эффективных способов обработки 
бетона является флюатирование – введение в 
состав бетонной смеси гексафторсиликатов маг-
ния, кальция, цинка и других металлов (объем-
ное флюатирование) либо обработка бетонной 
поверхности водными растворами указанных 
солей (поверхностное флюатирование). Однако 
и это направление не нашло практического при-
менения из-за отсутствия в странах СНГ, в том 
числе и в Беларуси, производства флюатов.  
В нашей стране потребность в высокоэффектив-
ных химических добавках, обеспечивающих по-
вышение долговечности бетона, удовлетворяет-
ся в основном за счет импорта. 

Ранее в Белорусском государственном тех-
нологическом университете синтезирован гекса-
фторсиликат магния и разработан пропиточный 
состав на его основе «Сифтом», опытные партии 
которого производились в ОАО «Гомельский 
химический завод» [4]. Особенностью данной 
технологии является использование импортного 
каустического магнезита марки ПМК-75, полу-
ченного в результате улавливания пыли, обра-
зующейся при производстве спеченного пери-
клазового порошка на ОАО «Комбинат «Магне-
зит» (Россия). Стоимость каустического магне-
зита марки ПМК-75 в настоящее время состав-
ляет примерно 330 долл. США за 1 т без учета 
транспортных расходов, что существенно удо-
рожает конечный продукт. 

Из литературных и патентных источников 
известно, что наряду с гексафторсиликатом 
магния для поверхностной обработки бетона 
успешно применяется гексафторсиликат цинка. 

На кафедре химической технологии вяжу-
щих материалов Белорусского государственно-
го технологического университета проведены 
исследования по синтезу гексафторсиликата 

цинка из отечественного техногенного сырья, 
оптимизированы технологические параметры и 
разработан технологический процесс его полу-
чения. Себестоимость гексафторсиликата цинка, 
полученного из техногенного сырья, по сравне-
нию с гексафторсиликатом магния отечествен-
ного производства, снижена в 1,8 раза [5]. 

Успешная реализация первого этапа работы 
(разработана технология получения гексафтор-
силиката цинка) позволила решить другую за-
дачу – разработать пропиточный состав на ос-
нове гексафторсиликата цинка для повышения 
эксплуатационных свойств бетона. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание основных физико-механических свойств 
бетона, модифицированного новым пропиточ-
ным составом на основе гексафторсилика- 
та цинка. 

Результаты исследований. На первом эта-
пе работы была проведена серия экспериментов 
по оптимизации режима поверхностной обра-
ботки бетона водным раствором гексафторси-
ликата цинка, то есть определены кратность 
пропитки и концентрация раствора ZnSiF6 для 
каждого слоя. Установлено, что оптимальным 
режимом обработки бетона является его про-
питка в два приема с концентрацией гексафтор-
силиката цинка 5 мас. % и 15 мас. %. Интервал 
между обработкой растворами гексафторсили-
ката цинка каждой из концентраций составляет 
24 ч [6]. 

В настоящее время для антикоррозионной 
защиты наиболее ответственных бетонных и 
железобетонных конструкций используется 
пропиточный состав «Вuгkе-0-Lith» производ-
ства американской фирмы Вuгkе, который яв-
ляется монопольным продуктом этого класса на 
строительном рынке СНГ. Установлено, что 
действующим веществом в пропиточном соста-
ве «Вuгkе-0-Lith» является гексафторсиликат 
магния и (или) цинка. Для оценки эффективно-
сти защитных свойств цинкового флюата были 
проведены комплексные сравнительные испы-
тания образцов бетона, обработанных раство-
ром «Вuгkе-0-Lith». 

Оценку эксплуатационных свойств бетона, 
обработанного пропиточным составом на осно-
ве гексафторсиликата цинка, проводили ком-
плексно по величине и изменению во времени 
показателей капиллярного водонасыщения, во-
допоглощения, предела прочности при сжатии 
и изгибе, морозостойкости и атмосферостойко-
сти. Коэффициенты морозо- и атмосферостой-
кости (KF и KWC), водостойкости (KW) определя-
ли по формулам: 

KF = RF / RW; 
KWC = RWC / RW; 
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KW = RW / RC, 
где RC, RW, RF, RWC – предел прочности при 
сжатии бетонных образцов сухих, водонасы-
щенных, после замораживания – оттаивания 
и водонасыщения – высушивания соответ-
ственно, МПа. 

Для проведения испытаний были изготов-
лены образцы-балочки размером 40×40×160 мм 
и образцы-кубы с размером ребра 70 мм из бе-
тонной смеси состава, кг/м3: цемент – 350, гра-
нитный щебень фракции 5–20 мм – 1220, квар-
цевый песок с модулем крупности 2,4 – 750, 
вода – 155. В бетонную смесь вводили супер-
пластификатор С-3 в количестве 0,7% от массы 
цемента. Образцы до достижения ими возраста 
28 сут хранили в ванне с гидравлическим за-
твором при нормальных условиях. Непосред-
ственно перед обработкой пропиточными со-
ставами производили подготовку образцов, 
включающую обезжиривание, очистку щеткой 
и обеспыливание поверхностей граней путем 
промывания под струей воды, а также высуши-
вание в сушильном шкафу при температуре 
(70 ± 5)°С в течение одних суток. Эксплуатаци-
онные свойства бетона определяли по стан-
дартным методикам: прочностные показатели 
бетона согласно ГОСТ 10180–90, капиллярное 
водонасыщение – ГОСТ 23558–94, водопоглоще-
ние при погружении в воду – ГОСТ 12730.3–78, 
морозостойкость – по ГОСТ 10060–87. 

В табл. 1 приведены результаты определения 
водопоглощения образцов бетона, пропитанных 
цинковым флюатом, при погружении в воду. 

Из таблицы видно, что через 0,5–4 ч после 
пропитки бетона раствором цинкового флюата 
в сравнении с контрольными образцами дости-
гается снижение водопоглощения на 38,9% 
и 17,2% соответственно. У образцов, обрабо-
танных пропиточным составом «Burke-0-Lith», 
водопоглощение находится на уровне цинково-
го флюата. Полученные данные объясняются 
прежде всего тем, что вследствие возникающих 
диффузионных процессов гексафторсиликат 
цинка перемещается с поверхности бетонного 
образца вглубь капилляров, пустот и микро-
трещин в бетонном массиве, где в результате 

взаимодействия с гидроксидом и карбонатом 
кальция образуются нерастворимые соединения 
по реакциям [7]: 

ZnSiF6 + 2Са(ОН)2 + nН2О = 
= 2CaF2 + ZnF2 + SiO2 · nН2О; 

ZnSiF6 + 2СаСО3 + nН2О = 
= 2CaF2 + ZnF2 + SiO2 · nН2О + 2СО2. 

Внутрикапиллярное кристаллообразование 
уплотняет структуру бетона, то есть обеспечи-
вается кольматация порового пространства, что 
препятствует фильтрации воды и растворов. 

Для изучения природы новообразований бы-
ло проведено рентгенографическое исследова-
ние поверхностных слоев цементного камня, 
обработанного цинковым флюатом, и контроль-
ного (непропитанного) образца. На рентгено-
грамме последнего присутствуют пики (d = 4,90; 
3,11; 2,63; 1,93; 1,80; 1,69 Å), соответствующие 
Са(ОН)2, в то время как у пропитанного цинко-
вым флюатом они не наблюдаются, однако по-
являются рефлексы, характерные для CaF2  
(d = 3,15; 1,93; 1,65; 1,37; 1,12 Å). Таким обра-
зом, установлено, что в результате обработки 
цементного камня цинковым флюатом малорас-
творимый в воде гидроксид кальция взаимодей-
ствует с гексафторсиликатом цинка с образова-
нием водонерастворимого фторида кальция. 

При увлажнении бетона за счет капиллярного 
водонасыщения (табл. 1) цинковый флюат также 
не уступает пропиточному составу «Burke-0-Lith». 

Из приведенных результатов видно, что при 
однократном капиллярном водонасыщении об-
разцов бетона, пропитанных антикоррозион-
ными составами, наблюдается снижение пока-
зателей по сравнению с контрольными. Так, в 
течение 1–5 сут испытаний капиллярное водо-
насыщение снижается от 54,5% до 34,8% у об-
разцов, обработанных цинковым флюатом, и от 
63,6% до 39,1% у образцов, пропитанных со-
ставом «Burke-0-Lith».  

Последующее выдерживание капиллярно 
насыщенных образцов, обработанных антикорро-
зионными составами, на воздухе в течение 10 сут 
и повторное их водонасыщение (табл. 2) показа-
ло значительное увеличение защитного эффекта. 

 
Таблица 1 

Водопоглощение и капиллярное водонасыщение образцов бетона,  
пропитанных антикоррозионными составами 

Пропиточный состав 
Водопоглощение, % Капиллярное водонасыщение, %

Выдержка образцов после флюатирования 
0,5 ч 1,0 ч 4,0 ч 1 сут 2 сут 3 сут 5 сут 1 сут 2 сут 3 сут 5 сут 

Контрольные образцы 
(без пропитки) 1,8 2,1 2,9 3,0 3,1 3,1 3,3 1,1 1,5 1,8 2,3 
Цинковый флюат 1,1 1,4 2,4 2,8 2,9 2,9 3,0 0,5 0,6 0,9 1,5 
Burke-0-Lith 1,2 1,4 2,3 2,8 2,8 2,9 3,1 0,4 0,7 0,9 1,4 
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Таблица 2 
Капиллярное водонасыщение образцов бетона (повторно), пропитанных антикоррозионными  

составами, после 5 сут водонасыщения и последующего выдерживания на воздухе в течение 10 сут 

Пропиточный состав 
Капиллярное водонасыщение, % 

Выдержка образцов после флюатирования, сут 
1 2 3 5 

Контрольные образцы (без пропитки) 0,9 1,2 1,4 1,5 
Цинковый флюат 0,6 0,8 1,0 1,2 
Burke-0-Lith 0,5 0,6 0,7 0,9 

 
Из табл. 2 видно, что в сравнении с кон-

трольными (без пропитки) у образцов, обрабо-
танных антикоррозионными составами, наблю-
дается стабильное снижение водонасыщения в 
течение 1–5 сут испытаний, которое составило 
20,0–33,0% для пропиточного состава на основе 
гексафторсиликата цинка и 40,0–45,0% для 
«Burke-0-Lith». Это может быть связано c мед-
ленно протекающими во времени процессами 
уплотнения структуры бетона за счет реакции 
основных компонентов, входящих в состав 
цинкового флюата и пропиточного раствора 
«Burke-0-Lith», с продуктами гидратации порт-
ландцемента. Как и следовало ожидать, уплот-
нение структуры бетона сопровождается по-
вышением морозостойкости и предела прочно-
сти при сжатии (табл. 3). 

Из табл. 3 видно, что у образцов бетона, об-
работанных пропиточными составами, наблю-
дается повышение морозостойкости, устойчи-
вости к циклам водонасыщения – высушивания 
в сравнении с контрольными образцами, кото-
рые к моменту завершения испытаний имеют 
тенденцию к разрушению, характеризующему-
ся начальным шелушением и потерей прочно-

сти. Следует отметить, что начальное шелуше-
ние контрольных образцов наблюдается после 
300 циклов замораживания – оттаивания, в то 
время как у обработанных пропиточными со-
ставами – после 400. Прирост прочности образ-
цов обусловлен, с одной стороны, уплотнением 
структуры бетона продуктами реакции гекса-
фторсиликата цинка и гидроксида кальция, об-
разующимися в результате гидратации трех-
кальциевого силиката портландцемента, кото-
рые представляют собой водонерастворимый 
фторид кальция и кремнегель, с другой сторо-
ны – кристаллизацией новообразований в порах 
бетона. В результате выполненных исследова-
ний установлено, что даже после 500 циклов 
замораживания – оттаивания у образцов бетона, 
обработанных растворами гексафторсиликата 
цинка, преобладают процессы структурообра-
зования (коэффициент морозостойкости KF > 1, 
практическое отсутствие потери массы бетона в 
процессе испытаний), в то время как у кон-
трольных бетонных образцов преобладает де-
струкция. Таким образом, обработка пропиточ-
ными составами оказывает существенное влия-
ние на морозостойкость бетона. 

 
Таблица 3 

Прочность, водо- и морозостойкость образцов бетона, пропитанных антикоррозионными составами 

Пропиточный 
состав 

Предел прочности при сжатии образцов, МПа Коэффициенты 

сухих
(RC) 

водонасы-
щенных 

(RW) 

после замораживания –
оттаивания 

после 10 циклов 
водонасыщения – 
высушивания 

(RWC) 

KW KF300 KF400 KF500 KWC F300 
(RF300)

F400 
(RF400)

F500 
(RF500)

Контрольные образ-
цы (без пропитки) 36,3 31,6 31,5 26,8 23,1 32,2 0,87 1,00 0,88 0,73 1,02
Цинковый флюат 41,1 37,2 46,4 44,6 41,3 41,1 0,91 1,25 1,20 1,11 1,10
Burke-0-Lith 41,7 37,8 47,8 45,2 42,0 42,8 0,91 1,26 1,20 1,11 1,13

 
Таблица 4 

Свойства образцов бетона, пропитанных антикоррозионными составами, после 50 циклов атмосферостойкости 

Антикоррозионный состав 

Водопоглощение, % 
Прочность, МПа Выдержка образцов 

после флюатирования, ч 
0,5 1,0 4,0 24,0 48,0 на изгиб на сжатие 

Контрольные образцы (без пропитки) 0,5 0,7 1,5 2,7 2,8 5,8 34,8 
Цинковый флюат 0,3 0,6 1,3 2,5 2,4 5,8 41,6 
Burke-0-Lith 0,4 0,7 1,2 2,3 2,4 5,7 42,4 
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С целью определения эффективности защи-
ты пропиточными составами бетона, бывшего в 
эксплуатации, были дополнительно проведены 
испытания образцов на атмосферостойкость 
(циклы высушивания – водонасыщения – замо-
раживания – оттаивания), то есть свежеприго-
товленные образцы были искусственно «соста-
рены», после чего испытаны на водопоглоще-
ние, прочность на сжатие и изгиб (табл. 4). 

Из табл. 4 видно, что водопоглощение кон-
трольных непропитанных образцов выше, чем 
обработанных. Кроме того, наблюдается увели-
чение предела прочности при сжатии бетонных 
образцов, обработанных антикоррозионными 
составами, на 20–22%. Таким образом, уста-
новлено, что поверхностная обработка бетона 
пропиточным составом на основе гекса-
фторсиликата цинка целесообразна как в про-
цессе эксплуатации, так и непосредственно сра-
зу после его изготовления. 

Заключение. Совокупность изученных 
свойств позволяет полагать, что предлагаемый 
пропиточный состав на основе гексафторсилика-
та цинка для вторичной защиты бетона является 
достаточно эффективным и целесообразным для 
использования на практике. Установлено, что 
цинковый флюат обеспечивает снижение водопо-
глощения на 17–35% и капиллярного водонасы-
щения на 35–40%, что сопровождается повыше-
нием предела прочности при сжатии бетона на 
20–22% и морозостойкости не менее чем на мар-
ку. В результате выполненных исследований по-
казано, что поверхностная обработка бетона про-
питочным составом на основе гексафторсиликата 
цинка целесообразна как в процессе эксплуата-
ции, так и непосредственно сразу после его изго-
товления. Разработанный пропиточный состав на 
основе гексафторсиликата цинка по эффективно-
сти действия не уступает зарубежным аналогам, в 
частности «Burke-0-Lith» (США). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК НА ОСНОВЕ 
ПОЛИКАРБОКСИЛАТНОГО ЛИГНИНА НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ЯЧЕИСТОБЕТОННЫХ СМЕСЕЙ 

Проведены исследования влияния органических добавок, действующим веществом которых 
являются натриевые соли поликарбоксилатного лигнина, на реологические свойства ячеистобе-
тонных смесей и параметры созревания массивов. Указанные анионные поверхностно-активные 
вещества получены путем окисления гидролизного лигнина и отличаются плотностью отрица-
тельного заряда и молекулярной массой. Определены оптимальные дозировки и наиболее ра-
циональные способы ввода добавок в составы сырьевых смесей.  

Добавки, вводимые на стадии помола известково-песчаного вяжущего, обеспечили повыше-
ние его удельной поверхности на 300–500 см2/г в зависимости от их вида и дозировки. Установ-
лено, что при оптимальных дозировках добавок, составляющих 300–400 г/т вяжущих компонен-
тов, растекаемость смесей по Суттарду составила 32–36 см при водотвердом отношении 0,65. 
Применение органических добавок в исследуемой системе позволяет снизить расход алюминие-
вой пудры в составе ячеистобетонных смесей на 8–10% по сравнению с контрольными состава-
ми за счет интенсификации процесса газовыделения. 

Получены составы ячеистого бетона автоклавного твердения с улучшенными физико-
механическими свойствами. Осуществлен выпуск опытной партии ячеистого бетона разрабо-
танных составов в ЗАО «Могилевский КСИ».  

Ключевые слова: ячеистобетонная смесь, реологические свойства, поверхностно-активные 
вещества, известково-песчаное вяжущее, удельная поверхность, прочность на сжатие, автоклав-
ная обработка. 
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RESEARCH OF THE INFLUENCE OF POLYCARBOXYLATE LIGNIN-BASED 
ORGANIC ADDITIVES ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF AERATED 

CONCRETE MIXTURES 

The influence of organic additives on rheological properties of aerated concrete mixtures and cur-
ing period of the mass concretes has been studied. The active substances of these additives are the sodi-
um salts of polycarboxylate lignin. These anionic superficially active substances are obtained by oxida-
tion hydrolytic lignin and have different density of the negative charge and the molecular weight.  

It has been established that the flow test of mixtures has been 32–36 cm with a water solid ratio of 
0.65 at optimal dosages of additives of 300–400 g/t of binders. The usage of organic additivesin the re-
searched (studied) system allows to reduce the aluminum powder consumption in the composition of 
aerated concrete mixtures by 8–10 % in comparison with control compositions due to the intensification 
of the gas evolution process. 

Compositions of autoclaved aerated concrete with improved physical and mechanical properties are 
obtained. The pilot-line production of the developed aerated concrete compositions was manufactured 
in ZAO “Mogilevsky KSI”.  

Key words: aerated concrete mixture, rheological properties, superficially active substances, lime-
sand binder, specific surface, compressive strength, steam curing. 

 
Введение. Несмотря на то, что автоклавный 

газобетон является одним из самых массовых 
стеновых строительных материалов в Респуб-
лике Беларусь, невысокая прочность изделий с 
пониженной плотностью заставляет искать но-

вые подходы к проектированию составов сырь-
евых смесей, а также подбору оптимальных 
технологических параметров его производства. 
Поэтому особого внимания заслуживают ис-
следования, направленные на изучение влияния 
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химических добавок на реологические свойства 
ячеистобетонных смесей, а также физико-
механические свойства готовых изделий.  

В литературе практически отсутствуют 
данные о системных исследованиях по моди-
фицированию структуры автоклавного ячеи-
стого бетона химическими добавками органи-
ческого происхождения, в отличие от тяжелого 
цементного бетона. В связи с этим некоторые 
научные подходы ввиду родственности вяжу-
щих систем могут быть позаимствованы и 
обоснованно видоизменены применительно к 
технологии газобетона. Таким образом, опре-
деленный научный интерес представляют ис-
следования по влиянию химических добавок, 
действующим веществом которых являются 
натриевые соли поликарбоксилатного лигнина, 
на процесс помола в технологии ячеистого бе-
тона, а также на реологические свойства ячеи-
стобетонных смесей и физико-механические 
свойства бетона. В настоящее время указанного 
рода добавки производятся в СООО «Синерд-
жиКом», которое разработало собственную 
технологию получения анионных поверхност-
но-активных веществ путем окисления гидро-
лизного лигнина.  

В основу молекулярного дизайна при соз-
дании высокоэффективных водорастворимых 
поверхностно-активных веществ линейки  
S-Drill™ CL производства СООО «Синерджи-
Ком» положена такая химическая модификация 
лигнина, которая позволяет ввести в его струк-
туру заряженные карбоксильные группы через 
образование соответствующих производных 
полимуконовой и полималеиновой кислот. Это 
обеспечивает широкие возможности контроля 
химического и физического поведения таких 
полимеров и их взаимодействия с твердыми 
частицами посредством изменения разветвлен-
ности цепей, электрических зарядов, плотности 
заряда и количества свободных функциональ-
ных групп. Одним из направлений использова-
ния новых поликарбоксилатов является приме-
нение их в качестве добавок-интенсификаторов 
при измельчении цементного клинкера, извест-
ково-песчаного вяжущего, кварцевого песка, 
карбонатных пород, шлаков и других материа-
лов в мельницах различных конструкций. Ука-
занные добавки способны существенно повы-
сить эффективность традиционных аминоспир-
тов и интенсификаторов помола на основе гли-
колей. Поликарбоксилатный лигнин имеет уз-
кое молекулярно-массовое распределение (низ-
кую полидисперсность) и отличается постоян-
ством состава. Благодаря своим структурным и 
композиционным особенностям поликарбокси-
латный лигнин обладает высокой поверхност-
ной активностью, его молекулы способны ад-

сорбироваться на поверхности размалываемых 
частиц, насыщая избыточный потенциал по-
верхности, предотвращая притяжение других 
частиц и образование агломератов. 

Выбор интенсификатора помола зависит  от 
химической природы и заряда поверхности из-
мельчаемого материала. Многочисленные ис-
следования направлены на разработку новых 
технологических добавок различного функцио-
нального назначения, сочетающих интенсифи-
цирующее действие на процесс помола и мо-
дифицирующее воздействие на показатели ка-
чества цемента [1–3]. Наиболее известными и 
распространенными добавками являются три-
этаноламин, мылонафт, соапсток, сульфит-
спиртовая барда, их смеси, а также различные 
поверхностно-активные вещества (ПАВ) ком-
плексного действия (аминоспирты, соли лигно-
сульфоновых кислот и их композиции, отходы 
производств). Существует множество гипотез, 
описывающих механизмы действия указанных 
добавок [4–6]. 

Помол известково-песчаного вяжущего в 
технологии ячеистого бетона имеет свои осо-
бенности, поскольку поверхность частиц ха-
рактеризуется энергетической неоднородно-
стью, что обусловлено существованием на ней 
различных по величине и знаку электрических 
зарядов. Известно [7], что усиливающее дейст-
вие на помол поверхностно-активные вещества 
оказывают в том случае, когда их ионная ак-
тивность соответствует электрическому заряду 
поверхности измельчаемого материала. Кроме 
того, добавки, которые могут использоваться в 
качестве интенсификаторов помола, не должны 
отрицательно влиять на реологические свойст-
ва ячеистобетонных смесей и параметры вспу-
чивания массивов. По этой причине в настоя-
щее время в технологии ячеистого бетона хи-
мические добавки практически не использует-
ся. Поверхностно-активные вещества могут 
вводиться не только на стадии помола, но и не-
посредственно в виброгазобетоносмеситель. 
Оценка эффективности действия ПАВ осуще-
ствляется на основании анализа реологических 
свойств ячеистобетонных смесей, а также па-
раметров вспучивания и созревания массива 
(растекаемости по Суттарду, температуры, 
темпа набора пластической прочности и др.). 

Использование органических добавок ком-
плексного действия, вводимых на стадии помо-
ла известково-песчаного вяжущего и изменяю-
щих реологические свойства ячеистобетонных 
смесей, позволит снизить водотвердое отноше-
ние (В / Т), интенсифицировать процесс газо-
выделения, ускорить темп набора пластической 
прочности, снизить расход дорогостоящих 
сырьевых компонентов, а также энергозатраты 
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на помол и гидротермальную обработку. 
В рамках выполнения хозяйственного договора 
с СООО «СинерджиКом» проводились иссле-
дования по определению влияния органических 
добавок на основе поликарбоксилатного лиг-
нина на процесс помола в технологии ячеисто-
го бетона, реологические свойства ячеистобе-
тонных смесей, а также физико-механические 
свойства бетона. 

Основная часть. В качестве сырьевых ма-
териалов для получения ячеистобетонных сме-
сей, рассчитанных на получение ячеистого бе-
тона автоклавного твердения с маркой по плот-
ности D500, в соответствии с СТБ 1570–2005 
использовали портландцемент марки М500, 
известь негашеную кальциевую с содержанием 
активных СаО и МgО 72–73 мас. %, песок мо-
лотый кварцевый с содержанием общего SiO2 
не менее 85 мас. %, порообразователь – алюми-
ниевую пудру ПАП-1.  

В состав сырьевых смесей вводили поверх-
ностно-активные вещества линейки S-Drill, ха-
рактеристика которых представлена в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Характеристика поверхностно-активных 
веществ линейки S-Drill 

Шифр 
образца 

S 40 S 47 S 39 

Тип ПАВ анионный анионный анионный 
Плотность 
заряда 

низкая высокая средняя 

Молекуляр-
ная масса 

высокая низкая средняя 

Функциональ-
ные группы 

фенолятные карбоксилат-
ные 

карбоксилат-
ные, фено-
лятные 

pH среды 8,6 12,5 13,2 
 
Используемые в работе поверхностно-

активные вещества были получены путем 
окисления гидролизного лигнина. Добавки вво-
дили в состав ячеистобетонных смесей на ста-
дии помола известково-песчаного вяжущего. 
Дозировка добавок составляла 200–500 г на 1 т 
вяжущих компонентов (известь и цемент). В 
качестве контрольных приняты бездобавочные 
образцы, составы сырьевых смесей которых 
рассчитывались в соответствии с рецептурой 
ЗАО «Могилевский КСИ». 

Формование изделий осуществлялось лить-
евым способом при водотвердом отношении 
смеси 0,65, гидротермальная обработка образ-
цов осуществлялась в лабораторном автоклаве 
при избыточном давлении насыщенного водя-
ного пара 1,0 МПа, температуре 179ºС и време-
ни выдержки при рабочем давлении 8 ч.  

Помол известково-песчаного вяжущего с 
соотношением известь : песок, равным 1 : 1, 
осуществляли в лабораторной вибрационной 
мельнице. Время помола для всех образцов со-
ставляло 7 мин. Удельную поверхность опреде-
ляли методом воздухопроницаемости с помо-
щью прибора ПСХ-4. Результаты определения 
удельной поверхности в зависимости от дози-
ровки и вида добавок представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Зависимость удельной поверхности 
известково-песчаного вяжущего от вида 

и дозировки добавок 

Состав Удельная поверхность, см2/г
Контрольный  5196,0 
S 40, дозировка 200 г/т 5556,3 
S 40, дозировка 300 г/т 5634,6 
S 40, дозировка 400 г/т 5501,9 
S 40, дозировка 500 г/т 5074,6 
Контрольный 5197,6 
S 47, дозировка 200 г/т 5390,8 
S 47, дозировка 300 г/т 5283,4 
S 47, дозировка 400 г/т 5530,3 
S 47, дозировка 500 г/т 5414,7 
Контрольный  3700,0 
S 39, дозировка 200 г/т 3987,0 
S 39, дозировка 300 г/т 4557,0 
S 39, дозировка 400 г/т 4242,0 
S 39, дозировка 500 г/т 4257,0 

 
Критерием выбора вида и дозировок добавок 

на первоначальном этапе выполнения экспери-
мента являлась величина удельной поверхности 
известково-песчаного вяжущего. На основании 
полученных данных в качестве оптимальных 
выбраны следующие дозировки добавок: S 40 – 
300 г/т, S 47 – 400 г/т, S 39 – 300 г/т. Установле-
но, что указанные добавки являются интенсифи-
каторами помола в исследуемой системе и обес-
печивают повышение удельной поверхности 
известково-песчаного вяжущего на 300–
500 см2/г по сравнению с контрольными соста-
вами. Повышение удельной поверхности можно 
объяснить с точки зрения электростатической 
теории, согласно которой в процессе измельче-
ния на вновь образованных поверхностях частиц 
происходит накопление некомпенсированных 
свободных зарядов, что приводит к агрегирова-
нию частиц и их налипанию на мелющие тела. В 
конечном итоге существенно снижается размо-
лоспособность материала. Используемые в ра-
боте ПАВ нейтрализуют стремление частиц к 
агломерации и способствуют эффективному из-
мельчению материала. 

Полученные образцы известково-песчано-
го вяжущего использовались для приготовле-
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ния ячеистобетонных смесей и исследования их 
реологических свойств.  

Ячеистобетонная смесь является сложной 
многокомпонентной системой с высоким со-
держанием воды, которая должна равномерно 
распределяться на поверхности частиц мате-
риалов, присутствующих в ней. Однако вода 
обладает значительным поверхностным натя-
жением на границе раздела фаз, которое может 
быть снижено при введении в систему иссле-
дуемых анионных ПАВ. При этом облегчается 
распространение воды на поверхности твердых 
частиц за счет повышения ее смачиваемости, 
происходит нейтрализация разноименных заря-
дов и снижается вязкость смеси. Основные по-
казатели, характеризующие реологические 
свойства исследуемых смесей, представлены в 
табл. 3. 

 
Таблица 3 

Основные показатели, характеризующие 
реологические свойства  
ячеистобетонных смесей 

Состав 

Растекае-
мость по 
Суттарду 
при В / Т 
0,65, см 

Время  
до набора  

пластической  
прочности  

(30 кПа), мин 

Время 
вспучи-
вания 

массива, 
мин 

Контрольный 30 190 9 
S 40, 300 г/т 36 187 7 
S 47, 400 г/т 32 190 5 
S 39, 300 г/т 34 188 5 

 
Установленный на основании оценки расте-

каемости смеси по Суттарду эффект разжиже-
ния позволил снизить В / Т с 0,65 до 0,60 для 
составов, химизированных добавками ПАВ. 
Изменение реологических свойств ячеистобе-
тонных смесей позволяет произвести их кор-
ректировку по содержанию воды, что обеспе-
чит совпадение процессов газовыделения и 
структурообразования в системе, в результате 
чего можно получить ячеистый бетон с опти-
мальной пористой структурой и улучшенными 
физико-механическими свойствами. Установ-
лено, что повышение дозировки для всех ис-
следуемых добавок до 500 г/т приводит к за-
медлению темпа набора пластической прочно-
сти за счет отрицательного влияния ПАВ на 
процессы гидратации вяжущих веществ. По-
этому для указанных добавок очень важно со-
блюдать оптимальные дозировки в зависимости 
от характеристик ПАВ. 

На стадии приготовления ячеистобетонных 
смесей визуально было установлено, что добавки 
линейки S-Drill оказывают существенное влияние 
на процесс газовыделения. Интенсивность вспу-

чивания ячеистобетонных смесей, модифициро-
ванных химическими добавками, оценивалась 
следующим образом. Готовую смесь заливали в 
стакан до определенной высоты и засекали время 
отсчета. В опыте использовали цилиндр с диа-
метром 80 мм и смесь заливали до начальной вы-
сотной метки. Через каждую минуту фиксирова-
ли высоту поднятия смеси. На рисунке представ-
лены результаты по высоте роста массива смеси с 
разными дозировками добавок. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Зависимость роста ячеистобетонной смеси  
от вида и дозировки добавок линейки S-Drill:  

а – добавка S 40; б – добавка S 47; в – добавка S 39 
 
С учетом сложного механизма действия ис-

следуемых ПАВ на процессы газовыделения и 
структурообразования в ячеистобетонной смеси 
дозировки подбирались на основании результа-
тов предварительных исследований индивиду-
ально для каждой добавки. Установлено, что оп-
тимальными добавками с точки зрения влияния 
ПАВ на процессы газовыделения и структурооб-
разования по сравнению с контрольными соста-
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вами являются: 300 г/т – для S 40, 400 г/т – для 
S 47, 300 г/т – для S 39. Интенсифицирующее 
действие на указанные процессы можно объяс-
нить диспергирующим эффектом ПАВ на части-
цы вяжущих компонентов. На основании полу-
ченных данных в исследуемых смесях был сни-
жен расход алюминиевой пудры, при этом дости-
галась высота роста смеси, соответствующая 
уровню роста смеси контрольного состава. Полу-
ченные результаты позволяют сделать вывод о 
возможности снижения расхода алюминиевой 
пудры, являющейся одним из самых дорогостоя-
щих компонентов в составе сырьевых смесей, на 
8–10% по сравнению с контрольным составом.  

Полученные данные явились предпосылкой 
для использования результатов эксперимента, 
проведенного в лабораторных условиях, в опыт-
но-промышленных испытаниях в ЗАО «Моги-
левский КСИ». Промышленные испытания до-
бавки проводилось в помольно-сырьевом отде-
лении приготовления известково-песчаного вя-
жущего. Дозирование добавок (дозировка 300–
500 г/т) осуществлялось разбрызгиванием при 
помощи форсунки на транспортерную ленту по-
дачи песка. Совместный помол извести и песка 
осуществляли в шаровой мельнице, время помо-
ла составляло 1 ч. Прирост удельной поверхно-
сти известково-песчаного вяжущего составил 
250–300 см2/г. Полученное в процессе опытно-
промышленных испытаний известково-песчаное 
вяжущее было использовано для производства 
мелких стеновых блоков с маркой по плотности 
D500. В процессе производства изделий не уста-
новлено отклонений от регламентированных 
технологических параметров производства. 
Кроме того, использование ПАВ линейки S-Drill 
на некоторых составах привело к повышению 
прочностных показателей на 10–15% по сравне-
нию с контрольными составами. Полученные 
данные свидетельствуют о целесообразности 
использования анионных ПАВ в качестве ком-
плексных добавок в технологии автоклавного 
ячеистого бетона. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали эффективность использования анион-
ных ПАВ линейки S-Drill (СООО «Синерджи-
Ком») в качестве добавок комплексного дейст-
вия в технологии автоклавного ячеистого  бе-
тона. При введении ПАВ на стадии помола  из-
вестково-песчаного вяжущего достигается по-
вышение его удельной поверхности на 300–
500 см2/г по сравнению с контрольными соста-
вами. Интенсификация процесса помола позво-
лит повысить производительность мельницы и 
обеспечит экономию удельных энергозатрат на 
помол известково-песчаного вяжущего.  

Кроме того, указанные добавки оказывают 
существенное влияние на реологические свой-
ства ячеистобетонных смесей. Установлено, 
что при оптимальных дозировках добавок, со-
ставляющих 300–400 г/т вяжущих компонен-
тов, растекаемость смесей по Суттарду соста-
вила 32–36 см при водотвердом отношении 
0,65, время вспучивания массивов – 5–7 мин. 
Исследуемые добавки в зависимости от их ха-
рактеристик имеют различный характер влия-
ния на процесс газовыделения и позволяют 
снизить расход алюминиевой пудры в составе 
сырьевых смесей на 8–10% по сравнению с 
контрольными составами.  

В ЗАО «Могилевский КСИ» осуществлен 
выпуск опытной партии ячеистого бетона раз-
работанных составов. Результаты промышлен-
ных испытаний показали эффективность ис-
пользования анионных ПАВ линейки S-Drill 
производства СООО «СинерджиКом», полу-
ченных путем окисления гидролизного лигни-
на, в качестве интенсификаторов помола из-
вестково-песчаного вяжущего (прирост удель-
ной поверхности 250–300 см2/г), позволяющих 
благодаря установленному эффекту разжиже-
ния снизить водотвердое отношение ячеистобе-
тонных смесей, обеспечить формирование рав-
номерной пористой структуры и получить ма-
териал с улучшенными физико-механичес-
кими и теплофизическими свойствами. 
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С. С. Латышев, А. И. Юсевич 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ ПРОЕКТИРОВАНИЯ ОБЪЕКТОВ НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ 
ПРОМЫШЛЕННОСТИ С ПРИМЕНЕНИЕМ ТЕХНОЛОГИИ BIM 

В статье рассмотрены особенности реализации проектов нефтехимического комплекса с точки 
зрения затрат на различных этапах их жизненного цикла, приведены примеры издержек и пути их 
сокращения. Дано краткое описание концепции информационного моделирования (BIM). 

Показаны основные этапы и последовательность проектирования технологической и мон-
тажной части проекта. Рассмотрена схема P&ID, дана расшифровка кодировки технологических 
линий, раскрыто понятие классов трубопроводов и их применение. Приведен пример важности 
правильной организации информации в виде шифров и базы данных. 

Рассмотрено применение BIM-технологии на двух основных этапах жизненого цикла проек-
та: проектирование и строительство и ее влияние на эффективность работ. 

Приведены конкретные шаги государства по внедрению современных методов проектирова-
ния и строительства промышленных нефтехимических объектов. 

Ключевые слова: 3D-проектирование, 4D-моделирование, P&ID, BIM, нефтехимический 
комплекс, изометрический чертеж, база данных, классы трубопроводов. 
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THE DESIGN PECULIARITIES OF THE PETROCHEMICAL INDUSTRY 
UNITS USING BIM TECHNOLOGY 

The article describes the projects realization features of a petrochemical complex from the expenses 
point of view at the various stages of their life cycle. Examples of costs at these stages and ways to re-
duce them are given. A brief description of the BIM concept is given. 

The main stages and sequence of designing the technological and installation part of the project are 
shown. The P&ID scheme is considered, the encoding of the technological lines is given, the concept of 
piping classes and their application are disclosed. An example of the importance of the correct infor-
mation organization in the form of ciphers and a database of data is given. 

The BIM technology is considered in two main stages of the project life cycle: design and construc-
tion, and how it affects the performance of works. 

The State specific steps related to the implementation of the modern approach in design and con-
struction of industrial petrochemical facilities are given. 

Key words: 3D design, 4D modeling, P&ID, BIM, industrial petrochemical facilities, ISO, data-
base, piping classes. 

Введение. Предприятия нефтехимической 
промышленности представляют собой сложные 
в проектировании, строительстве и эксплуата-
ции объекты. Реализация проектов нефтехими-
ческих производств – довольно затратное ме-
роприятие, поэтому инвесторы (как частные, 
так и государственные) стремятся снизить за-
траты на всех стадиях жизненного цикла про-
мышленного объекта, при этом не ухудшая ка-
чество и безопасность. 

Основная часть. Самыми дорогими этапа-
ми реализации проекта являются строительство 
и эксплуатация в течение всего жизненного 
цикла объекта, соответственно, сокращение 
издержек на этих этапах значительно снизит 
финансовую нагрузку на инвестора и сократит 
сроки реализации важных проектов. 

Достичь этого можно только с применением 
новых подходов – 4D-моделирования процесса 

строительства и использования информацион-
ной модели объекта при эксплуатации. В 4D-
моделировании к информационной 3D-модели 
объекта строительства добавляется временная 
шкала с планированием трудовых ресурсов в 
календарно-сетевом графике, то есть это вирту-
альное моделирование процесса строительства 
до начала работ на строительной площадке. По 
данным компании BIM Solutions Group, только 
за счет правильного планирования строитель-
ных работ удалось сэкономить до 25% средств 
при реализации промышленных объектов в 
Литве и Латвии [1]. 

Стоимость проектных работ составляет все-
го около 8–13% от стоимости строительства, 
однако решения, заложенные на этапе проекти-
рования, могут существенно сократить либо, 
наоборот, увеличить издержки и сроки реали-
зации проекта. Значительно проще и дешевле 
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устранить ошибки и коллизии в проектной до-
кументации (если их обнаружить на этой ста-
дии), чем на строительной площадке, когда 
стоимость их устранения увеличивается в 10–
100 раз, а также увеличивается время переде-
лок, что может привести к срыву сроков и 
большим штрафным санкциям. Так, при строи-
тельстве установки вакуумной перегонки мазу-
та на одном из НПЗ возникла проблема с уста-
новкой АВО (аппаратов воздушного охлажде-
ния). Поставщик оборудования предоставил 
проектной организации чертежи АВО, на осно-
вании которых были запроектированы площад-
ки обслуживания и трубопроводная обвязка. 
При монтаже данного оборудования на пло-
щадке выяснилось, что установке трубных пуч-
ков АВО мешают уже смонтированные пло-
щадки обслуживания. Пришлось в срочном по-
рядке переделывать сами площадки и изменять 
конфигурацию трубопроводов, что повлекло за 
собой значительные временные и финансовые 
затраты. После разбирательства выяснилось, 
что виноват не проектировщик, а производи-
тель оборудования, который поставил АВО, 
несколько отличающиеся размерами от ранее 
предоставленных чертежей. 

Примером негативного влияния неверного 
проектного решения на последующую эксплуа-
тацию нефтехимического объекта может быть 
случай, произошедший на установке моноэтано-
ламиновой (МЭА) очистки на другом НПЗ. При 
проектировании установки не было заложено 
достаточного количества фланцевых пар на тру-
бопроводы, содержащие среды с сероводородом 
и МЭА. При замене участка прокорродировав-
шего трубопровода вместо того, чтобы вырезать 
аварийный участок и вварить новый, пришлось 
менять весь трубопровод между фланцевыми 
соединениями (несмотря на то, что часть его 
была еще пригодна для эксплуатации). Причи-
ной тому была невозможность гарантировать 
надежность сварного шва между новой и суще-
ствующей трубой, подвергшейся в процессе 
эксплуатации сероводородной коррозии. 

Как следует из вышеописанного, значи-
тельным ресурсом экономии средств и сокра-
щения сроков реализации проектов является 
внедрение современных подходов и техноло-
гий на всех стадиях жизненного цикла объек-
та, которые сформулированы в концепции ин-
формационного моделирования зданий и со-
оружений, сокращенно ИМЗ (BIM – Building 
Informational Modeling). Согласно этой кон-
цепции, на каждой стадии проектирования, 
строительства, эксплуатации здания или со-
оружения мы имеем некую информационную 
модель, которая отражает объем обработанной 
на этот момент информации об объекте [2]. 

Другими словами, мы создаем цифровой 
двойник проектируемого объекта. 

Министерство архитектуры и строительства 
Республики Беларусь также осознает важность 
внедрения современных технологий. Согласно 
приказу № 70 от 16 марта 2018 г. «О внедрении 
технологии информационного моделирования», 
с 2022 г. все проекты промышленных и граж-
данских объектов с полным или частичным 
финансированием за счет средств бюджета 
должны выполняться с применением техноло-
гии информационного моделирования на всех 
этапах жизненного цикла строительства объек-
та. Помимо этого, до декабря 2019 г. необхо-
димо разработать и усовершенствовать образо-
вательные стандарты и программы, которые 
должны учитывать современные информаци-
онные технологии моделирования при подго-
товке проектировщиков, строителей, монтаж-
ников и руководящих работников. 

Для того чтобы понять, как создается 3D-
модель, а в дальнейшем и BIM-модель про-
мышленного объекта, необходимо понять, ка-
кие проектные отделы участвуют в разработке 
и проектировании и как они связаны. Среди 
основных можно выделить технологический, 
монтажный, строительный, электротехниче-
ский, наружной и внутренней канализации, 
вентиляции и пожаротушения [3]. Конструк-
ции, разрабатываемые указанными отделами, 
имеют наибольшие размеры, и чаще всего пе-
ресечения этих конструкций обусловлены про-
ектными ошибками (например, между подво-
дящей трубой насоса и коробом приточной 
вентиляции), что приводит к переделкам на 
строительной площадке. 

Для совместной работы специалистов раз-
ных отделов создается информационная модель 
объекта (как правило, трехмерная), где каждый 
специалист моделирует свои конструкции, а 
остальные видят в реальном времени его рабо-
ту. Для этого могут быть использованы как 
единые программные комплексы, включающие 
пространства для проектирования всех разде-
лов (PDMS, Smart Plant), так и набор из специа-
лизированного программного обеспечения (ПО) 
для каждой специальности. Для нас наиболь-
ший интерес представляют этапы и последова-
тельность разработки технологической и мон-
тажной частей проекта. 

Основой для разработки всех нефтехимиче-
ских объектов является технология, которую 
предоставляют лицензиары в виде технологи-
ческих схем (рис. 1). Зачастую лицензиары 
предоставляют схемы только основного про-
цесса, а данные по всем вспомогательным сис-
темам приводят в виде таблицы потребления 
пара различных параметров, оборотной воды, 
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инструментального воздуха, азота, топливного 
газа и др. Поэтому проектные организации до-
рабатывают схемы лицензиаров, добавляя не-
обходимые линии вспомогательных систем, а 
также дополняют необходимыми системами 
безопасности (предохранительными и отсеч-
ными клапанами, дополнительной сигнализа-
цией), которые диктуются нормами страны, где 
будет строиться объект. Выбирается основное и 
вспомогательное оборудование, его массогаба-
ритные размеры, расположение штуцеров. 

В монтажной же части на основании вы-
бранного оборудования и технологических схем 
создается компоновка установки, где определя-
ется состав, рациональное расположение обору-
дования, зданий и сооружений. После того, как 
компоновка утверждается заказчиком, монтаж-
ники обвязывают все оборудование трубопрово-
дами согласно технологическим схемам. 

Для того чтобы схемы P&ID (Piping and 
instrument diagram) были интеллектуальными, 
а не просто линиями на чертеже, и в даль-
нейшем информация со схем использовалась 
на других этапах проекта, и автоматически 
формировалась выпускная документация 
(перечень оборудования, ведомость трубо-
проводов, перечень арматуры и др.), необхо-
димо их разрабатывать в специализирован-
ном ПО. Основой данного ПО является база 

данных, в которую заносится информация по 
каждому элементу схемы, начиная от обору-
дования и арматуры и заканчивая технологи-
ческими линиями со всеми параметрами. На 
схеме каждая линия имеет свой уникальный 
номер и шифр. Пример такого шифра: 150 mm  
P01-1007-BB33 E5 НС, где: 

– 150 mm – номинальный диаметр трубо-
провода в миллиметрах; 

– P01 – условное обозначение среды в тру-
бопроводе; 

– 1007 – индивидуальный номер линии; 
– BB33 – класс трубопровода; 
– E5 – указывает наличие и тип обогрева; 
– НС – тип изоляции. 
В дальнейшем этот шифр используется для 

идентификации трубопровода в монтажных и 
изометрических чертежах (ИЧ), а также для 
формирования спецификации материалов для 
каждого трубопровода и в целом по проекту. 

Основой шифра линии являются классы 
трубопроводов, например BB33, где: 

– первая буква – условное давление (в кон-
кретном случае «B» обозначает давление 
16 кг/см2); 

– вторая буква – тип стали (в конкретном 
случае «В» обозначает сталь углеродистая ка-
чественная); 

– цифра 33 – порядковый номер класса. 
 

 
Рис. 1. Технологическая схема 
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Класс трубопровода представляет собой 
унифицированный перечень элементов трубо-
проводов (фланцы, трубы, трубная фасонка, 
арматура, прокладки и др.), которые подобраны 
и рассчитаны на определенную коррозию, сре-
ду и условное давление (таблица).  

Такой подход позволяет как технологам, так 
и монтажникам применять единую номенкла-
туру материалов трубопроводов, а также сокра-
тить перечень элементов для заказной специ-
фикации. Наличие классов также упрощает и 
ускоряет монтажникам работу по моделирова-
нию трубопроводов, поскольку не тратится 
время на подбор конкретных элементов, они 
автоматически внедряются в модели из базы 
данных при выборе конкретного класса и диа-
метра. 

Именно наличие единой базы данных по 
проекту позволяет брать номер линии трубо-
провода непосредственно из технологических 
схем и в дальнейшем проверять правильность 
прокладки линии и наличие всех необходимых 
элементов в сравнении с P&ID. 

После того как 3D-модель установки пол-
ностью создана и все смежные специальности 
разработали модели своих частей (ж.-б. поста-
ментов, электрических лотков и кабелей, ме-
таллоконструкций и др.), общая модель подвер-
гается проверке на коллизии между всеми кон-
струкциями (рис. 2). При наличии ошибок их 
устраняют, и модель используют для выпуска 
проектной документации в автоматическом и 
полуавтоматическом режиме в звисимости от 
ПО и требований заказчика. 

 
Коррозия Фланцы Уплотн. поверхность фланцев ВВ33 
3 мм PN 16 Исполнение 2–3 ГОСТ 12815–80 
Углеродистая сталь качественная 20 
Среда 
 

Н – Нефть 
Г – Газ 

Дв – Дрнаж воды 
Тн – Теплоноситель 

Элементы фланцевых соединений 
Элемент DN PN Форма Материал Стандарт 
Фланец 15–500 16 2–3 Сталь 20 ГОСТ 12821–80 
Шпилька   2–1 Сталь 35 ОСТ 26-2040–96 
Гайка    Сталь 25 ОСТ 26-2041–96 
Прокладка 15–500 16 СПД Д-4-281,6-4,5 12Х18Н10Т ОСТ 26.260.454–99 
Заглушка фланцевая 65–500 16  09Г2С АТК 24.200.02.90 

Трубы 
Трубы бесшовные 
Элемент DN S1 Обозначение Материал Стандарт 
Труба 15 4 18×4 Сталь 20 ГОСТ 8734–78 
Труба 25 4.5 32×4,5 Сталь 20 ГОСТ 8734–78 
Труба 50 5 57×5 Сталь 20 ГОСТ 8734–78 
Труба 250 8 273×8 Сталь 20 ГОСТ 8734–78 
Труба 300 8 325×8 Сталь 20 ГОСТ 8734–78 

Фитинги 
Отводы гнутые 
Элемент DN S1 Обозначение Материал Стандарт 
Отвод 15 4 18×4 Сталь 20 ОСТ 36-42–81 
Отвод 25 4,5 32×4,5 Сталь 20 ОСТ 36-42–81 
Отводы бесшовные R = 1.5DN 
Элемент DN S1 Обозначение Материал Стандарт 
Отвод 50 5 П 57×5 Сталь 20 ГОСТ 17375–2001 
Отвод 80 6 П 219×8 Сталь 20 ГОСТ 17375–2001 
Отвод 250 8 П 273×8 Сталь 20 ГОСТ 17375–2001 
Переход бесшовный концетрический (К) и эксцентрический (Э) 
Элемент DN S1 S2 Обозначение Материал Стандарт 
Переход 40×25 5 5 ПК (ПЭ) 45×5–32×5 Сталь 20 ГОСТ 17378–2001 
Переход 150×80 8 6 ПК (ПЭ) 159×8–89×6 Сталь 20 ГОСТ 17378–2001 
Тройник бесшовный равнопроходной 
Элемент DN S1 S2 Обозначение Материал Стандарт 
Тройник 50 5  П 57×5 Сталь 20 ГОСТ 17376–2001 
Тройник 250 10  П 273×10 Сталь 20 ГОСТ 17376–2001 
Тройник 300 10  П 325×10 Сталь 20 ГОСТ 17376–2001 
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Рис. 2. Коллизия металлоконструкции и трубопровода 
 

Для монтажа трубопроводов на площадке 
используют изометрические чертежи (ИЧ, 
рис. 3), представляющие собой изометрию тру-
бопровода в одну линию со спецификацией всех 

элементов, из которых он состоит. Указаны раз-
меры, расположение сварных швов, длина пря-
мых участков труб – вся та информация, которая 
облегчает сборку данного трубопровода.  

Рис. 3. Изометрический чертеж трубопровода 
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Также указаны все технологические пара-
метры трубопровода, которые необходимы для 
контроля качества трубы после монтажа (спо-
соб и вид испытаний, объем контроля сварных 
швов). Все вышеописанные данные для ИЧ бе-
рутся из базы данных, разработанной еще на 
стадии создания технологической схемы. 

Аналогичный подход к структуре и органи-
зации работ применим и к остальным специ-
альностям – электрика, вентиляция, канализа-
ция. В строительной части есть свои особенно-
сти, но основа ее – это база данных. 

Результатом проектной деятельности явля-
ются рабочая документация и информационная 
модель, которые передаются на этап строитель-
ства. Именно использование BIM-модели при 
возведении объекта экономит значительные 
средства и время. Так, при моделировании про-
цесса строительства (4D) сокращаются издерж-
ки на логистику строительных материалов и 
содержания складских площадок. Строители 
знают точное время, когда понадобится тот или 

иной элемент и возможен монтаж с «колес», 
что значительно экономит время. 

С помощью 4D-моделирования генподряд-
чик всегда знает и наглядно видит последова-
тельность работ, поэтому не возникнет ситуа-
ции, когда необходимо срочно переносить вре-
менный склад, поскольку на его месте необхо-
димо вести земельные работы. Все это позволя-
ет экономить до 20–25% средств на строитель-
стве [1] 

Заключение. В современных условиях, ко-
гда проекты с каждым днем становятся все 
сложнее, а сроки на их реализацию сокращают-
ся, необходимо использовать весь спектр воз-
можностей, которые дают современные цифро-
вые технологии. Основой является информа-
ция, и от того, как она собирается, обрабатыва-
ется и используется, во многом зависит успех 
выполнения проекта. Новый подход в виде 
BIM-концепции дает инженеру мощный инст-
румент, который принципиально меняет фило-
софию проектирования.
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А. И. Сумич, Л. С. Ещенко 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА СОЛЕЙ КИСЛОТ (HxAn), ОБРАЗУЮЩИХСЯ  
ПРИ «СУХОЙ» НЕЙТРАЛИЗАЦИИ В СИСТЕМЕ Na2CO3 – HxAn – H2O 

Исследован состав производных кислот (HxAn), образующихся при «сухой» нейтрализации 
HxAn в системе Na2CO3 – HxAn (H3PO4, H2SO4, H3C6H5O7, CH3COOH) – H2O. Установлено влия-
ние концентрации Н3РО4 на содержание ортофосфата и гидрофосфата натрия в составе продук-
тов синтеза. Отмечено, что при «сухой» нейтрализации H2SO4 помимо смешанной соли уголь-
ной кислоты Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O образуется смешанная соль Na2CO3 · 2Na2SO4 (буркеит). 
Определено содержание различных типов Н2О в составе солевых композиций. Показано, что 
при нейтрализации серной и лимонной кислот карбонатом натрия характерно образование без-
водных или маловодных гидратированных солей, а поступающая с раствором кислот вода пре-
имущественно расходуется на образование гидратированных карбонатсодержащих соединений. 
Отмечено, что продукты «сухой» нейтрализации исследуемых кислот могут быть использованы 
для создания на их основе мало- и бесфосфатных моющих средств. 

Ключевые слова: солевая композиция, сесквикарбонат натрия, буркеит, синтетические 
моющие средства, гидратация, «сухая» нейтрализация. 

A. I. Sumich, L. S. Yeshchenko 
Belarusian State Technological University 

STUDY OF THE COMPOSITION OF ACID SALTS FORMED  
IN “DRY” NEUTRALIZATION IN Na2CO3 – HxAn – H2O SYSTEM 

Composition of derivative acids (HxAn) formed in “dry” neutralization of HxAn in Na2CO3 – HxAn 
(H3PO4, H2SO4, H3C6H5O7, CH3COOH) – H2O system is studied. The influence of H3PO4 concentra-
tion on the content of orthophosphate and sodium hydrogen phosphate in the composition of the prod-
ucts of synthesis is found. It is noted that mixed salt of carbonic acid Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O and 
mixed salt Na2CO3 · 2Na2SO4 (burkeite) are formed in “dry” neutralization of H2SO4. The content of 
various types of H2O in the composition of the builders is determined. The formation of anhydrous or 
low-water hydrated salts is characteristic in “dry” neutralization of sulfuric and citric acids by sodium 
carbonates and the water of the acid solutions is expended mainly on the formation of hydrated car-
bonate containing compounds. The products of the “dry” neutralization of the acids under study can be 
used to create on their basis low- and non-phosphate detergents. 

Key words: builder, sodium sesquicarbonate, burkeite, synthetic detergents, hydration, “dry” neu-
tralization. 

 
Введение. Синтетические моющие средства 

(СМС) включают до 90 мас. % смеси солей не-
органических и органических кислот, в частно-
сти фосфатов, силикатов, карбонатов, сульфатов, 
хлоридов, цитратов щелочных металлов, устра-
няющих общую жесткость воды, регулирую-
щих рН моющих растворов, диспергирующих 
загрязнения и др. и, тем самым, повышающих 
моющую способность СМС. В работах [1–2] 
показано, что путем «сухой» нейтрализации 
кислот в системе Na2CO3 – HxAn – H2O  
могут быть получены солевые композиции, 
включающие карбонатсодержащие фазы 
Na2CO3 · H2O, NaHCO3, смешанную соль уголь-
ной кислоты Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O, и соли 
применяемых кислот HxAn. Отмечено, что об-
разование в данной системе порошкообразных 
продуктов происходит вследствие связывания 
до 75–77% поступающей с раствором HxAn  

воды в кристаллогидраты солей угольной и 
других кислот. Установлена зависимость выхо-
да карбонатсодержащих соединений, в частно-
сти смешанной соли угольной кислоты 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O (сесквикарбоната на-
трия), являющейся гипоаллергенным неслежи-
вающимся соединением, от условий «сухой» 
нейтрализации [1–2]. Получены солевые ком-
позиции с содержанием около 60–65 мас. % 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O.  

Целью данной работы явилось исследова-
ние влияния типа кислоты и ее концентрации 
на гидратность и состав соответствующих    
солей. 

Основная часть. Синтез солевых компози-
ций осуществляли путем напыления водных рас-
творов ортофосфорной, лимонной, уксусной и 
серной кислот на порошкообразный карбонат 
натрия (размер исходных частиц не более 0,1 мм) 
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при интенсивном перемешивании в лаборатор-
ном блендере. Методика синтеза и обоснование 
молярных соотношений Na2CO3 / HxAn и 
Н2О / Na2CO3 приведены в работах [1–2]. 

Фазовый состав солевых композиций уста-
навливали с помощью рентгенофазового анали-
за на дифрактометре Bruker AXS (Германия). 
Содержание кристаллических фаз оценивали с 
помощью программного обеспечения к прибо-
ру по соотношению интенсивности опорных 
рефлексов определяемых в образце фаз к ин-
тенсивностям рефлексов эталонных соедине-
ний, имеющихся в базе данных программы. 
Массовую долю кристаллизационной и хими-
чески связанной воды в составе солевых ком-
позиций рассчитывали на основании данных 
количественного рентгенофазового анализа. 
Содержание свободной воды определяли на 
влагомере Sartorius МА 30 (Германия) по поте-
ре массы образцов при 40°С. 

В табл. 1 представлены условия получения 
и результаты исследования состава натриевых 
солей применяемых кислот HxAn. Как видно из 
представленных данных, при нейтрализации 
растворов Н3РО4 независимо от молярного со-

отношения Na2CO3 / H3PO4 образуются фосфа-
ты натрия с различным числом замещенных 
протонов Н+ катионами Na+ и количеством кри-
сталлизационной воды. Примечательно, что с 
увеличением концентрации кислоты доля сред-
ней соли закономерно снижается (рисунок), а 
гидрофосфата натрия увеличивается (табл. 1). 
Известно, что нейтрализация раствора Н3РО4 
происходит вначале до Na2HPO4. Образование 
средней соли возможно лишь в сильно-
щелочной среде, когда равновесие 

НРО4
2− + ОН− ↔ РО4

3− + Н2О 

сдвинуто вправо. Количество ОН−-ионов в сис-
теме Na2CO3 − H3PO4 – H2O определяется со-
держанием воды, которое, в свою очередь, за-
висит от концентрации кислоты. С ростом  
молярного соотношения H2O / Na2CO3 в ре-
зультате более глубокого гидролиза Na2CO3 
количество ОН−-ионов возрастает, что, по-
видимому, и является следствием повышения 
содержания Na3PO4 · nH2O (n = 8, 12) [1]. 

Известно, что фосфаты натрия образуют 
кристаллогидраты с числом молей кристалли-
зационной воды более 2,0.  

 
Таблица 1 

Условия получения и состав солевых композиций, образующихся в системе 
Na2CO3 – HxAn – H2O 

№  
образца 

Условия получения Результаты исследования 

тип HxAn 
содержание HxAn 
в растворе, мас. % 

молярное соотношение содержание натриевых  
солей кислот HxAn, мас. % Na2CO3 / HxAn H2O / Na2CO3 

1 

H3PO4 

20,0 

4,0 5,0 
Na2HPO4 · 7H2O*, 
Na2HPO4 · 12H2O 

13 

Na3PO4 · 12H2O 9 

2 6,0 4,0 
Na3PO4 · 12H2O, 
Na3PO4 · 8H2O 

16 

3 7,5 3,0 Na3PO4 · 8H2O 15 
4 10,5 2,0 Na3PO4 · 8H2O 10 

5 
25,0 

4,0 4,0 
Na2HPO4 · 7H2O, 
Na3PO4 · 12H2O 

9 
9 

6 6,0 3,0 
Na2HPO4 · 7H2O, 
Na3PO4 · 8H2O 

17 
3 

7 
33,0 

4,0 3,0 
Na2HPO4 · 2H2O, 
Na2HPO4 · 7H2O 

18 

Na3PO4·12H2O 1 

8 6,0 2,0 
Na2HPO4 · 2H2O, 
Na2HPO4 · 7H2O 

13 

9 

H3C6H5O7 

40,0 

6,0 

3,0 

Na3(C6H5O7) · 2H2O 

28 
10 50,0 1,5 32 
11 60,0 1,0 35 
12 

CH3COOH 

30,0 

2,0 

3,5 

CH3COONa · 3H2O 

31 
13 40,0 2,5 35 
14 50,0 2,0 38 

* Содержание кристаллогидратов фосфата натрия представлено в пересчете на безводную соль. 
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Влияние содержания Н3РО4 в растворе  

на массовую долю Na3PO4 · nH2O  
(в пересчете на безводную соль). 

Молярные соотношения  
Na2CO3 / H3PO4: 1 – 4,0; 2 – 6,0 

 
Это обусловливает образование в системе 

Na2CO3 – Н3РО4 – H2O преимущественно 
многоводных солей состава Na2HPO4 · 7H2O, 
Na3PO4 · 8H2O, Na3PO4 · 12H2O и связывание 
до 22–54% свободной воды, поступающей с 
раствором Н3РО4, в кристаллизационную 

(табл. 2). Значительная доля воды (15–52%) 
связывается также и за счет образования 
гидратированных солей угольной кислоты 
Na2CO3 · H2O, Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O. Хи-
мически связанная Н2О содержится в составе 
гидрофосфата и гидрокарбоната натрия. Ее 
содержание не превышает 5 мас. %. Массовая 
доля свободной Н2О с увеличением содержа-
ния Н3РО4 в системе Na2CO3 – H3PO4 – H2O 
закономерно снижается и при использовании 
33%-ной Н3РО4 составляет 2 мас. % (табл. 2).  

Производные лимонной кислоты независи-
мо от ее содержания в растворе представлены 
гидратированным цитратом натрия состава 
Na3(C6H5O7) · 2H2O (табл. 1). С увеличением 
массовой доли Н3С6Н5О7 содержание 
Na3(C6H5O7) · 2H2O закономерно увеличивается и 
при использовании 60%-ной Н3С6Н5О7 составляет 
35 мас. %. Данная соль имеет сравнительно 
меньшее количество связанной воды в отличие от 
гидратированных фосфатов натрия, образующих-
ся в системе Na2CO3 – H3PO4 – H2O. Это приводит 
к тому, что значительная доля свободной воды 
при «сухой» нейтрализации раствора H3(C6H5O7) 
карбонатом натрия расходуется на более глубо-
кую гидратацию последнего с образованием не 
только Na2CO3 · H2O, но и Na2CO3 · 7H2O. 

 
Таблица 2 

Содержание различных типов воды в составе продуктов «сухой» нейтрализации, 
полученных в системе Na2CO3 – HxAn – H2O 

№  
образца* 

Содержание воды в составе продуктов «сухой» нейтрализации, 
полученных в системе Na2CO3 – HxAn – H2O 

Свободная 

Кристаллизационная Химически связанная 
в составе  

кристаллогидратов 
солей HxAn 

с карбонатсодержащими 
фазами 

в составе  
кислых солей 

HxAn 
в составе NaHCO3 

HxAn – Н3РО4 
1 10 22 6 1 2 
2 4 20 10 0 3 
3 4 15 12 0 2 
4 3 8 11 0 2 
5 8 16 10 1 2 
6 3 16 12 1 2 
7 5 13 7 1 4 
8 2 5 12 1 3 

HxAn – Н3С6Н5О7 
9 5 3 11 0 3 

10 5 4 11 0 3 
11 2 4 9 0 2 

HxAn – СН3СООН 
12 11 12 10 0 1 
13 9 14 10 0 1 
14 6 15 7 0 3 

* Номер образца соответствует номеру в табл. 1. 
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Так, массовая доля кристаллизационной во-
ды, входящей в состав дигидрата цитрата на-
трия для образцов № 9–11, находится на уровне       
3–4 мас. %, а гидратированных карбонатсодер-
жащих соединений – 9–11 мас. % (табл. 2). Со-
держание свободной Н2О с уменьшением мо-
лярного соотношения H2O / Na2CO3 с 3,0 до 1,0 
снижается с 5 до 2 мас. % соответственно. Та-
ким образом, вода, поступающая с раствором 
H3(C6H5O7), расходуется преимущественно на 
образование гидратированных карбонатсодер-
жащих фаз. Содержание химически связанной 
воды, входящей в состав гидрокарбоната на-
трия, не превышает 3 мас. % (табл. 2). 

Соль уксусной кислоты представле- 
на кристаллогидратом ацетата натрия 
CH3COONa · 3H2O, массовая доля которой с 
увеличением содержания СН3СООН с 30 до 
50 мас. % закономерно увеличивается с 31 до 
38 мас. %. Согласно расчетным данным, со-
держание кристаллизационной воды в составе 
продуктов синтеза составляет 22–24 мас. % 
(табл. 2). При этом значительная доля (35–48%) 
данного типа Н2О обусловлена наличием три-
гидрата ацетата натрия. На долю карбонатсо-
держащих фаз приходится всего 23–29% от 
общего количества воды в системе. Содержа-
ние химически связанной воды в составе гид-
рокарбоната натрия не превышает 1–3 мас. %. 
Доля свободной воды для карбонатацетатсо-
держащих солевых композиций сравнительно 
выше, чем для продуктов, полученных в систе-
ме Na2CO3 – H3(C6H5O7) – H2O, и находится на 
уровне 6–11 мас. %. 

Характерной особенностью системы 
Na2CO3 – H2SO4 – H2O является наличие в про-
дуктах синтеза помимо смешанной соли уголь-
ной кислоты – сесквикарбоната натрия, а также 

и смешанной соли состава Na2CO3 · 2Na2SO4 – 
буркеита. Содержание Na2CO3 · 2Na2SO4 нахо-
дится на уровне 5–10 мас. %. Образование бур-
кеита связано с близкой растворимостью 
Na2CO3 и Na2SO4 [3], обуславливающей их со-
вместную кристаллизацию. Помимо буркеита в 
продуктах синтеза присутствует 5–15 мас. % 
безводного сульфата натрия. Основная доля 
воды, поступающей с раствором кислоты, рас-
ходуется на образование гидратированных кар-
бонатсодержащих соединений – Na2CO3 · H2O и 
Na2CO3 · NaHCO3 · 2H2O. Содержание свобод-
ной воды не превышает 1 мас. %. 

Ввиду наличия в составе фосфатов, цитра-
тов натрия, устраняющих общую жесткость 
воды, сульфата натрия, повышающего ионную 
силу моющих растворов, или ацетата натрия, 
препятствующего изменению окраски тканей 
при их стирке, полученные солевые компози-
ции представляют интерес как основа для мало- 
и бесфосфатных моющих средств. 

Заключение. Совокупность и анализ экспе-
риментальных данных позволили установить, 
что при «сухой» нейтрализации кислот карбо-
натом натрия при 2–4-кратном его избытке об-
разуются соли кислот с числом молей кристал-
лизационной Н2О, равным 7, 8, 12 (для фосфа-
тов натрия), 2 (для цитрата натрия) 3 (для аце-
тата натрия). Образование безводных солей в 
виде буркеита Na2CO3 · 2Na2SO4 и Na2SO4 ха-
рактерно только для системы Na2CO3 – H2SO4 – 
H2O. Трехосновная ортофосфорная кислота, в 
отличие от лимонной кислоты, образует как 
средние, так и кислые соли в зависимости от ее 
концентрации, что объясняется содержанием 
воды в системе Na2CO3 – H3PO4 – H2O и нали-
чием ОН–-групп в результате гидролиза 
Na2CO3. 
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1Белорусский государственный технологический университет  

2Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН (Российская Федерация) 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СТЕКЛОГЕРМЕТИКИ  
ДЛЯ ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Представлены результаты исследования стекол систем SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 и Na2O – 
MgO – Al2O3 − SiO2 с целью разработки на их основе высокотемпературных герметиков для 
твердооксидных топливных элементов. 

По результатам изучения кристаллизационной способности стекол и формирования спаев на 
их основе установлено, что вакуумплотные соединения могут быть получены на основе кри-
сталлизующихся стекол системы Na2O − MgO(CaO) – Al2O3 − SiO2. В стеклокристаллических 
материалах на основе стекол данной системы в качестве кристаллических фаз выделяются диоп-
сид MgCa[Si2O6] и нефелин Na[Si2Al2O8]. Выделение данных фаз обеспечивает достижение вы-
соких показателей ТКЛР стеклокристаллических материалов и, как следствие, согласование с 
материалами твердооксидных топливных элементов. 

В результате проведенных исследований синтезированы стеклокристаллические материалы, 
которые по технологическим и термическим свойствам могут быть использованы в качестве 
стеклогерметика твердооксидных топливных элементов. 

Ключевые слова: стеклогерметик, твердооксидный топливный элемент, кристаллизацион-
ная способность, фазовый состав, температурный коэффициент линейного расширения.  
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1Belarusian State Technological University 
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HIGH-TEMPERATURE SEALANTS FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS  

The results of the research of the glasses of the SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 and Na2O – MgO – 
Al2O3 – SiO2 systems for the purpose of development on their basis of high-temperature sealants for 
solid oxide fuel cells are presented. 

By results of studying of glass crystallization ability and formation of junctions on their basis it is 
established that vacuum-tight connections can be received on the basis of the crystallizing Na2O − 
MgO(CaO) – Al2O3 − SiO2 system glasses. In the glass-crystalline materials on the basis of glasses of 
this system as crystal phases of MgCa[Si2O6] diopside, Na[Si2Al2O8] nepheline are formed. Formation 
of these phases provides achievement of high rates of TCLE glass-crystalline materials and, as a result, 
coordination with materials of solid oxide fuel cells. 

As a result of the conducted researches glass-crystalline materials which on processing and thermal 
behavior can be used as a glass sealant for solid oxide fuel cells are synthesized. 

Key words: sealants, solid oxide fuel cell, crystallization ability, phase composition, temperature 
coefficient of linear expansion. 

Введение. Твердооксидные топливные эле-
менты (ТОТЭ) – это высокоэффективные уст-
ройства для преобразования химической энергии 
топлива в электрическую и тепловую энергию. 
Электролитом ТОТЭ является керамический 
материал (например, оксид циркония, стабили-
зированный оксидом иттрия), обладающий ки-
слородной проводимостью. Важное значение 
для эффективности и долговечности ТОТЭ 
имеют герметики, которые используются для 
предотвращения смешивания газов между 
анодным и катодным участками элемента и 
обеспечения электрической изоляции. Гермети-
ки должны быть химически устойчивы в окис-
лительной и восстановительной среде, не взаи-

модействовать с функциональными материала-
ми ТОТЭ и быть согласованными с ними по 
температурному коэффициенту линейного рас-
ширения (ТКЛР), иметь низкую проводимость, 
хорошую адгезию и механическую прочность. 
Помимо достижения требуемых показателей 
термических, механических и электрических 
свойств, герметик должен обеспечивать ста-
бильность характеристик в услових длительной 
работы при повышенных температурах. Рабочая 
температура топливного элемента может варьи-
роваться от 600°C до 1000°C, а срок его службы 
должен составлять тысячи часов. В настоящее 
время в ТОТЭ используют два основных типа 
герметиков: аморфные высокотемпературные 
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стекла и стеклокристаллические материалы. 
Использование стекол и стеклокристаллических 
материалов позволяет удовлетворить большин-
ство требований, которые предъявляются к гер-
метикам ТОТЭ [1, 2]. 

Преимущества использования высокотемпе-
ратурных стекол в качестве герметиков заклю-
чается в том, что при высоких температурах они 
переходят в пластическое состояние, вследствие 
чего релаксируют возникающие напряжения. 
Однако метастабильное стеклообразное состоя-
ние является причиной протекания процессов 
фазового разделения в широком температурном 
интервале. Поскольку рабочие температуры 
ТОТЭ отвечают интервалу кристаллизации, ис-
пользование исходных некристаллизующихся 
стекол в виде монолитных образцов в качестве 
герметика приведет к кристаллизации в процес-
се работы и, как следствие, к изменению 
свойств. Изменение ТКЛР герметика вследствие 
кристаллизации вызывает возникновение на-
пряжений и нарушение герметичности спая. 

Следовательно, наиболее приемлимым явля-
ется использование кристаллизующихся стекол 
(стеклокристаллических материалов). При фор-
мировании спая на основе порошкообразного 
стекла происходит спекание его частиц и их 
кристаллизация, при этом наличие развитой по-
верхности порошка стимулирует образование 
большого числа кристаллических зародышей. В 
этом случае свойства стеклокристаллических 
материалов, в частности ТКЛР, могут варьиро-
ваться в широком диапазоне за счет выбора со-
ответствующих кристаллических фаз и измене-
ния соотношения объемной доли стекловидной 
и кристаллической фаз [3]. 

Составы герметиков разрабатываются для ка-
ждой конкретной конструкции ТОТЭ с учетом со-
гласования по величине ТКЛР с материалами 
элемента, а также химической совместимости с 
данными материалами. Показатели ТКЛР компо-
нентов ТОТЭ составляют (9,5–12) ⋅ 10–6 К–1 для 
электролита, (12–14) ⋅ 10–6 К–1 для катода, (10–14) × 
× 10–6 К–1 для анода и (11–15) ⋅ 10–6 К–1 для интер-
коннектора. При разработке герметиков необхо-
димо учитывать возможное химическое взаимо-
действие при контакте с компонентами ТОТЭ.  
В частности, рядом исследований установлена 
высокая реакционная способность барийсодер-
жащих герметиков по отношению к металличе-
скому интерконнектору. В результате химическо-
го взаимодействия между жаростойкими сплава-
ми, содержащими хром, и герметизирующим 
стеклом образуется хромат бария BaCrO4 [1, 4].  

При выборе стеклообразующей системы для 
синтеза стеклокристаллических материалов для 
спаивания и герметизации ТОТЭ необходимо 
обеспечить образование кристаллических фаз с 

высокими показателями ТКЛР. В магнийсили-
катной системе такими фазами являются энста-
тит MgSiO3 и форстерит Mg2SiO4 с величиной 
ТКЛР (9–12) ⋅ 10–6 К–1, в кальцийсиликатной 
системе – ортосиликат кальция Ca2SiO4 с ТКЛР 
(10–14) ⋅ 10–6 К–1, в натрийалюмосиликатной 
системе – нефелин NaAlSiO4 (11,5 ⋅ 10–6 К–1). 
Ряд кристаллических фаз с высокими показате-
лями термического расширения образуются в 
системах BaO – SiO2 и BaO – CaO – SiO2. В сис-
темах BaO – Al2O3 – SiO2 и SrO – Al2O3 – SiO2 

могут выделяться различные модификации 
цельзиана как с высоким ТКЛР, например гек-
сацельзиан SrAl2Si2O8 (ТКЛР составляет (8–11) × 
× 10–6 К–1), так и с низким [1, 3].  

В ряде исследований разработка стеклогер-
метиков осуществлялась на основе систем типа 
RO – Al2O3 – SiO2, где RO – CaO, MgO, SrO, BaO, 
ZnO, в широком диапазоне составов при введе-
нии как отдельных модификаторов, так и их 
комбинаций. В качестве модифицирующих доба-
вок используют B2O3, Cr2O3, La2O3, Y2O3, Mn2O3, 
TiO2, NiO. Герметики, удовлетворяющие ряду 
требований, получены на основе стеклообра-
зующей системы Na2O(K2O) – RO – Al2O3 – SiO2, 
где RO – CaO, MgO + СаО, СаО + ВаО [1–3, 5, 6]. 

Целью настоящей работы является синтез и 
исследование стеклокристаллических материа-
лов для высокотемпературных герметиков 
ТОТЭ, согласованных по термическим свойст-
вам с керамикой на основе оксида циркония, 
стабилизированного оксидом иттрия, и интер-
коннектором из жаропрочного сплава типа 
Crofer22APU.  

Основная часть. Для получения высоко-
температурных стеклогерметиков синтезирова-
ны стекла на основе систем SrO – ZnO – Al2O3 – 
SiO2 и Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2. Содержание 
SiO2 в составе стекол изменялось в пределах 45–
60 мол. %, Al2O3 – 5–20 мол. %, содержание ок-
сидов-модификаторов группы RO составляло 
25–40 мол. %. Кроме того, в качестве добавок 
вводились оксиды B2O3, TiO2, La2O3 в количест-
ве 3–5 мол. %.  

Стекла синтезировали при температуре 
1450–1500ºС в газовой печи периодического 
действия. По результатам синтеза определено, 
что с ростом содержания оксида алюминия в со-
ставе опытных стекол возрастает вязкость стек-
лорасплавов, вследствие чего для их осветления 
и достижения однородности необходимо повы-
шать температуру синтеза и длительность вы-
держки при максимальной температуре.  

Кристаллизационная способность опытных 
стекол оценивалась по результатам градиентной 
термообработки в электропечи в диапазоне тем-
ператур 550–1100ºС с последовательной вы-
держкой в течение 15, 30, 45 и 60 мин, а также 
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по данным термического анализа, который про-
водился методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) с помощью изме-
рительного блока DSC 404 F3 Pegasus.  

По результатам градиентной термообработки 
монолитных образцов стекла системы SrO – 
ZnO – Al2O3 – SiO2 проявляют пониженную 
склонность к фазовому разделению. Поверхност-
ная кристаллизация стекол в виде кристалличе-
ской пленки проявляется при температурах свыше 
800ºС. Время, необходимое для появления при-
знаков кристаллизации, уменьшается от 60 до 
15 мин с увеличением содержания оксидов-
модификаторов SrO + ZnO в составе стекол. По 
данным термического анализа порошкообразных 
образцов стекол указанной системы они характе-
ризуются высокой температурой стеклования – 
715–735ºС и, соответственно, температурой нача-
ла деформации (размягчения), составляющей 750–
775ºС. Температура начала кристаллизации стекол 
системы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 составляет 900–
935ºС, а процессы кристаллизации активно разви-
ваются в температурном интервале 950–1050ºС.  

По результатам градиентной термообработ-
ки определено, что стекла системы Na2O – 
MgO − Al2O3 − SiO2 проявляют склонность к 
объемной кристаллизации в температурном ин-
тервале 650–1100ºС, а температурный интервал 
кристаллизации расширяется с ростом содержа-
ния MgO.  

На рис. 1 представлены характерные для 
опытных стекол данной системы кривые ДСК. 

 
 
 

 
Рис. 1. Результаты ДСК стекол системы 
Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2 при замене 
SiO2 на MgO (а) и Al2O3 на MgO (б) 

 
С ростом содержания MgO, вводимого взамен 

SiO2 при постоянном содержании Na2O и Al2O3, 

возрастает интенсивность эффекта кристаллиза-
ции, расширяется температурный интервал кри-
сталлизации, а температура максимума кристал-
лизации повышается от 930 до 965ºС.  

Рост содержания Al2O3 за счет MgO при по-
стоянном содержании SiO2 обусловливает расши-
рение температурного интервала кристаллизации, 
что связано, очевидно, с выделением нескольких 
кристаллических фаз с различной энергией акти-
вации процесса кристаллизации. Температура 
максимума экзоэффекта, отвечающего выделению 
основной кристаллической фазы, составляет 
860ºС. Особенностью кривых ДСК опытных сте-
кол является наличие широких эндоэффектов, 
предшествующих эффектам кристаллизации. 
Температурные интервалы, отвечающие данным 
эффектам и определяемые как разность темпера-
тур начала кристаллизации и температуры стек-
лования, составляют 130–230ºС. 

Можно предположить, что при термической 
обработке опытных стекол процессам кристал-
лизации предшествует ликвационное разделе-
ние. Возможность метастабильной ликвации в 
стеклах систем Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2 и 
SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 обусловлено наличием 
в их составе добавок TiO2. Как известно, диок-
сид титана инициирует процессы объемной кри-
сталлизации в силикатных системах вследствие 
создания развитой поверхности при разделении 
на две несмешивающиеся аморфные фазы. Об-
ласти несмешиваемости аморфных фаз имеются 
также в системах типа RO – Al2O3 – SiO2 и при-
мыкают на диаграммах состояния к стороне 
RO – SiO2, при этом с ростом силы поля катио-
на-модификатора указанные области расширя-
ются [4, 7]. 

Для апробации опытных стекол в качестве 
герметика ТОТЭ порошок стекла со связующим 
наносили на керамическую подложку из стаби-
лизированного иттрием диоксида циркония. По 
результатам лазерного дисперсионного анализа, 
проводимого с помощью прибора «Analysette 
22» фирмы FRITSCH, определено, что размер 
частиц порошка изменялся от 4 до 40 мкм, при 
этом преобладала фракция 10–20 мкм. Обжиг 
образцов проводился в электропечи при темпе-
ратуре 1050–1100ºС в течение 20 мин. По ре-
зультатам визуальной оценки определены со-
ставы стекол, на основе которых формируются 
плотные стеклокристаллические материалы, хо-
рошо смачивающие поверхность керамики на 
основе диоксида циркония.  

В процессе обжига на основе порошков сте-
кол системы SrO – ZnO − Al2O3 − SiO2 с содер-
жанием Al2O3 5–10 мол. % получены плотные 
материалы с тонкокристаллической структурой. 
По данным ДСК наиболее активно кристалли-
зация стекол указанной системы протекает в 
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температурном интервале 950–1050ºС. С повы-
шением содержания Al2O3 в стеклах данной сис-
темы до 15–20 мол. %, очевидно, возрастают 
показатели вязкости и поверхностного натяже-
ния стеклофазы, что обусловливает формирова-
ние пористой структуры образцов.  

На основе стекол системы Na2O – MgO − 
Al2O3 − SiO2 получены стеклокристаллические ма-
териалы с бездефектной микроструктурой. При 
объемном характере кристаллизации данных сте-
кол их хорошая растекаемость и, как следствие, 
смачиваемость подложки обусловлены низкой 
вязкостью стеклофазы, содержащей оксид натрия. 

По результатам исследования технологиче-
ских свойств опытных стекол установлено, что 
газоплотные герметики могут быть получены на 
основе кристаллизующихся стекол системы 
Na2O – MgO – Al2O3 − SiO2, а также системы 
SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 при содержании Al2O3 

не более 10 мол. %.  
 Показатели ТКЛР являются определяющи-

ми при выборе составов стекол для стеклокри-
сталлических материалов, используемых для 
пайки и герметизации топливных элементов. 
Показатели ТКЛР стекол и стеклокристалличе-
ских материалов определяли с помощью гори-
зонтального кварцевого дилатометра DIL 402 
PC фирмы Netzsch. Для определения ТКЛР 
стеклокристаллических материалов изготавли-
вали образцы на основе порошков стекол с по-
следующим обжигом при температуре 1050°C. 

По данным дилатометрии ТКЛР опытных 
стекол системы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 изме-
няется от 5,17 · 10–6 К–1 до 7,36 · 10–6 К–1. ТКЛР 
стеклокристаллических материалов, синтезиро-
ванных на основе данных стекол, составляет 
(6,34–8,82) · 10–6 К–1.  

Условием согласования стеклогерметиков 
по термическим свойствам с материалами 
ТОТЭ – керамикой на основе диоксида цирко-
ния и жаропрочного сплава типа Crofer22APU – 
является обеспечение показателей ТКЛР,  
составляющих (10–11) · 10–6 К–1 (интервал тем-
ператур 20–400ºС). Следовательно, стеклокри-
сталлические материалы на основе стекол сис-
темы SrO – ZnO – Al2O3 – SiO2 не отвечают дан-
ному требованию. 

ТКЛР опытных стекол системы Na2O – 
MgO − Al2O3 − SiO2 изменяется в диапазоне 
(6,93–7,75) · 10–6 К–1. ТКЛР стеклокристалличе-
ских материалов, синтезированных на их осно-
ве, составляет (7,44–9,4) · 10–6 К–1.  

По данным рентгенофазового анализа, прово-
димого на дифрактометре D8 Advance фирмы 
Bruker, фазовый состав стеклокристаллических 
материалов, синтезированных на основе стекол 
системы Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2, представлен 
нефелином Na[Si2Al2O8] и энстатитом Mg[SiO3].  

Для повышения ТКЛР производилось моди-
фицирование стекол системы Na2O – MgO − 
Al2O3 − SiO2 путем эквимолярной замены MgO 
на СаО в соотношении от 1 : 0,25 до 1 : 1,25.  
В результате получены стеклокристаллические 
материалы с плотной структурой при темпера-
туре обжига 1050ºС, показатели ТКЛР которых 
составляют (9,4–11,5) · 10–6 К–1. 

Исследование микроструктуры стеклокри-
сталлических материалов проводилось с помо-
щью настольного сканирующего микроскопа с 
системой химического микроанализа Phenom 
XL компании PhenomWorld (рис. 2).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Микроструктура стеклокристаллических  
материалов системы Na2O − MgO(СаО) – Al2O3 − 

SiO2 при соотношении MgO : СаО,  
равном 1 : 0,9 (а) и 1 : 1,2 (б) 

 
Как следует из рис. 2, повышение соотно-

шения MgO : СаО обусловливает увеличение 
объема кристаллической фазы. Размер кристал-
лов составляет 0,5–3 мкм.  

В стеклокристаллических материалах на ос-
нове системы Na2O − MgO(СаО) – Al2O3 − SiO2 

формируются следующие кристаллические фа-
зы: геленит Ca2Al[SiAlO7], диопсид MgCa[Si2O6] 
и нефелин Na[Si2Al2O8]. При этом в случае мо-
лярного соотношения MgO : СаО, не превы-
шающего 1 : 1, кристаллические фазы представ-
лены нефелином и диопсидом, при повышении 
содержания СаО – геленитом и диопсидом. 

  10 мкм 
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Согласно данным локального химического 
анализа, в остаточной стеклофазе содержится 
до 20 мас. % Na2O. Пониженная вязкость 
стеклофазы обусловливает хорошую расте-
каемость стеклокристаллического материала 
по подложке.  

По данным ДСК стекло оптимального со-
става имеет выраженный максимум кристалли-
зации при температуре 871,7ºС (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Результаты ДСК стекла (а)  

и стеклокристаллического материала на его основе (б) 

Термический анализ стеклокристаллического 
материала, синтезированного на основе стекла оп-
тимального состава, не выявляет выраженных эф-
фектов кристаллизации, что должно обеспечить 
стабильность фазового состава и, соответственно, 
свойств такого материала. Это подтверждается 
значениями ТКЛР стеклокристаллического мате-
риала, прошедшего циклическую термическую об-
работку продолжительностью от 6 до 20 ч при тем-
пературе 950ºС. Выявлено, что показатели ТКЛР 
изменялись в пределах (10,25–10,28) · 10–6 К–1, т. е. 
достаточно стабильны. Стабильность показателей 
ТКЛР стеклогерметика при рабочих температурах 
является условием его термомеханической прочно-
сти и, соответственно, вакуумплотности.  

Заключение. Таким образом, по результа-
там синтеза и исследования стекол систем SrO – 
ZnO – Al2O3 – SiO2 и Na2O – MgO − Al2O3 − SiO2 
установлено, что на основе системы Na2O − 
MgO(СаО) − Al2O3 − SiO2 могут быть получены 
стеклокристаллические материалы для форми-
рования высокотемпературных спаев при  
температуре 1050ºС. По технологическим и тер-
мическим свойствам синтезированные стекло-
кристаллические материалы могут быть исполь-
зованы в качестве стеклогерметиков твердоок-
сидных топливных элементов, на основе которых 
создаются эффективные энергоустановки. 

Исследования выполнены в рамках совмест-
ного проекта РФФИ и БРФФИ (грант РФФИ 
№ 17-58-04116, грант БРФФИ № Х17РМ-033). 
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УДК 66.02 

В. Н. Павлечко, В. С. Францкевич 
Белорусский государственный технологический университет 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ КИСЛОРОДА НА ПРОЦЕСС СЖИГАНИЯ  
ГАЗООБРАЗНОГО ТОПЛИВА  

Приведены результаты расчета процесса горения природного газа с различными количест-
вами добавляемого технического кислорода взамен атмосферного воздуха. Для снижения трудо-
емкости расчетов использована специально разработанная программа. Расчет выполнен для 
сжигания 1 нм3 природного газа и для 150 нм3/ч применительно к условиям одной из стеклова-
ренных печей ОАО «Полоцк-Стекловолокно». Добавление каждых 5% кислорода от его количе-
ства, необходимого для горения газа, повышает температуру в печи на 41–58оС, снижает расход 
воздуха на 0,55 нм3/нм3 газа, природного газа на 1,18–1,39%, выбросов оксидов азота на 6%. 
Экономия 1 нм3 газа достигается при использовании 7 нм3 кислорода. 

Ключевые слова: сжигание природного газа, добавление технического кислорода. 
 

V. N. Pavlechko, V. S. Frantskevich 

Belarusian State Technological University 

INFLUENCE OF OXYGEN CONCENTRATION ON THE PROCESS  
OF COMBUSTION GAS FUEL 

The results of calculating the combustion process of natural gas with various amounts of added 
oxygen in place of atmospheric air are given. To reduce the complexity of calculations, a specially 
developed program was used. The calculation was carried out for the combustion of 1 nm3 of natural 
gas and for 150 nm3/h in relation to the conditions of one of the glass furnaces OJSC Polotsk-
Steklovolokno. The addition of every 5% of oxygen from its amount necessary for burning gas raises 
the temperature in the furnace by 41–58°C, reduces air consumption by 0.55 nm3/nm3 of gas, natural 
gas by 1.18–1.39%, emissions of nitrogen oxides on 6%. Saving 1 nm3 of gas is achieved when 
7 nm3 oxygen is used. 

Key words: burning of natural gas, addition of technical oxygen. 
 
Введение. Используемый в промышленно-

сти в качестве окислителя воздух содержит 
большое количество азота, который в процес-
сах горения не используется, а является беспо-
лезным балластом, так как для его нагрева не-
обходимо расходовать некоторое количество 
тепловой энергии, а для его транспортировки 
по трубопроводам требуется расходовать за-
метное количество электрической энергии. 
Балласт, выводимый в атмосферу с дымовыми 
газами, содержит существенное количество те-
пла и вызывает тепловое загрязнение окру-
жающей среды. При высокой температуре топ-
ки азот частично окисляется с образованием 
оксидов, которые также загрязняют воздух. 
Частичное или полное замещение азота необ-
ходимым и достаточным количеством кислоро-
да позволяет соответствующим образом 
уменьшить его расход и отмеченное выше его 
негативное влияние на процесс горения топли-
ва. Кроме того, при использовании кислорода 
достигается более высокая температура в топ-
ке, появляется возможность использования 
низкокалорийного топлива и снижения его рас-
хода [1, 2]. В то же время внедрение кислород-
ного дутья сдерживается его высокой стоимо-

стью, необходимостью использования специ-
альных горелок, перенастройки системы управ-
ления и автоматизации процесса горения, кро-
ме того, отсутствием отечественного опыта. 

Основная часть. По заданию крупнейше-
го в Республике Беларусь производителя про-
дуктов разделения воздуха ОАО «Крион» про-
ведена работа по определению возможности 
использования дополнительного количества 
кислорода в процессе горения газообразного 
топлива. Целью работы являлось определение 
влияния концентрации кислорода на процесс 
сжигания газообразного топлива. Расчет про-
цесса горения необходимо было представить 
в виде специальной программы. Необходи-
мость разработки программы была обуслов-
лена большим объемом и трудоемкостью вы-
числительных операций. Программа разрабо-
тана на основе электронных таблиц Excel. Ап-
робация программы проводилась на примере 
расчета процесса горения природного газа в 
одной из стекловаренных печей ОАО «По-
лоцк-Стекловолокно». 

В программе использована общепринятая ме-
тодика расчета процесса горения топлива [3–5], 
на основании которой определены температура 
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и теплоемкость продуктов горения, их состав и 
количество. 

Как известно, взаимодействие кислорода и 
компонентов природного газа при полном сго-
рании топлива осуществляется в соответствии с 
формулами:  

СН4 + 2О2 = СО2 + 2Н2О; 
2С2Н2 + 7О2 = 4 СО2 = 6Н2О; 
С3Н8 + 5О2 = 3СО2 + 4Н2О; 

2С4Н10 +13О2 = 8СО2 + 10Н2О; 
С5Н10 + 8О2 = 5СО2 + 6Н2О. 

Стехиометрический расход кислорода для 
окисления 1 кг метана 
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где 
2О
,M  

4CHM  – молекулярная масса кислоро-

да и метана соответственно, кг/кмоль.  
Объемный расход кислорода для окисления 
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2О
ρ  – плотность соответственно метана 

и кислорода при нормальных условиях, кг/м3.  
Объемный расход воздуха для окисления  

1 нм3 метана  
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где 
2Ox′  – объемное содержание кислорода в 

воздухе, % (об.). 
С учетом горения других компонентов при-

родного газа помимо метана стехиометриче-
ские удельные расходы кислорода и воздуха 

будут несколько меньше (1,9677 нм3/нм3 ки-
слорода и 9,37 нм3/нм3 воздуха). 

В расчете принята средняя температура 
воздуха, подаваемого на горение, tв = 600°С и 
кислорода 

2О
t  = 600°С с учетом того, что газо-

вая смесь, состоящая из воздуха и добавляемо-
го кислорода, проходит через рекуператор, в 
котором частично утилизируется тепло отхо-
дящих дымовых газов. 

Первоначально расчет выполнен для 1 м3 
природного газа, состав и характеристика кото-
рого приведены в табл. 1, параметры воздуха, 
используемого для горения, – в табл. 2. Пара-
метры кислорода, используемого для горения, 
приняты в соответствии с ГОСТ 6331–78 
(табл. 3). Необходимые для расчета технологи-
ческие параметры одной из стекловаренных 
печи ОАО «Полоцк-Стекловолокно» приведе-
ны в табл. 4.  

Выход дымовых газов (диоксида углерода, 
водяного пара, азота и остаточного кислорода) 
принят пропорциональным расходу топлива. 
При высокой температуре печи азот атмосфер-
ного воздуха частично окисляется с образова-
нием оксидов. Образование диоксидов зависит 
от множества факторов, которые при выполне-
нии работы не учитывались, но логически сле-
дует, что с уменьшением азота, вводимого в 
топку, выход его оксидов должен снижаться. 

Приход тепла в печь определен по формуле 

 2

p
пр г н в г O( )Q V Q Q Q Q= + + + , (4) 

где Vг – расход природного газа, нм3/с; p
нQ  – 

низшая теплота сгорания природного газа, 
кДж/кг; Qв – физическое тепло, вносимое в 
топку воздухом, кДж/кг; Qг – физическое тепло, 
вносимое в топку природным газом, кДж/кг; 

2OQ  – физическое тепло, вносимое в топку до-

бавляемым техническим кислородом, кДж/кг. 
 

Таблица 1 
Состав и характеристика природного газа 

Наименование показателя Размерность Величина 
Метан  (CH4) % (об.) 95,6 
Этан  (C2H6) % (об.) 0,7 
Пропан  (C3H8) % (об.) 0,4 
Бутан  (C4H10) % (об.) 0,2 
Пентан  (C5H12) % (об.) 0,2 
Диоксид углерода (CO2) % (об.) 0,1 
Азот  (N2) % (об.) 2,8 
Плотность природного газа, ρг кг/нм3 0,7312 
Температура природного газа, tг °С 0 
Удельная теплоемкость природного газа, сг кДж/(нм3·град) 1,55 

Теплота сгорания природного газа, p
нQ  кДж/нм3 33 948 
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Таблица 2 
Параметры воздуха для горения 

Наименование показателя Размерность Величина 

Плотность воздуха, ρв кг/нм3 1,293 

Удельная теплоемкость воздуха, св кДж/(нм3·град) 1,350 

Температура воздуха, tв °С 600 

Влагосодержание воздуха, х кг/кг 0,01 

Коэффициент избытка воздуха, α – 1,1455 
Содержание кислорода в воздухе, 

2Ox  % (об.) 21 
Содержание азота в воздухе, 

2Nx  % (об.) 79 
 

Таблица 3 
Параметры кислорода, используемого для горения 

Наименование показателя Размерность Величина 
Содержание кислорода, 

2Ox′  % (об.) 99,7 
Содержание диоксида углерода, 

2COx′  % (об.) 0,2 
Плотность чистого кислорода, 

2Oρ  кг/нм3 1,4286 
Удельная теплоемкость кислорода, 

2Oc  кДж/(нм3·град) 1,300 
Температура кислорода, 

2Ot  °С 600 
 

Таблица 4 
Некоторые технологические параметры стекловаренной печи 

Наименование параметра Размерность Величина 

Низшая теплота сгорания топлива, p
нQ  кДж/нм3 33 948 

Расход природного газа, Vг нм3/ч 150 
Расход воздуха, α′L  нм3/ч 1650 
Температура воздуха, tв °С 500–700 
Температура газового пространства, tп °С 1550 

 
При расчете реальной температуры топки 

значение пирометрического коэффициента 
принято равным 0,8. Удельные теплоемкости 
компонентов дымовых газов приняты из спра-
вочников при рабочей температуре топки. 

В результате расчета установлено, что при 
добавлении кислорода снижается расход возду-
ха и, соответственно, расход азота. Суммарный 
приход кислорода не изменяется, так как доба-
вочный кислород полностью компенсирует 
снижение прихода кислорода вследствие 
уменьшения количества воздуха, подаваемого 
на горение. Следовательно, при добавлении 
кислорода снижаются затраты тепла на нагрев 
балластного азота от температуры 600°С после 
рекуператора до температуры газового про-
странства печи (1550°С), уменьшается количе-
ство тепла, вносимого воздухом в печь, но по-
вышается тепло, вносимое добавляемым кисло-
родом, нагретым до температуры 600°С в реку-
ператоре. Расчет некоторых параметров печи 

выполнен исходя из одинакового количества 
тепла, которое должно быть внесено в печь с 
учетом потерь тепла. 

Результаты расчета разработанной про-
граммой процесса горения 1 нм3 природного 
газа приведены в табл. 5, в одной из стеклова-
ренных печей – в табл. 6. 

Анализ результатов показал, что каждые 5% 
добавляемого кислорода (0,0989 нм3/нм3), ис-
пользуемого взамен воздуха для горения при-
родного газа, позволяют повысить рабочую тем-
пературу процесса горения на 41–58°С (мень-
шие цифры соответствуют меньшим добавкам 
кислорода), а также снижают расход воздуха на 
0,55 нм3/нм3 газа. Количество тепла, вносимого 
в топку, определено без учета снижения потерь 
тепла на нагрев азота до температуры топки. 
Замещение воздуха на 20% кислородом приво-
дит к снижению объемов дымовых газов на 
18% и в первом приближении к пропорциональ-
ному уменьшению выбросов оксидов азота.
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Таблица 5  
Результаты расчета процесса сгорания 1 нм3 природного газа 

Наименование показателя Размерность Величина
Расход технического кислорода, VO2 нм3/нм3 0,0000 0,0989 0,1978 0,2966 0,3955 0,4944 0,5933 0,6922 1,9776 
Удельный расход чистого кислорода от расхода воздуха, γ = VO2′ / LО2′теор об. доли 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 1,00 
Расход чистого кислорода, VO2 нм3/нм3 0,0000 0,0984 0,1968 0,2952 0,3935 0,4919 0,5903 0,6887 1,9677 
Снижение расхода влажного воздуха, ΔLвозд нм3/нм3 0,0000 0,2436 0,4872 0,7309 0,9745 1,2181 1,4617 1,7053 4,8724 
Теоретический расход сухого воздуха, L0 нм3/нм3 9,4510 8,9784 8,5059 8,0333 7,5608 7,0882 6,6157 6,1431 0,0000 
Теоретический расход влажного воздуха, Lα нм3/нм3 9,6022 9,1221 8,6420 8,1619 7,6818 7,2016 6,7215 6,2414 0,0000 
Действительный расход сухого воздуха, L0′ нм3/нм3 10,8261 10,2848 9,7435 9,2022 8,6609 8,1196 7,5783 7,0370 0,0000 
Действительный расход влажного воздуха, Lα′ нм3/нм3 10,9993 10,4493 9,8994 9,3494 8,7995 8,2495 7,6995 7,1496 0,0000 
Расход избыточного количества сухого воздуха, (α – 1) L0′ нм3/нм3 1,5752 1,4964 1,4177 1,3389 1,2602 1,1814 1,1026 1,0239 0,0000 
Расход избыточного количества влажного воздуха, (α – 1) Lα′ нм3/нм3 1,6004 1,5204 1,4404 1,3603 1,2803 1,2003 1,1203 1,0403 0,0000 
Выход диоксида углерода, VCO2 нм3/нм3 1,0010 1,0012 1,0014 1,0016 1,0018 1,0020 1,0022 1,0024 1,0049 
Выход водяного пара, VH2O нм3/нм3 1,9727 1,9726 1,9726 1,9725 1,9724 1,9723 1,9722 1,9721 1,9710 
Выход азота, VN2 нм3/нм3 8,5806 8,1530 7,7254 7,2977 6,8701 6,4425 6,0148 5,5872 0,0280 
Выход кислорода, VO2 нм3/нм3 0,2888 0,2743 0,2599 0,2455 0,2310 0,2166 0,2021 0,1877 0,0000 
Суммарный выход дымовых газов, Vдг нм3/нм3 11,8431 11,4012 10,9592 10,5172 10,0753 9,6333 9,1914 8,7494 3,0039 
Влагосодержание дымовых газов, xдг кг/кг сух. газа 0,1208 0,1262 0,1320 0,1384 0,1454 0,1532 0,1619 0,1716 0,7838 
Задаваемая удельная теплоемкость дымовых газов, сдг кДж/(нм3·°С) 1,6123 1,6231 1,6348 1,6476 1,6614 1,6765 1,6931 1,7113 2,4283 
Пирометрический коэффициент, η – 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 
Приход тепла, Qт кДж/нм3 34323 34032 33740 33449 33158 32866 32575 32283 28496 
Рабочая температура печи, tр °С 1798 1839 1883 1930 1981 2035 2093 2156 3906 
Удельная теплоемкость дымовых газов при tp, cдгt кДж/(нм3·°С) 1,6123 1,6231 1,6348 1,6476 1,6614 1,6765 1,6931 1,7113 2,4283 

 

Таблица 6 
Результаты расчета некоторых параметров стекловаренной печи 

Наименование показателя Размерность Величина 
Расход газа, Vг нм3/ч 150,00 147,92 145,89 143,92 142,00 140,13 138,31 136,54 117,0 
Расход добавляемого кислорода, VО2 об. доли 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 1,00 
Расход добавляемого кислорода, VО2 нм3/ч 0,000 14,626 28,851 42,691 56,163 69,280 82,056 94,507 231,4 
Расход воздуха, Vв нм3/ч 1650 1546 1444 1346 1250 1156 1065 976 0 
Температура газового пространства, tгп 

оС 1550 1550 1550 1550 1550 1550 1550 1550 1550 
Выход дымовых газов, Vдг нм3/ч 1776 1686 1599 1514 1431 1350 1271 1195 352 
Удельная теплоемкость дымовых газов при tгп, cдгt кДж/(нм3·°С) 1,5827 1,5883 1,5944 1,6010 1,6082 1,6160 1,6246 1,6341 2,010 
Приход тепла, Qпр кВт 1430,1 1398,3 1367,3 1337,2 1307,9 1279,3 1251,5 1224,4 926,3 
Расход тепла на нагрев азота воздуха до температуры печи, QN2 кВт 505,1 473,2 442,3 412,1 382,8 354,3 326,5 299,4 1,3 
Экономия тепла на нагрев азота, ΔQN2 кВт 0,0 31,8 62,8 92,9 122,3 150,8 178,6 205,7 503,8 
Расход тепла на нагрев и плавление шихты, Qш кВт 286 286 286 286 286 286 286 286 286 
Расход тепла с дымовыми газами, Qдг кВт 1144 1112 1081 1051 1022 993 965 938 640 
Снижение расхода газа, ΔVг нм3/ч 0,00 2,08 4,11 6,08 8,00 9,87 11,69 13,46 32,97 
Снижение расхода газа, ΔVг % 0,00 1,39 2,74 4,05 5,33 6,58 7,79 8,97 21,98 
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Графическая иллюстрация зависимости 
температуры процесса горения от количества 
добавляемого кислорода приведена на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость температуры процесса горения 
газа от расхода добавочного кислорода 

 
Апробация программы при расчете процесса 

горения в одной из стекловаренных печей  
ОАО «Полоцк-Стекловолокно» (табл. 6) показа-
ла, что каждые 5% добавляемого кислорода 
(12,45–14,62 нм3/ч) снижают расход природного 
газа на 1,77–2,08 нм3/ч (рис. 2) и расход воздуха 
на 88,7–104,3 нм3/ч (рис. 3) (большие величины 
соответствуют меньшим добавкам кислорода). 
Экономия тепла на нагреве азота составляет 
63 кВт·ч на каждые 10% введенного кислорода. 
Выход дымовых газов снижается на 80–90 нм3/ч 
при добавлении каждых 5% кислорода.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость снижения расхода 
газа от расхода добавочного кислорода 

 
 

Рис. 3. Зависимость расхода воздуха  
от  расхода добавочного кислорода 

 
Разработанная программа проста в ис-

пользовании и позволяет значительно сни-
зить трудоемкость и продолжительность вы-
числений.  

Заключение. Таким образом, разработан-
ная программа при своей простоте использо-
вания позволяет определять основные пара-
метры продуктов горения природного газа при 
различных долях введения технического ки-
слорода и сравнивать полученные значения с 
горением только при использовании атмо-
сферного воздуха.  

Результаты апробации программы показа-
ли, что добавление каждых 5% кислорода 
(0,0989 нм3/нм3) в топку для горения природно-
го газа позволяет снизить расход воздуха на 
0,55 нм3/нм3 газа и повысить рабочую темпера-
туру процесса горения на 41–58°С.  

Добавление каждых 5% кислорода в одну из 
стекловаренных печей ОАО «Полоцк-Стекло-
волокно» позволяет снизить расход воздуха в 
среднем на 100 нм3/ч и природного газа на 
2 нм3/ч. Причем добавление 7 нм3 кислорода 
приводит к экономии всего 1 нм3 природного 
газа, что на первый взгляд представляется эко-
номически нецелесообразным.  

Но с учетом снижения выбросов оксидов 
азота и взвешенных твердых частиц в атмосфе-
ру, а также уменьшения затрат на транспорти-
ровку дымовых газов и рекуперацию тепла 
данное техническое решение может оказаться 
оправданным. 
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О. В. Давыдова, Н. Е. Дробышевская, Е. Н. Подденежный 
Гомельский государственный технический университет имени П. О. Сухого 

СИНТЕЗ ИТТРИЙ-АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА,  
АКТИВИРОВАННОГО ИОНАМИ ЦЕРИЯ, ТЕРМОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 

Разработан метод синтеза дегидроксилированных ультрадисперсных порошков граната, ле-
гированного ионами церия (желтого люминофора), низкотемпературной термохимической реак-
цией. Установлено, что размеры, структура, морфология частиц полученных порошков иттрий-
алюминиевого граната, активированного ионами церия (YAG:Ce), в значительной степени зави-
сят от состава горючей смеси и режима последующей термической обработки. Средние размеры 
кристаллических частиц, рассчитанные по данным удельной поверхности порошков, находятся в 
области от 0,9 мкм до 1,6 мкм в зависимости от температуры обжига (от 650 до 1200°С), а диа-
метр первичных частиц YAG:Ce (средний размер области когерентного рассеяния) составляет 
45 нм при температуре обжига 650°С. Порошки на основе YAG:Cе, синтезированные термохи-
мическим методом с использованием смеси нитратов иттрия, алюминия, церия и смешанного 
горючего (карбамид и гексаметилентетрамин), при возбуждении синим светом люминесцируют 
в широкой полосе в диапазоне 470–750 нм с центром у 550 нм (желтое излучение). Установлено, 
что при получении YAG:Cе термохимическим методом в карбамиде и гексаметилентетрмине 
развивается температура, достаточная для образования соединения Y3Al5O12 и вхождения ионов 
церия в структуру граната. Газовая восстановительная среда, образующаяся при термохимиче-
ской реакции, способствует формированию ионов Се3+.  

Ключевые слова: иттрий-алюминиевый гранат, ультрадисперсные порошки, активация, 
ионы церия, термохимический метод. 
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SYNTHESIS OF YTTRIUM-ALUMINUM GARNET DOPED WITH CERIUM, 
THERMOCHEMICAL METHOD 

The method of synthesis of dehydroxylated ultrafine powder of garnet doped with cerium ions (yel-
low phosphor) by low-temperature thermo chemical reaction is developed. It was found that the size, 
structure and morphology of the particles of yttrium-aluminum garnet powders, activated by cerium 
ions, largely depend on the composition of the fuel mixture and the regime of subsequent heat treat-
ment. The average size of the crystalline particles calculated from the data on the specific surface of the 
powders are in the region from 0.9 µm to 1.6 µm depending on the firing temperature (from 650 to 
1200°C), and the diameter of the primary particles YAG:Ce (average size of the coherent scattering) is 
45 nm at a firing temperature of 650°C. Powders based on YAG:Ce, synthesized by thermochemical 
method using a mixture of yttrium nitrates, aluminum, cerium and mixed fuel (carbamide and hexa-
methylenetetramine), when excited with blue light, luminesce in a wide band in the range of 470–
750 nm with a center at 550 nm (yellow light). It is established that upon the preparation of YAG:Ce by 
thermochemical method in urea and hexamethylenetetramine develops temperature, sufficient for the 
formation of compounds Y3Al5O12 and entering of cerium ions in the garnet structure. The gas reducing 
medium formed during the thermochemical reaction contributes to the formation of Се3+ ions. 

Key words: yttrium-aluminum garnet, ultrafine powders, activation, cerium ions, thermochemical 
method. 

 
Введение. Оксидные люминофоры в по-

следнее десятилетие привлекают повышенное 
внимание ученых и разработчиков оптических 
и оптоэлектронных приборов различных клас-
сов и назначений. Они применяются в качестве 
элементов подсветки ЖК-дисплеев, в составе 
твердотельных источников освещения – свето-
дионых ламп и светильников, в конструкциях 
плоских автоэмиссионных экранов (Field 
Emission Display – FED), экранах цветного те-

левидения высокого разрешения, для марки-
ровки и контроля товаров и продуктов [1]. 
Промышленностью выпускаются в основном 
люминесцентные порошки микрометрового 
размера частиц. Известно, что при переходе к 
ультрадисперсным (субмикронным и нанораз-
мерным) порошкам происходит изменение их 
физических и физико-химических параметров 
[2]. Среди многочисленных применений оксид-
ных люминофоров к настоящему времени вы-
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делилась наиболее перспективная отрасль све-
тотехники и оптоэлектроники – твердотельное 
освещение, которая решает глобальную задачу 
повсеместной замены содержащих ртуть лю-
минесцентных ламп и экономии энергетиче-
ских ресурсов. 

Многолетние исследования, увенчавшиеся 
Нобелевской премией по физике 2014 г., при-
вели к разработке нового класса осветительных 
приборов на основе полупроводниковой струк-
туры InGaN, покрытой желтым люминофором, 
излучение которой для глаза воспринимается 
как белый свет. В качестве желтого люминофо-
ра чаще всего используются микрокристалли-
ческие порошки иттрий-алюминиевого граната, 
активированного ионами церия Y3Al5O12:Ce 
(YAG:Ce), распределенные равномерно в по-
лимерном компаунде [3, 4]. 

Такие светодиоды характеризуются повы-
шенной цветовой температурой (холодный бе-
лый свет). Известные промышленные способы 
синтеза люминесцирующего порошка граната 
базируются на энергозатратных реакциях пря-
мого синтеза из соответствующих оксидов, 
требующих высоких температур термической 
обработки (1500–1600°С) в условиях газовой 
восстановительной среды [5]. 

Необходимость разработки ультрадисперс-
ных люминофоров вызвала большое количество 
вариантов их синтеза: золь-гель процесс, сооса-
ждение гидроксидов и их пиролиз [6–9]. Все эти 
методы включают в себя смешивание исходных 
реагентов в жидкой фазе, формирование прекур-
соров и последующий обжиг при температурах 
1100–1200°С. Недавно начались разработки 
принципиально нового метода синтеза, основан-
ного на термохимических реакциях взаимодей-
ствия азотнокислых солей в различных органи-
ческих соединениях (горючих). Апробированы в 
качестве восстановителей (горючих) этиленгли-
коль, карбамид, углеводы (фруктоза, сахароза) и 
др. [10, 11]. Необходимо отметить, что сущест-
вующие варианты недостаточно изучены и тре-
буют для получения люминесцирующих порош-
ков стадии обжига прекурсоров при повышен-
ных температурах (1100–1200°С). Это практиче-
ски сводит на нет преимущества термохимиче-
ского метода с точки зрения длительности про-
цесса синтеза и экономии энергии.  

С учетом вышеизложенного целью данной 
работы явилась разработка новых методов син-
теза ультрадисперсных порошков иттрий-
алюминиевого граната, легированного ионами 
церия, в основу которого положены термохи-
мические реакции. 

Основная часть. Методика процесса син-
теза легированного YAG для получения люми-
несцирующего порошка химического состава 

Y2,95Ce0,05Al5O12 включает в себя следующие 
этапы. Дозировка ингредиентов в следующем 
соотношении: 23,0 г Y(NO3)3 · 6Н2О, ЧДА,  
ТУ 6 –09–4676–83; 38,0 г Al(NO3)3 · 9Н2О, ЧДА, 
ГОСТ 3757–75; 1,0 г Се(NO3)3 · 6Н2О, ЧДА,  
ТУ 6–09–4081–84; 21,6 г карбамида CH4N2O, 
ЧДА, ГОСТ 6691–77. Полученную смесь рас-
творяли в 30,0 мл дистиллированной воды и 
после чего добавляли 2,4 г гексаметилентетра-
мина (CH2)6N4 (ГМТА, ЧДА, содержание ами-
нов 99,9 %, код CAS # 100–97–0). Размешивали 
до полного растворения сухой массы и поме-
щали полученный раствор в термостойкой 
чашке в термошкаф с температурой 80–100°С. 
При помешивании раствор концентрировался 
до состояния вязкого геля (1,5–2 ч). Далее ча-
шу, закрытую алюминиевой фольгой с отвер-
стиями для выхода газов, ставили в муфельную 
печь, нагретую до 350°С. В печи под воздейст-
вием быстрого нагрева проходила бурная хи-
мическая реакция окисления-восстановления, 
инициируемая с помощью гексаметилентетра-
мина. Температура в зоне реакции повышается 
до 1200–1300°С. Затем продукт выдерживали в 
печи при температуре 650°С в течение 1 ч. За 
время выдержки удалялась остаточная вода и 
выгорали органические остатки. После остыва-
ния из печи извлекали выпарительную чашу, в 
которой формировался пенообразный губчатый 
продукт ярко-желтого цвета. 

На первом этапе процесса синтеза образу-
ются соединения между азотнокислыми солями 
и карбамидом, которые вскоре разлагаются с 
образованием оксидов иттрия и алюминия и 
выделением большого количества газов и паров 
воды, далее происходит формирование соеди-
нения Y3Al5O12. Суммарная реакция синтеза 
граната для безводных солей и карбамида в ка-
честве горючего может быть представлена в 
следующем виде: 

3Y(NO3)3 + 5Al(NO3)3 + 20CO(NH2)2 → 
Y3Al5O12 + 20CO2 + 40H2O + 32N2. 

ИК-спектры диффузного отражения порош-
ков в интервале 4000–400 см−1 регистрировали с 
помощью спектрометра с фурье-преобразованием 
Thermo Nicolet Nexus FT-IR (соотношение обра-
зец : KBr = 1 : 9). Фазовый состав изучали на ав-
томатическом рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-7 в излучении медного анода с никелевым 
фильтром. Термическую деструкцию образцов 
исследовали в условиях атмосферного воздуха с 
помощью дериватографа Q-1500D. Скорость на-
грева составляла 10°С/мин. Величину удельной 
поверхности (Sуд) измеряли методом низкотемпе-
ратурной десорбции аргона. Для изучения мор-
фологии и распределения частиц по размерам 
использовали растровый электронный микроскоп 
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TESCAN. Спектры люминесценции полученных 
порошков регистрировали с помощью спектро-
флуориметра СДЛ-2 при возбуждении люминес-
ценции светом ртутной лампы с фильтрами. 

Данные по удельной поверхности порошко-
образных образцов после их размола и обжига 
в интервале 650–1200ºС, а также условный 
диаметр частиц, рассчитанный из данных по 
удельной поверхности, приведены в таблице.  

 
Удельная поверхность порошков  

иттрий-алюминиевого граната и размер частиц  
в зависимости от температуры обжига 

Т, °С 

Sуд.YAG:Ce, 
синтез  

в карбамиде, 
м2/г 

d, 
мкм 

Sуд.YAG:Ce, 
синтез  

в карбамиде 
и ГМТА, м2/г

d, 
мкм 

650 0,2 3,9 0,6 1,3 
900 0,3 2,6 0,8 0,9 

1100 0,6 1,3 0,5 1,6 
1200 0,3 2,6 0,7 1,1 

 
Размеры частиц, формируемых при синтезе в 

смеси карбамида и ГМТА, находятся в микрон-
ной и субмикронной областях (от 0,9 мкм до 
1,6 мкм в зависимости от температуры обжига). 
При термообработке с поверхности агрегатов 
удаляются адсорбированные газы и гидроксиль-
ные группы. Минимум размеров частиц находит-
ся в области температуры 1100ºС для карбамида, 
используемого в качестве горючего, и 900ºС – 
для смешанного горючего «карбамид – ГМТА». 
Отличия в размерах частиц связаны, скорее всего, 
с более высокой температурой, развиваемой при 
использовании смешанного горючего и более 
интенсивным удалением адсорбированных газов 
и гидроксилов с поверхности агрегатов. 

Для уточнения физико-химических про-
цессов, проходящих при термохимической ре-
акции, был проведен дифференциально-терми-
ческий анализ (ДТА) навески исходной смеси 
азотнокислых солей с карбамидом и ГМТА в 
виде геля, полученного после проведения про-
цесса упаривания в термошкафу. Исследования 
проводили в интервале температур 20–1000°С. 
На кривых ТГ при термохимической реакции 
азотнокислых солей в смеси карбамида и 
ГМТА (рис. 1) имеется четыре ступени потери 
массы, границы которых припадают на 120, 
180, 300 и около 450°С. На первом участке (20–
120°С) происходит удаление сорбированной 
воды (эндотермический процесс), на втором и 
третьем участках (180–280°С) – распад карба-
мид-оксидных соединений (эндотермический 
процесс). При 300°С начинается экзотермиче-
ская реакция и далее происходит выгорание 
карбамида (350–450°С). Масса образцов при 

этом резко уменьшается, а после 450°С остает-
ся практически неизменной, что подтверждает-
ся отсутствием термических эффектов до тем-
пературы 1000°С. Потеря массы гелевой смеси 
составляет более 90%. 
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Рис. 1. Дериватограмма гелевой смеси  
азотнокислых солей, карбамида и ГМТА  

 
В результате анализа ИК-спектров порош-

ков, полученных термохимическим методом в 
муфельной печи (рис. 2), установлено, что в 
области 3200–3600 см−1, соответствующей 
вибрационным колебаниям групп O–H, поло-
сы гидроксилов практически отсутствуют, 
имеются только незначительные полосы у 
3770 см–1, соответствующие остаточным груп-
пам OH–. Полоса поглощения у 2375 см–1 обу-
словлена, скорее всего, колебаниями связей  
С–О, принадлежащих соединениям углерода, 
формируемых при интенсивном выгорании 
органических компонентов и адсорбирован-
ных на пористых частицах граната. Причем 
эти полосы остаются и при дальнейшей тер-
мической обработке, что доказывает их проч-
ную связь с поверхностью частиц. Колебания 
при 1320 и 1520 см–1 принадлежат, вероятно, 
карбонатам алюминия и иттрия и их интен-
сивность незначительно уменьшается при 
термообработке. Полосы у 783, 505 и 438 см−1 
характеризуют колебания металлокислород-
ных связей Al – O, в то время как максимумы 
у 706 и 567 см−1 характеризуют колебания Y – 
O, что доказывает формирование кристалли-
ческой фазы YAG непосредственно при ис-
пользовании смеси карбамида и ГМТА. 

Для определения фазового состава иссле-
дуемых образцов и условного диаметра полу-
чаемых частиц применен рентгенофазовый 
анализ (РФА) с помощью дифрактометра 
ДРОН-7 с выводом дифрактограмм на компью-
тер и каталога стандартных карточек для ана-
лиза основных и загрязняющих кристалличе-
ских фаз экспериментальных образцов. 
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Рис. 2. ИК-спектры порошков, полученных 
термохимическим методом в муфельной печи (1)  
и обожженных в течение 1 ч при следующих 

температурах: 2 – 900°С; 3 – 1100°С; 4 – 1200°С 
 

Средний размер области когерентного рас-
сеяния частиц (условный диаметр D) определен 
по величине уширения рентгенографических 
максимумов (расчет по формуле Шеррера [12]): 

λ
(λ) =

β  cosΘ

k
D

⋅
⋅

, 

где D – диаметр наночастицы, нм; k – коэффи-
циент формы частиц (для сферических частиц 
обычно k ≈ 0,9); λ – длина волны рентгеновско-
го излучения (λ = 1,541 Å); β – ширина рентге-
новского максимума на полувысоте (радиан). 
Подставляя полученные значения в формулу 
для D(λ), получаем D ≈ 45,3 нм – для порошка 

YAG:Ce при термообработке в муфельной печи 
при Т = 650°С в течение 1 ч. 

Данные анализа РФА-спектров говорят о том, 
что в процессе термохимической реакции форми-
руется основная кристаллическая фаза – иттрий-
алюминиевый гранат Y3Al5O12 пространственной 
группы Ia3d кубической сингонии (карточка PDF 
№ 33–40 по каталогу JCPDS–1996). А пик на 
34,2138° принадлежит примесной фазе иттрий-
алюминиевого перовскита YAlO3 (карточка PDF 
№ 16–219 по каталогу JCPDS–1996), которая 
формируется при неполном прохождении реак-
ции синтеза Y3Al5O12 при недостатке ионов ки-
слорода либо недостаточном времени протекания 
процесса синтеза (рис. 3).  

Причем при обжиге на воздухе в результате 
увеличения времени термообработки на макси-
мальной температуре (650°С, 1 ч) происходит 
рост фазы основного материала в виде поли-
кристаллов сложного стехиометрического со-
става с уменьшением средней дисперсии их 
размеров примерно на 24%. 

Спектры люминесценции порошкообразных 
образцов регистрировались методом синхронного 
детектирования на экспериментальной установке 
на базе комплекса СДЛ-2 и системы фазово-
чувствительного детектирования. В качестве ис-
точника возбуждения использовали ксеноновую 
лампу с набором стеклянных фильтров, излу-
чающих в спектральном диапазоне 300–650 нм. 
На входе монохроматора, анализирующего излу-
чение люминесценции, был установлен стеклян-
ный фильтр, отрезающий возбуждающее излуче-
ние. Спектрально-люминесцентные исследования 
порошков проводились с фильтром (λвозб. – 
450 нм) при комнатной температуре. 

 

 

Рис. 3. Дифрактограмма порошка YAG:Ce, обожженного в течение одного часа при 650ºС; ▪ – YAlO3 
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Порошки YAG:Cе3+, синтезированные тер-
мохимическим методом с использованием сме-
си нитратов иттрия, алюминия и церия, при 
возбуждении синим светом люминесцируют в 
диапазоне 470–720 нм с центром у 520 нм (жел-
то-зеленое излучение). На рис. 4 приведены 
спектры люминесценции в зависимости от тем-
пературы обжига. 
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Рис. 4. Спектры люминесценции порошкообразных 
образцов YAG:Ce, полученных термохимическим 

методом при температуре обжига:  
1 – 650°С; 2 – 900°С; 3 – 1000°С 

По рис. 4 можно сказать, что увеличение 
температуры обжига порошка YAG:Cе3+/Ce4+ в 
интервале 650–1100°С в воздушной среде при-
водит к уменьшению интенсивности люминес-
ценции, особенно это явно видно для темпера-
туры 900°С (примерно в 2 раза). Связано это, 
по-видимому, с ростом доли ионов Ce4+ в под-
решетке оксида иттрия и, соответственно, с 
уменьшением доли ионов Се3+, который явля-
ется ответственным за желто-зеленую люми-
несценцию в интервале длин волн 530–590 нм 

(рис. 4, кривая 2). Однако при повышении тем-
пературы обжига до 1100°С происходит про-
цесс упорядочивания кристаллической струк-
туры, рост кристаллов, уменьшение их удель-
ной поверхности, удаление летучих примесей, 
что и приводит к увеличению интенсивности 
люминесценции. 

Заключение. Синтезированы ультрадис-
персные порошки иттрий-алюминиевого грана-
та, легированного ионами церия путем термо-
химических реакций с использованием в каче-
стве горючего смеси карбамида и гексамети-
лентетрамина. Определено влияние взаимодей-
ствия азотнокислых солей иттрия, алюминия, 
церия и европия в азотсодержащих горючих 
веществах-восстановителях (смеси карбамида и 
гексаметилентетрамина) на структуру и морфо-
логию люминесцентных порошков. Установле-
но, что температура обжига (650°С) намного 
ниже, чем в прямом методе синтеза (1550–
1600°С), а выход готового продукта по твердой 
фазе составляет около 95%. Показано, что по-
лученные при обжиге при 650°С ультрадис-
персные порошки граната при возбуждении 
синим светом люминесцируют в широкой по-
лосе в диапазоне 470–750 нм с центром у 
550 нм (желто-зеленое излучение). Увеличение 
температуры обработки до 1100ºС в воздушной 
среде приводит к уменьшению интенсивности 
люминесценции примерно в 2,5 раза, что связа-
но с ростом доли ионов четырехзарядного це-
рия в подрешетке оксида иттрия и, соответст-
венно, с уменьшением доли ионов Се3+, кото-
рый является ответственным за желто-зеленую 
люминесценцию в интервале длин волн 530–
590 нм. 

Таким образом, при получении порошка 
YAG:Cе3+ термохимическим методом в смеси 
карбамида и ГМТА развивается температура, 
достаточная для синтеза соединения Y3Al5O12 и 
вхождения ионов церия в структуру граната, а 
газовая восстановительная среда способствует 
формированию ионов трехвалентного церия.
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Л. С. Ещенко, А. А. Мечай, Д. М. Новик, К. В. Бородина 
Белорусский государственный технологический университет 

ПОЛУЧЕНИЕ ПИГМЕНТНОГО МАТЕРИАЛА В СИСТЕМЕ FeSO4 – CaO – H2O  
ДЛЯ ОКРАШИВАНИЯ СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА 

Представлены результаты исследования способа получения железокальциевого пигментного 
материала, синтезированного термощелочной конверсией сульфата железа (II) в системе FeSO4 – 
CaO – H2O, включающей стадии активирования реакционной смеси, ее сушки и термообработки. 
Исследованы степень конверсии сульфата железа (II), состав и свойства пигментного материала, 
полученного при заданных соотношениях SO4

2― : Ca2+ : H2O = 1,00 : 1,05 : 9,00, температуре 
600°С. Описаны условия получения опытных образцов силикатного кирпича и представлены ре-
зультаты испытаний их прочности, морозостойкости и водопоглощения. Высказано предполо-
жение, что повышение прочности окрашенного силикатного кирпича обусловлено образованием 
железо- и сульфатсодержащих гидросиликатов кальция при взаимодействии компонентов сили-
катной смеси и пигментного материала. 

Ключевые слова: железокальцевые пигменты, пигментный материал, гематит, силикатный 
кирпич, морозостойкость.  

 
L. S. Eshchenko, A. A. Mechai, D. M. Novik, K. V.  Borodina 

Belarusian State Technological University 

OBTAINING OF PIGMENT MATERIAL IN THE SYSTEM FeSO4 – CaO – H2O 
FOR COLORING OF SILICATE BRICKS 

The results of a study of the method for the preparation of iron-calcium containing pigment materi-
al obtained by the thermal alkaline conversion of iron (II) sulphate in the FeSO4 – CaO – H2O system, 
which includes the steps of activating the reaction mixture, drying it and heat treatment are presented. 
The degree of conversion of iron (II) sulphate, the composition and properties of the pigment material 
obtained at specified SO4

2― : Ca2+ : H2O = 1,00 : 1,05 : 9,00,  temperature 600°С  ratios were studied. 
The conditions for obtaining samples of silicate bricks are described and the results of their tests of 
strength, frost resistance and water absorption are presented. It is suggested that an increase in the 
strength of colored silicate bricks is due to the formation of iron-containing hydrosilicates of calcium 
when the components of the silicate mixture and the pigment material interact. 

Key words: iron-calcareous pigments, pigment filler, hematite, silica brick, calcium hydrosilicates. 
 

Введение. Железооксидные пигменты нахо-
дят широкое применение в производстве окра-
шенных строительных материалов и изделий – 
искусственного камня, тротуарной плитки, си-
ликатного кирпича, черепицы, керамических 
глазурных покрытий. Качество таких пигмент-
ных материалов характеризуется стандартом 
EN 12 878 «Пигменты для строительных мате-
риалов на основе цемента и/или извести. Тех-
нические условия и методы испытания» [1]. 
Кроме того, одним из требований, предъявляе-
мых к пигментам, используемым в строитель-
ной области, является их стоимость, что обу-
словливает разработку экономичных способов 
их получения.  

Известно, что одним из основных сырьевых 
компонентов для получения железооксидных 
пигментных материалов является железный 
купорос. Согласно анализу известных данных, 
существует разный подход к переработке  
FeSO4 · 7H2O на железосодержащие пигменты. 
Описаны способы получения α-Fe2O3 как крас-

ного пигмента путем термического разложения 
FeSO4 · 7H2O [2], химического осаждения в 
системе FeSO4 – щелочной реагент – O2 – H2O c 
получением FeOOH и его термической дегид-
ратацией [3], кристаллизацией гематита в ще-
лочной среде при температуре 95–98°С в ре-
зультате гидролиза FeOHSO4 [4]. 

С целью упрощения процесса получения 
пигментных материалов для окрашивания 
строительных изделий и их удешевления рядом 
авторов предлагается использование пигмен-
тов-наполнителей. Так, автором [5] описан спо-
соб получения высокостойкого железокальцие-
вого пигмента-наполнителя путем нейтрализа-
ции железосодержащих отработанных раство-
ров, содержащих серную кислоту, кальцийсо-
держащим реагентом, в частности мелом, изве-
стью, мрамором. Процесс получения состоит из 
ряда стадий, таких как осаждение твердой фа- 
зы в виде гидратированного оксида железа и 
сульфата кальция, фильтрация, сушка, термо-
обработка осадка. 
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Ранее [6, 7] нами исследован процесс полу-
чения железокальциевого пигмента термоще-
лочной конверсией сульфата железа с исполь-
зованием в качестве щелочного реагента извес-
ти (СаО), получаемой термическим разложени-
ем СаСО3. Показаны влияние ряда факторов на 
формирование α-Fe2O3 при взаимодействии 
реагентов в системе FeSO4 – CaO – H2O и ма-
лярно-технические свойства образующегося 
железокальциевого пигментного материала.  

Целью работы на данном этапе является по-
лучение пигмента-наполнителя для окрашива-
ния силикатного кирпича на основе техниче-
ского железного купороса, мела и Н2О.  

Основная часть. Используемый железный 
купорос имел следующий состав, мас. %: 
FeSO4 – 47,8; H2SO4 – 1,2; кристаллизационная 
Н2О – 47,3; свободная Н2О – 3,7. Содержание 
CaCO3 в меле составляет 98,5 мас %, размер час-
тиц не превышал 0,16 мкм. Исследовано влияние 
мольного соотношения SO4

2― : Ca2+, SO4
2― : H2O, 

температуры, стадии активации реакционной 
смеси путем ее механической обработки в про-
цессе образования железо-, кальцийсодержащих 
фаз, в частности α-Fe2O3, CaSO4.  

Полученный при выбранных условиях пиг-
ментный материал использовали для приготов-
ления силикатного кирпича на основе извести и 
песка. Силикатная смесь состояла из од- 
ной части известково-песчаного вяжущего и 
3,5 части кварцевого песка-заполнителя. Со-
держание пигментного материала составляло 
1,0–3,0% от массы сухой силикатной смеси.  

При исследовании процесса получения 
пигмента-наполнителя и окрашенного силикат-
ного кирпича использовали комплекс химиче-
ских и физико-химических методов анализа для 
определения химического, фазового состава, 
дисперсности, малярно-технических свойств 
пигментного материала, прочности на сжатие, 
морозостойкости, водопоглощаемости, плотно-
сти силикатного кирпича. Влияние массового 
соотношения между компонентами, температу-
ры термообработки на фазообразование в сис-
теме FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – Н2О оценивали 
по степени конверсии сульфата железа, мето-
дика определения которой описана ранее [6]. 

Согласно экспериментальным данным, схе-
ма процесса получения пигментного материала 
путем щелочной конверсии сульфата железа в 
системе железный купорос – СаСО3 – Н2О 
включает ряд стадий, которые представлены на 
рис. 1. 

При смешении реагентов образуется мало-
сыпучий продукт, влажность которого определя-
ется соотношением SO4

2― : H2O. На стадии меха-
нической обработки и активации реакционной 
смеси протекают процессы растворения и гидро-

лиза FeSO4, окисления Fe (II) до Fe (III), кристал-
лизации CaSO4 · 2H2O, образования метастабиль-
ной фазы, включающей продукты гидролиза  
Fe (II) и Fe (III). Сушка и термообработка реак-
ционной смеси обусловлены удалением свобод-
ной, кристаллизационной, химически связанной 
H2O в виде OH-групп и формированием таких 
фаз, как CaSO4, α-FeOOH, γ-FeOOH, α-Fe2O3. 

 

 
Рис. 1. Схема процесса получения  

железокальциевого пигментного материала 

 
В табл. 1 представлены условия и результа-

ты исследования пигментного материала, полу-
ченного согласно схеме (рис. 1) в системе же-
лезный купорос – мел – вода. 

Как следует из представленных данных, в ре-
зультате щелочной и термощелочной конверсии 
сульфата железа, происходящей на стадиях ак-
тивации реакционной массы, сушки и термооб-
работки, достигается высокая степень конверсии 
(98,59%) FeSO4 и формируются кристалличе-
ские фазы, такие как гематит, преимущественно 
γ-Fe2O3, и сульфат кальция (табл. 1). При этом 
преобладающий размер частиц твердой фазы 
находится в пределах от 15,9–19,3 мкм и состав-
ляет свыше 50%, что дает основания предполо-
жить образование агрегатов, состоящих из кри-
сталлитов сульфата кальция, поверхность кото-
рых покрыта высокодисперсным оксидом желе-
за, что подтверждается данными электронной 
микроскопии (рис. 2). Среди агрегатов, как вид-
но из рис. 2, четко прослеживаются вытянутые 
призматические кристаллиты, характерные, по 
всей вероятности, для сульфата кальция.  

Смешение реагентов 

Механическая  
обработка смеси 

Сушка 

Термообработка смеси 

Железный 
 купорос 

 

Мел H2O 

Пигментный материал 
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Таблица 1  
Состав и свойства железокальциевого пигмента-

наполнителя, полученного в системе  
FeSO4 – CaCO3 – H2O 

У
сл
ов
ия

  
по
лу
че
ни
я 

Мольное соотношение  
SO4

2― : Ca2+ : H2O 
1,00 : 1,05 : 9,00

Продолжительность меха-
нической обработки, мин 

4 

Температура сушки, ,˚С  90 
Температура  

термообработки,°С 
600 

Р
ез
ул
ьт
ат
ы

  
ис
сл
ед
ов
ан
ия

 

Степень конверсии, % 98,5 

Фазовый состав 
α-Fe2O3 
γ-Fe2O3 
CaSO4 

Дисперсность, мкм 

0,05–5,00 
(23,56%) 

5,0–10,0 (17%) 
10,0–20,0 (59%)

20,0–50,0 
(0,44%) 

Укрывистость, г/м2 23 
 
Наличие частиц с размером 0,05–5,00 мкм 

относится, скорее всего, к железосодержащей 
фазе в виде оксидов α-Fe2O3, γ-Fe2O3. Кроющая 
способность исследуемого образца соответст-
вует требуемой укрывистости для природных 
пигментных материалов и материалов, содер-
жащих, кроме хромофора, наполнители. 

 

а 

б 

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки  
поверхности железокальциевого пигмента 

 при увеличении:  
а – × 1000; б – × 2000 

Укрывистость таких пигментных материа-
лов может достигать 40,0 г/м2. Согласно полу-
ченным данным, на дисперсность образующих-
ся продуктов и, следовательно, укрывистость 
влияет мольное соотношение компонентов, в 
частности SO4

2― : H2O. Установлено, что с по-
вышением содержания воды в исследуемой 
системе от 38 до 44 мас. % происходит сдвиг 
размера частиц твердой фазы в сторону более 
низких значений, которые составляют 11,1–
12,9 мкм.  

Такое же влияние оказывает и повышение 
температуры термообработки реакционной 
смеси. Так, с ростом температуры от 400 до 
600°С размер частиц снижается на 20–25 % и, 
следовательно, повышается укрывистость. 

С использованием полученного железокаль-
циевого пигмента были изготовлены опытные 
образцы силикатного кирпича, которые подвер-
гались гидротермальной обработке в лабора-
торном автоклаве по следующему режиму: 
подъем давления пара – 1 ч, изотермическая 
выдержка при избыточном давлении 0,8 МПа – 
6 ч, снижение давления до атмосферного – 1 ч. 

Результаты определения прочности на сжа-
тие опытных образцов силикатного кирпича 
приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2  

Прочность на сжатие образцов  
силикатного кирпича 

С
од
ер
ж
ан
ие

  
ж
ел
ез
ок
ал
ьц
ие
во
го

 п
иг
м
ен
та

 
в 
об
ра
зц
е,

 м
ас

. %
 

П
ло
тн
ос
ть

, к
г/
м

3  

Прочность, МПа 

вы
су
ш
ен
но
го

 п
ос
ле

  
ги
др
от
ер
м
ал
ьн
ой

  
об
ра
бо
тк
и 

по
сл
е 

8 
ци
кл
ов

 з
ам
ор
аж

и-
ва
ни
я-
от
та
ив
ан
ия

 

по
сл
е 

15
 ц
ик
ло
в 
за
м
ор
а-

ж
ив
ан
ия

-о
тт
аи
ва
ни
я 

0* 1990 17,4 12,0 7,6 
1,0 2020 25,5 24,0 19,7 
1,5 2090 26,3 27,0 21,2 
3,0 2070 28,2 31,0 26,4 

0* – контрольный образец. 
 
Данные по морозостойкости были получе-

ны с помощью ускоренной методики. Замора-
живание образцов осуществляли в водонасы-
щенном состоянии до –60°С, а оттаивание в 
ванне с водой в течение 24 ч до +20°С. 

Согласно экспериментальным данным, на-
блюдается увеличение прочности на сжатие ок-
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рашенного силикатного кирпича по сравнению с 
контрольным образцом (табл. 2) на 62%. Сни-
жение прочности силикатного кирпича без пиг-
мента после 8 циклов замораживания – оттаива-
ния составляет 44%, в то время как у образца с 
максимальным содержанием пигмента наблюда-
ется прирост прочности. После 15 циклов замо-
раживания – оттаивания контрольный образец 
разрушился, а с максимальным содержанием 
пигмента снижение прочности на сжатие окра-
шенных образцов составляет 6,4%. 

Повышение прочности на сжатие образцов 
силикатного кирпича, полученного введением 
в его состав железокальциевого пигментного 
материала, может быть обусловлено тем, что 
оксид железа участвует в образовании железо-
содержащих гидросиликатов кальция сложно-
го состава. Так, рентгенограммы неокрашен-
ного и окрашенного силикатного кирпича за-
метно отличаются интенсивностью пиков ги-
ролита 2CaO · 3SiO2 · H2O, гидроксида каль-
ция, кварца и других соединений. Примеча-
тельно появление на рентгенограмме окра-
шенного образца Fe2(SO4)3, 2CaO · Fe2O3 × 
× 3SiO2 · H2O, низкоосновного гидросиликата 
кальция 4СaO · 3SiO2 · H2O. 

Полученные результаты дают основание 
полагать, что в системе протекает химическое 
взаимодействие между компонентами силикат-
ной смеси и пигментного материала с образо-
ванием железо- и сульфатсодержащих гидроси-
ликатов кальция, которые повышают прочность 
структуры. 

Изучение водопоглощения исследуемыми 
образцами показало, что оно для контрольных 
и окрашенных образцов находится примерно на 
одном уровне (9,6–9,9 %). 

Заключение. Разработан способ получения 
железокальциевого пигмента-наполнителя пу-
тем термощелочной конверсии железного ку-
пороса в системе FeSO4 – CaCO3 – H2O и состав 
силикатного кирпича на основе данного мате-
риала. Анализ продуктов гидратации силикат-
ного кирпича, окрашенного пигментным мате-
риалом, свидетельствует о том, что железо-
кальциевые пигментные материалы не являют-
ся инертными, а участвуют в процессе гидро-
силикатного твердения с образованием же-
лезо- и сульфатсодержащих гидросиликатов 
кальция, которые обусловливают повышение 
прочности в 1,2–1,5 раза по сравнению с неок-
рашенным образцом. 
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В. И. Володин, А. Е. Костеневич 
Белорусский государственный технологический университет 

ОСОБЕННОСТИ ТЕПЛОВОГО ПРОЕКТИРОВАНИЯ ИСПАРИТЕЛЕЙ  
АЭРОТЕРМАЛЬНЫХ ТЕПЛОВЫХ НАСОСОВ 

Одним из наиболее оптимальных решений, направленных на снижение энергозатрат и учи-
тывающих экологический аспект энергосбережения, является использование тепловых насосов, 
получивших широкое распространение в высокотехнологичных странах мира. Наибольшим 
спросом пользуются тепловые насосы, использующие атмосферный воздух в качестве источника 
низкопотенциальной теплоты. Такие устройства являются перспективными и для широкого вне-
дрения в Беларуси.  

Объектом исследования является испаритель аэротермального теплового насоса с биметал-
лическими ребристыми трубами, работа которого влияет на эффективность всей системы транс-
формации теплоты. Проведен анализ влияния режимных и конструктивных параметров со сто-
роны хладагента на эффективность испарителя. Определяющим фактором, влияющим на эффек-
тивность проектируемого испарителя, является интенсивность теплоотдачи со стороны воздуха. 
Показано также влияние гидравлического сопротивления и выбора шага оребрения с учетом 
инееобразования на компактность испарителя. Для рассмотренного диапазона параметров испа-
рителя хладагент R410A можно рекомендовать в качестве замены для старого хладагента R22. 
Оптимальные параметры испарителя зависят от эксплуатационных режимов, что требует их 
увязки с работой теплового насоса. 

Ключевые слова: аэротермальный тепловой насос, испаритель, коэффициент теплоотдачи, 
потеря давления, хладагент, теплопроизводительность, коэффициент преобразования. 

 
V. I. Volodin, A. Ye. Kostenevich 

Belarusian State Technological University 

FEATURES OF THERMAL DESIGN OF THE EVAPORATORS  
OF AEROTHERMAL HEAT PUMPS 

One of the most optimal solutions aimed at reducing energy costs and taking into account the eco-
logical aspect of energy saving is the use of heat pumps that have become widespread in the high-
technology countries of the world. The greatest demand is for heat pumps that use atmospheric air as a 
source of low-potential heat of unlimited volume. Such devices are promising for widespread imple-
mentation in Belarus. 

The object of the research is the evaporator of an aerothermal heat pump, the operation of which af-
fects on the efficiency of the entire heat transformation system. The influence of mode and design pa-
rameters from the refrigerant side on the efficiency of the evaporator is analyzed. The determining fac-
tor affecting on the thermal efficiency of the evaporator is the intensity of heat transfer from the air 
side. The influence of the hydraulic resistance and the choice of the fin pitch on the compactness of the 
evaporator, taking into account the formation of frost, is also shown. For the range of evaporator pa-
rameters under consideration, R410A refrigerant can be recommended as a replacement for obsolete 
R22 refrigerant. The optimal parameters of the evaporator depend on the operating conditions, which 
requires their coordination with the operation of the heat pump. 

Key words: aerothermal heat pump, evaporator, heat transfer coefficient, pressure losses, refriger-
ant, heating capacity, coefficient of performance. 

 
Введение. В настоящее время актуальными 

являются проблемы снижения воздействия на 
окружающую среду при осуществлении хозяй-
ственной деятельности человеком и повышения 
эффективности использования энергии. Одним 
из путей достижения данной цели является за-
мещение первичной энергии в виде ископаемо-
го топлива для получения теплоты возобнов-
ляемыми источниками энергии. Для тепло-

снабжения потребителей перспективным явля-
ется использование низкопотенциальной теп-
лоты окружающей среды с помощью тепловых  
насосов. 

В мире работает более 30 млн. тепловых на-
сосов различной мощности – от нескольких 
киловатт до сотен мегаватт. В Японии ежегод-
но продается 3 млн. тепловых насосов, в США 
и странах Европейского Союза по 1 млн. [1, 2]. 
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Так как тепловые насосы для своей работы 
потребляют электрическую энергию, перспек-
тивы их использования после ввода в эксплуа-
тацию Белорусской АЭС повышаются. Исполь-
зование населением и юридическими лицами 
электроэнергии для целей отопления и горячего 
водоснабжения будет способствовать значи-
тельному сокращению затрат как на интегра-
цию Белорусской АЭС в Объединенную энер-
госистему, так и дальнейшему снижению им-
порта природного газа [3]. 

В большинстве случаев в качестве источника 
теплоты низкой температуры в системах тепло-
насосного теплоснабжения выступает возобнов-
ляемая энергия окружающей среды: атмосфер-
ного воздуха, грунта, водных ресурсов. В произ-
водственных условиях может использоваться 
сбросная теплота технологических процессов. 

Доминирующую долю продаваемых и экс-
плуатируемых тепловых насосов составляют 
воздушные (аэротермальные), использующие в 
качестве источника низкой температуры атмо-
сферный воздух [4, 5]. Например, в 2016 г. из 
общего числа 988 000 реализованных в странах 
ЕС тепловых насосов аэротермальные состави-
ли 90,2%. Среди них тепловые насосы воздух-
вода составили 394 212 единиц, а воздух-
воздух – 502 892 единиц. На долю грунтовых 
приходится лишь 90 896 единиц. Эффектив-
ность современных аэротермальных тепловых 
насосов в регионах с холодным климатом под-
тверждают результаты исследований, прове-
денных в Норвегии [6].  

Таким образом, наибольшее распростране-
ние получили современные аэротермальные 
(воздушные) парокомпрессорные тепловые на-
сосы для нужд отопления и горячего водоснаб-
жения, в том числе и в регионах с холодным 
климатом. Данный вид тепловых насосов явля-
ется перспективным для широкого внедрения в 
Беларуси. 

К их ответственным элементам относятся 
теплообменные аппараты: испаритель и кон-
денсатор. От их работы существенно зависят 
параметры теплового насоса. Наибольшее 
влияние оказывает испаритель, работа которого 
определяется переменными параметрами атмо-
сферного воздуха. В течение года его темпера-
тура может изменяться от минус 30 до плюс 
30°С. В то же время параметры рабочего веще-
ства и теплоносителя в конденсаторе изменя-
ются в небольшом диапазоне температур, опре-
деляемом потребителем теплоты и составляю-
щем несколько градусов.  

Проектирование эффективных испарителей 
аэротермальных тепловых насосов требует дос-
товерных данных о закономерностях теплооб-
мена и гидравлического сопротивления как со 

стороны воздуха, так и хладагента. Эти законо-
мерности обычно представляют в обобщенном 
виде уравнениями подобия для широкого диа-
пазона режимных и конструктивных парамет-
ров [7–21]. Обычно в испарителях со стороны 
воздуха используются ребристые поверхности 
теплообмена. Функциональные параметры ис-
парителя будут определяться схемой течения 
теплоносителей, конструктивными параметра-
ми поверхности теплообмена, физическими 
свойствами применяемого хладагента. 

С учетом отмеченной важности испарителя 
в составе аэротермального теплового насоса в 
данном исследовании рассмотрен метод и ре-
зультаты анализа влияния режимных и конст-
руктивных параметров на эффективность его 
работы. 

Основная часть. В испарителях из-за низ-
ких коэффициентов теплоотдачи со стороны 
воздуха применяются ребристые поверхности 
теплообмена, что позволяет существенно сни-
зить габариты аппаратов. Перспективными яв-
ляются поверхности теплообмена, выполнен-
ные из биметаллических ребристых труб с по-
перечными винтовыми ребрами.  

Обоснованные рекомендации о целесообраз-
ности использования конкретных зависимостей 
для расчета теплоотдачи и сопротивления со 
стороны воздуха для таких поверхностей отсут-
ствуют. Первоначально в данном исследовании 
сравнивались наиболее характерные альтерна-
тивные зависимости для расчета теплоотдачи и 
сопротивления в пучках ребристых труб со сто-
роны воздуха, полученные на основе обобщения 
многочисленных экспериментальных данных.  
К ним относятся зависимости Центрального 
котлотурбинного института им. И. И. Ползунова 
(ЦКТИ) [9, 10], применяемые в энергетике; Се-
верного (Арктического) федерального универ-
ситета имени М. В. Ломоносова (САФУ) [11, 
12], применяемые в химической технологии и 
газотранспортных системах; Национального 
технического университета Украины, Киевского 
политехнического института (КПИ) [13], приме-
няемые в котлостроении. 

Параметры биметаллических ребристых 
труб и шахматных пучков из этих труб даны в 
табл. 1. Скорость набегающего потока воздуха 
изменялась от 2 до 5 м/с. Физические свойства 
воздуха принимались при средней температуре 
5°С, близкой по значению к среднесезонной. 

Результаты сравнительного анализа потери 
давления, рассчитанной по зависимостям 
ЦКТИ и КПИ, даны на рис. 1. Из рисунка вид-
но, что во всех случаях потери давления, рас-
считанные по зависимостям ЦКТИ, выше, чем 
по зависимостям КПИ. Причем с ростом  
скорости  воздуха  расхождение увеличивается. 
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Таблица 1 

Параметры поверхности теплообмена из биметаллических ребристых труб 

Параметр Размерность 
Значение 

пучок 1 пучок 2 

Наружный диаметр труб м 14 ⋅ 10–3 28 ⋅ 10–3 

Высота ребра м 6,5 ⋅ 10–3 10,5 ⋅ 10–3 
Толщина ребра м 5,0 ⋅ 10–4 8,5 ⋅ 10–4 
Шаг оребрения м 3,0 ⋅ 10–3 3,5 ⋅ 10–3 
Поперечный шаг труб м 0,029 0,052 

Продольный шаг труб м 0,02515 0,045 

Коэффициент оребрения – 7,5 9,43 

Число рядов труб по ходу воздуха – 6 6 

Теплопроводность алюминиевых ребер Вт/(м⋅°С) 206 206 

 
Оно также увеличивается с ростом коэф-

фициента оребрения труб. Например, при 
скорости набегающего воздуха 2 м/с расхож-
дение для пучка 1 с коэффициентом оребре-
ния ϕ = 7,50 составило 1,7%, а для пучка 2 с 
ϕ = 9,43 – 2,1%. При скорости набегающего 
воздуха 5 м/с расхождение для пучка 1 соста-
вило 3,9%, а для пучка 2 – 7,6%. Совпадение 
данных потерь давления можно считать удов-
летворительным.  

 

 
Рис. 1. Изменение потери давления в пучках  
биметаллических ребристых труб с ϕ = 7,50  
(сплошная линия) и 9,43 (пунктирная линия) 
от скорости набегающего потока воздуха 

 
Результаты сравнительного анализа коэф-

фициентов теплоотдачи, рассчитанных по зави-
симостям ЦКТИ, САФУ и КПИ, даны на рис. 2. 
Из рисунков видно, что в зависимости от зна-
чения коэффициента оребрения труб распреде-
ление коэффициентов теплоотдачи отличается. 
Во всех случаях данные, полученные на основе 
зависимостей КПИ, имеют минимальные зна-
чения по сравнению с другими методиками. 
При ϕ = 7,50 максимальное значение коэффи-

циентов теплоотдачи соответствует данным 
САФУ, а при ϕ = 9,43 – данным ЦКТИ. 

 

 
Рис. 2. Изменение коэффициента теплоотдачи  

в пучках биметаллических ребристых труб с ϕ = 7,50 
(сплошная линия) и 9,43 (пунктирная линия)  
от скорости набегающего потока воздуха 

 
В дальнейших исследованиях для расчета 

потери давления и теплоотдачи в испарителях 
используются зависимости ЦКТИ. 

Для расчета теплоотдачи при кипении хлада-
гентов в горизонтальных трубах имеются данные, 
полученные разными исследователями [14–20]. Как 
и в случае теплоотдачи со стороны воздуха, встает 
вопрос о выборе зависимостей для расчета коэффи-
циентов теплоотдачи со стороны хладагента. 

Ниже проведено сравнение коэффициентов 
теплоотдачи при кипении хладагента R22 в 
одиночной трубе с внутренним диаметром 
12 мм и длиной 25 м. Тепловой поток во всех 
случаях составлял 1,5 кВт, а плотность тепло-
вого потока соответственно – 1591 Вт/м2. Ре-
жимы отличались массовым расходом хлада-
гента GR, степенью сухости потока пара на вхо-
де x1 и температурой насыщения tsR (табл. 2). 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

60

80

100

120

140

3

1

α в
, В

т/
(м

2 ⋅о С
)

w
в
, м/с

2

1 − ЦКТИ
2 − САФУ
3 − КПИ 

1 – ЦКТИ 
2 – САФУ 
3 – КПИ 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

20

40

60

80

Δp
в, 
П
а

w
вн

, м/с

1, 3 − ЦКТИ
2, 4 − КПИ

1
2

3
4

1, 3 – ЦКТИ 
2, 4 – КПИ 



Â. È. Âîëîäèí, À. Å. Êîñòåíåâè÷ 121 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Таблица 2 

Исходные данные для расчета коэффициентов теплоотдачи при кипении 

Параметр, размерность 
Номер варианта 

1 2 3 4 
Q, Вт 1500 1500 1500 1500 

x1 0,01 0,2 0,265 0,01 
tsR, °C –30 –30 –30 0 

GR, кг/с 0,006758 0,008383 0,009133 0,007483 
 

Результаты расчета коэффициентов тепло-
отдачи даны на рис. 3. Из рисунка видно, что 
приблизительно одинаковая тенденция измене-
ния коэффициентов теплоотдачи наблюдается 
при их расчете по методикам Чена, Кандликара 
и ИТФ СО РАН, так как они построены на об-
щем принципе путем введения поправок к 
уравнениям подобия для однофазных потоков, 
учитывающих особенности процесса кипения. 
Коэффициенты теплоотдачи, рассчитанные по 
зависимостям Богданова и Гоголина, отлича-
ются в несколько раз, так как они были получе-
ны для узкого диапазона изменения диаметров 
труб и массовой скорости хладагента. Поэтому 
в дальнейшем их исключаем из рассмотрения.  

 

 
Рис. 3. Значения коэффициентов теплоотдачи  

при кипении 
 

Метод ИТФ СО РАН корректно работает 
лишь при значениях параметра Локкарта – 
Мартинелли Xtt < 3. При больших значениях Xtt 
коэффициент теплоотдачи при кипении стано-
вится меньше, чем у однофазного потока. По-
этому данный метод также имеет ограничение 
и не представляет интереса. Различие в коэф-
фициентах теплоотдачи, полученных методами 
Чена и Кандликара, во всем рассмотренном 
диапазоне составляет от 14,5 до 74%. Оконча-
тельный вывод о предпочтительном методе 
расчета коэффициентов теплоотдачи можно 
будет сделать при их сравнении в составе мето-
дики расчета испарителя для заданного тепло-
вого потока. 

Поверхность теплообмена исследуемого 
испарителя состоит из биметаллических ребри-
стых труб с поперечными круглыми винтовыми 
ребрами, изготовленных методом холодной 
прокатки, и включает внутреннюю стальную 
трубу 12×1 мм и наружную ребристую алюми-
ниевую трубу 15×1,5 мм. Алюминиевые ребра 
имеют высоту 8,5 мм, толщину 1,3 мм и шаг 
ребер 10 мм. Коэффициент оребрения φ = 3,81. 
Параметры оребрения выбраны с учетом воз-
можного инееобразования в холодное время 
года, что требует повышенной механической 
прочности. Ребристые трубы в пучке располо-
жены горизонтально в шахматном порядке с 
поперечным шагом S1 = 38 мм и продольным 
шагом S2 = 27,5 мм и объединены в змеевики 
гладкотрубными калачами. Вынужденный по-
ток воздуха проходит через оребренные участ-
ки труб с набегающей скоростью 3 м/с. Тепло-
отдачей от калачей пренебрегаем. Испаритель 
состоит из 96 труб с числом рядов по ходу воз-
духа – 8, число труб в одном ряду – 12 (рис. 4).  

 

 

Рис. 4. Компоновка испарителя (вид сбоку)
 
Режимные параметры работы испарителя с 

тепловым потоком 10 кВт со стороны хлада-
гента определялись предварительно на основе 
анализа цикла теплового насоса при заданной 
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температуре воздуха на входе в испаритель  
–10°C. В качестве основного теплоносителя 
используется хладагент R22. Массовый расход 
хладагента составил 0,068 кг/с при температуре 
его кипения –20°C. После дросселирования в 
испаритель поступает хладагент с паросодер-
жанием 0,33. В процессе численного анализа с 
учетом условий эксплуатации определяется 
длина ребристых труб в пучке на основе моди-
фицированного метода расчета [21].  

Выше было показано, что коэффициенты теп-
лоотдачи при кипении хладагента, рассчитанные по 
различным методикам, существенно отличаются. 
Рассмотрим их влияние на параметры испарителя. 
Для сравнительной оценки рассматриваемых мето-
дик параметры воздушного потока и хладагента на 
входе в испаритель оставались постоянными.  

На рис. 5 показано изменение коэффициен-
тов теплоотдачи в испарителе со стороны хла-
дагента αR и воздуха αв, а также коэффициента 
теплопередачи k, отнесенного к внутренней 
гладкой поверхности.  
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Рис. 5. Влияние теплоотдачи со стороны кипящего 
хладагента на эффективность теплопередачи  

в испарителе 
 
Из рисунка видно, что при максимальном 

уменьшении αR от 2899 до 1131 Вт/(м2·°С), рас-
считанном соответственно по зависимостям 
Гоголина и Чена, коэффициент теплопередачи 
изменяется с 354 до 297 Вт/(м2·°С). Уменьше-
ние коэффициента теплоотдачи при кипении в 
2,56 раза приводит к снижению коэффициента 
теплопередачи лишь в 1,19 раза. Таким обра-
зом, определяющим является коэффициент те-
плоотдачи со стороны воздуха. 

В дальнейшем со стороны хладагента для 
расчета теплоотдачи используется метод Чена 
[14], при определении сопротивления трения 
применяется гомогенная модель [14, 22], а для 
расчета местных сопротивлений – аппроксима-
ция метода ЦКТИ [10]. 

Высокая эффективность и экономичность ра-
боты аппарата связаны с повышением интенсив-
ности теплообмена за счет увеличения скорости 
потоков воздуха и хладагента и одновременно с 
соблюдением оптимальных гидравлических со-
противлений аппарата. С этой точки зрения су-
щественное значение имеет конфигурация по-
верхности нагрева. Объединение горизонтальных 
труб в змеевики приводит к росту скорости пото-
ка хладагента и увеличению коэффициентов теп-
лоотдачи, а соответственно, уменьшению по-
верхности теплообмена испарителей. При этом с 
ростом длины змеевика увеличивается потеря 
давления, что отрицательно сказывается на теп-
лопроизводительности теплового насоса. Поэто-
му здесь необходим компромисс между ростом 
теплоотдачи и потерей давления.  

Влияние числа змеевиков на параметры ра-
боты испарителя показано на рис. 6. Уменьше-
ние количества змеевиков с 8 до 4 приводит к 
существенному увеличению потери давления 
ΔpR со стороны хладагента с 13,8 до 69,7 кПа. 
При этом температура хладагента tR2 на выходе 
испарителя заметно снижается с –21,7 до  
–28,5°С, а соответственно, и температурный 
напор аппарата Δt, что будет приводить к 
уменьшению теплопроизводительности тепло-
вого насоса. Переход на меньшее число змее-
виков сопровождается увеличением их общей 
длины с 17,4 до 24 м. 
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Рис. 6. Влияние числа змеевиков на режимные  

параметры испарителя 
 
Установим предельное значение потери дав-

ления в испарителе со стороны хладагента 
50 кПа, которое соответствует рекомендуемому 
порядку величины [19]. В связи с чем для после-
дующего анализа выбирается аппарат с 6 зме-
евиками, в котором потеря давления составляла 
26,9 кПа (рис. 6), а температура хладагента на 
выходе понижается на 3,3°С по сравнению с 
входной температурой и составляет –23,3°С. 
Коэффициент теплопередачи уменьшился на 
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10,1%, а площадь поверхности и объем увели-
чились на 19,6% по сравнению с испарителем, 
где число змеевиков наименьшее. 

Следующим этапом исследования является 
рассмотрение для выбранной конфигурации 
испарителя влияния шага ребер на массогаба-
ритные характеристики. Снабжение теплового 
насоса автоматизированной системой оттаива-
ния инея позволяет уменьшить шаг оребрения 
поверхности испарителя. 

Результаты численного анализа для ребри-
стых труб с шагами ребер 10, 7 и 3 мм даны на 
рис. 7. Показано, что уменьшение шага оребре-
ния t с 10 до 3 мм приводит к увеличению ко-
эффициента оребрения ϕ с 3,81 до 10,4, приве-
денного коэффициента теплоотдачи αв.пр с 317 
до 968 Вт/(м2·°С), а коэффициента теплопере-
дачи k с 297 до 513 Вт/(м2·°С). Габариты испа-
рителя: объем V и площадь поверхности тепло-
обмена F уменьшаются в 1,42 раза, что позво-
ляет достичь более компактной конструкции. 
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Рис. 7. Влияние шага ребер на параметры  

испарителя 
 

Энергетические показатели тепловых насосов 
во многом зависят от термодинамических и теп-
лофизических свойств их рабочих веществ, кото-
рые непосредственно влияют на эксплуатацион-
ные и конструктивные характеристики. Один из 
распространенных и эффективных старых хлада-
гентов R22 должен быть выведен из использова-
ния к 2020 г. Встает задача его замены на хлада-
гент с такой же эффективностью. Проведено 
сравнение испарителей с шестью змеевиками в 
составе теплового насоса с хладагентами R22, 
R134а и R410A при температуре конденсации 
tRк = 40°С. На рис. 8 показаны значения потерь 
давления ΔpR и температуры хладагента tR2 на 
выходе испарителя. Показано, что большему зна-
чению потерь давления соответствует более

низкая температура хладагента на выходе и 
меньшее значение коэффициента преобразова-
ния ϕR теплового насоса. Худшие характеристи-
ки соответствуют хладагенту R134а с потерей 
давления 38,8 кПа и температурой хладагента на 
выходе –28,8°С. Данные характеристик испари-
теля с хладагентом R410A соответственно равны 
16,1 кПа и –21,1°С и не уступают испарителю с 
хладагентом R22 при прочих равных условиях. 
Хладагент R410A можно рекомендовать в каче-
стве замены хладагента R22. Данный вопрос 
требует более детального исследования с рас-
смотрением работы испарителя в составе тепло-
вого насоса. 
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Рис. 8. Влияние хладагента  
на параметры испарителя 

 
Заключение. Обоснован выбор замыкаю-

щих соотношений для расчета гидравлического 
сопротивления и теплоотдачи при тепловом 
проектировании испарителей аэротермальных 
тепловых насосов. Рекомендованы к использо-
ванию для воздушной стороны данные ЦКТИ 
[10], а для хладагента – гомогенная модель для 
сопротивления и метод Чена для расчета коэф-
фициентов теплоотдачи при кипении [14].  

Проведен анализ влияния режимных и кон-
структивных параметров на эффективность ис-
парителя, которые характеризуют особенности 
его теплового проектирования. Определяющим 
фактором, влияющим на тепловую эффектив-
ность испарителя, является интенсивность теп-
лоотдачи со стороны воздуха. Конструктивные 
параметры испарителя зависят от режимов его 
эксплуатации в составе теплового насоса. В ча-
стности, этим должен быть обусловлен выбор 
шага оребрения в условиях инееобразования.  

Для рассмотренного диапазона параметров 
испарителя новый хладагент R410A можно ре-
комендовать в качестве замены старого R22.
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И. М. Терещенко, О. Б. Дормешкин, А. П. Кравчук, Б. П. Жих 
Белорусский государственный технологический университет 

ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КРЕМНЕГЕЛЯ  
В МНОГОТОННАЖНЫХ ПРОИЗВОДСТВАХ  

Разработаны эффективные одностадийные технологии переработки кремнегеля – отхода 
многотоннажного производства AlF3 для производства жидкого стекла с модулем 1,5–3,0 и гра-
нулированных вспененных материалов, что позволяет решить проблему утилизации кремнегеля, 
сократить количество и длительность производственных стадий, существенно снизить себе-
стоимость получаемых продуктов.  

Инновационная технология получения жидкого стекла на основе кремнегеля преду-
сматривает прямое растворение кремнезема едким натром при атмосферном давлении и темпе-
ратуре около 95°С, что позволяет получить щелочесиликатные растворы с силикатным модулем 
1,5–2,9. Отличительной особенностью разрабатываемой технологии является использование 
влажного кремнегеля (влажность 60–65%) без подсушивания. Установлено, что кремнезем сле-
дует предварительно активировать механическим способом. В результате резко возрастает реак-
ционная способность кремнезема, снижаются технологические параметры синтеза силикатов 
(давление и температура), нейтрализуется вредное влияние примесных компонентов на качество 
продукта. Экономическая целесообразность использования предлагаемой технологии для полу-
чения жидкого стекла взамен традиционной автоклавной подтверждена расчетами.  

На основе механически активированного кремнегеля также синтезированы силикаты ще-
лочных металлов с модулем более 4 – граничного значения между растворимыми и нераствори-
мыми силикатами (полисиликатами). Определены оптимальные температурно-временные пара-
метры вспенивания полисиликатов, обеспечивающие получение водостойких гранулированных 
материалов с плотностью 200 кг/м3. 

Ключевые слова: кремнегель, жидкое стекло, гранулированные вспененные материалы, си-
ликатный модуль, механоактивация, влажность, плотность насыпная. 
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PROBLEMS AND PERSPECTIVES OF SILICA GEL USING  
IN THE LARGE-TONNAGE PRODUCTIONS 

The effective one-stage recycling technologies of silica gel – the waste large-tonnage production of 
AlF3 are developed for production of liquid glass with the module 1.5–3.0 and granulated foamed mate-
rials, that allows solving the problems of the silica gel utilization, reducing a number and duration of 
the production stages, the cost of received products production.  

The innovative technology of liquid glass production on the base of silica gel provides direct disso-
lution of silica by caustic soda at atmospheric pressure and temperature about 95°C, which makes it 
possible to obtain alkali-silicate solutions with silicate modulus 1.5–2.9. The distinctive feature of the 
developed technology is using of wet silica gel (humidity 60–65%) without drying. It has been estab-
lished that silica has to be pre-activated mechanically. As a result, reactivity of silica sharply increases, 
the technological parameters of silicate synthesis (pressure and temperature) decrease, and harmful in-
fluence of impurity components on the quality of product is neutralized. The economic feasibility of 
proposed technology using for the liquid glass production instead of the traditional autoclave is con-
firmed by calculations. 

Alkali metal silicates with the module more than 4 – boundary value between soluble and insoluble 
silicates (polysilicates) are also synthesized on the basis of mechanically activated silica gel. The 
оptimal temperature and time parameters of polysilicates foaming, ensuring the production of water-
resistant granular materials with density 200 kg/m3 are determined.  

Keywords: silica gel, liquid glass, granular foamed materials, silicate module, mechanoactivation, 
moisture, bulk density. 

 
Введение. Кремнегель – порошкообразный 

отход производства минеральных удобрений и 
фтористых солей, широко используемых в 
промышленности. По данным регламентов дей-

ствующих производств ОАО «Гомельский хи-
мический завод» и АО «Апатит», получение 1 т 
основного продукта приводит к образованию от 
1,2 до 1,8 т гидратированного аморфного крем-
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незема с влажностью 60–65%. После отделения 
на вакуум-фильтрах и промывки водой кремне-
гель вывозится в отвалы. Только на российских 
заводах ежемесячно в отвалы направляется 
свыше 45,0 тыс. т отхода, аналогичные произ-
водства действуют в Республике Беларусь, 
Прибалтике и Украине.  

Основным компонентом кремнегеля явля-
ется аморфный кремнезем, который характери-
зуется высокой дисперсностью, что позволяет 
ему активно взаимодействовать со щелочами с 
образованием гидратированных силикатов. Эту 
способность целесообразно использовать, на-
пример, для производства гранулированного 
пеностекла по низкотемпературной технологии 
(вспенивание ниже 400°С) либо жидкого стекла 
по безавтоклавному одностадийному способу. 
Многотоннажность указанных производств 
обеспечивает возможность полной переработки 
техногенного сырья, что позволит решить про-
блемы утилизации кремнеземсодержащего от-
хода, образующегося в значительных количест-
вах, улучшить экологическую ситуацию в ре-
гионах и обеспечить сбережение сырьевых ре-
сурсов.  

Следует отметить, что попытки промыш-
ленного использования кремнегеля для получе-
ния на его основе различных продуктов пред-
принимались неоднократно, однако эффектив-
ной технологии его переработки до сих пор не 
создано.  

Анализ данных литературы и промышлен-
ной практики позволяет выделить два основ-
ных фактора, обусловливающих громоздкость 
и неэкономичность предложенных технологи-
ческих схем переработки кремнегеля.  

Во-первых, высокая влажность исходного 
кремнегеля приводит к выделению огромного 
количества воды при его переработке и, соот-
ветственно, усложнению технологии, к тому же 
образуются фторсодержащие сточные воды. 
Предварительное же обезвоживание кремне-
геля путем термической обработки, реализо-
ванное в условиях Гомельского химического 
завода, привело к потере интереса к получае-
мому продукту («аэросилу») из-за его высокой 
стоимости. 

Во-вторых, наличие в кремнегеле примесей 
в виде соединений алюминия и фтора, что, по 
многочисленным данным, осложняет процесс 
его переработки, препятствуя растворению 
кремнезема в щелочном растворе. Как правило, 
с целью нейтрализации влияния примесей при-
бегают к термической обработке кремнегеля 
кислотными либо щелочными реагентами. Так, 
авторами [1] и в результате исследований уста-
новлено, что предварительно очищенный крем-
негель полностью растворяется в NaOH при 

атмосферном давлении и температуре менее 
100°С в течение 60 мин. При содержании при-
месей около 3 мас. % степень растворения 
кремнезема составляет 65% при температуре 
синтеза 140°С в автоклаве. Исходный кремне-
гель (до очистки) даже в автоклаве не растворя-
ется в NaOH.  

Таким образом, кремнегель может высту-
пать в роли техногенного кремнеземсодержа-
щего сырья, однако содержание примесных 
компонентов в нем должно быть строго огра-
ничено, что достигается дополнительной от-
мывкой и (или) термохимической обработкой, а 
это приводит к усложнению технологических 
схем и тормозит решение проблемы утилиза-
ции кремнегеля.  

Обращает на себя внимание тот факт, что 
схожие проблемы имеют место при использо-
вании природного кремнеземистого сырья – 
диатомитов для получения гранулированного 
пеностекла по технологии прямого растворения 
породы в щелочи [2]. Реакция кремнезема и 
NaOH практически не протекает при использо-
вании исходного диатомита с влажностью око-
ло 35–40%. После сушки породы в барабанных 
сушилках проблемы синтеза щелочных силика-
тов исчезают, несмотря на большее содержание 
примесных компонентов в природном сырье в 
сравнении с кремнегелем.  

Основная часть. В связи с этим проведена 
экспериментальная проверка влияния сушки 
кремнегеля на синтез силикатов натрия. Ис-
пользовался кремнегель ОАО «Гомельский хи-
мический завод» с содержанием 4,4 мас. % 
Al2O3, высушенный до влажности 20%. В ходе 
эксперимента для низкомодульных композиций 
(М = 1,5–3,0) достигнуто полное растворение 
кремнегеля при нагреве до 90°С и атмосферном 
давлении за 35–40 мин. Таким образом, при-
месные компоненты кремнегеля конечно ока-
зывают влияние на синтез щелочных силика-
тов, однако большее значение имеет химиче-
ская активность самого кремнезема в сырье.  

Согласно литературным данным, водные 
дисперсии кремнезема характеризуются фор-
мированием молекулярно-сольватных оболочек 
вокруг твердых частиц. Строение мицеллы SiO2 
включает ядро из тетраэдров [SiO4]

–, слой по-
тенциалоопределяющих ионов n · HSiO–, ад-
сорбированный слой Штерна, в котором нахо-
дятся ионы Н+ и примесные ионы, наконец, 
диффузный слой Гуи. В концентрированных 
дисперсиях, к которым, безусловно, относится 
кремнегель, вся вода (60–65%) находится в свя-
занном состоянии, что обусловлено формиро-
ванием молекулярно-сольватных слоев с раз-
личной степенью связанности с поверхностью 
частиц SiO2.  
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Мицеллярная структура и значительная 
толщина водных оболочек экранируют поверх-
ность кремнеземистых частиц от воздействия 
ионов ОН– щелочи, обусловливая пассивное 
состояние кремнезема. Кроме того, как пока-
зали экспериментальные исследования, следует 
учитывать высокую степень агрегации твердых 
частиц кремнегеля, что обусловлено техноло-
гическими причинами (история кремнегеля). 
Кремнезем как в исходном природном, так и в 
техногенном сырье находится в пассивном со-
стоянии, его следует предварительно активиро-
вать. Однако осуществлять это следует не хи-
мической либо термической активацией, кото-
рая приводит к технологическим проблемам, 
описанным выше, а механической, поскольку 
стадия механоактивации без проблем вписы-
вается в технологические схемы многотоннаж-
ных производств и не требует значительных 
затрат энергии.  

В лабораторных условиях отработаны па-
раметры процесса механоактивации кремнегеля 
производства ОАО «Гомельский химический 
завод». Ниже приведено описание изменений, 
происходящих в кремнегеле в ходе его механо-
активации, а также связанных с ними техноло-
гических выгод. 

Переход значительной части связанной во-
ды в свободное состояние (46–48%) приводит к 
необратимому изменению агрегатного со-
стояния кремнегеля – от порошкообразного к 
высокотекучей суспензии. При отстаивании 
суспензии имеет место седиментация твердых 
частиц, ее осветление, постепенное уплотнение 
осадка. При легком перемешивании суспензия 
стабильна в течение длительного времени. 

В итоге появляется возможность регулиро-
вания влажности суспензии кремнегеля путем 
удаления значительной части воды без сущест-
венных материальных и энергетических затрат, 
например, декантацией суспензии.  

Изменяются поверхностные свойства твер-
дых частиц кремнегеля, что приводит к суще-
ственному изменению структуры мицелл, а 
также степени связности воды с твердой по-
верхностью. Это подтверждается кривыми де-
гидратации исходного и активированного 
кремнегеля, приведенными на рис. 1.  

 
Рис. 1. Изменение влажности кремнегеля  

при термообработке:  
1 – исходный кремнегель;  

2 – кремнегель после механоактивации 
 

Помимо выделения свободной воды, отме-
чается более высокая динамика его дегидратации в 
интервале 100–350°С, что указывает на ослабле-
ние степени связности водных оболочек с ядром 
частиц, несмотря на снижение их толщины. Пред-
положительно, это может быть связано с умень-
шением количества силанольных групп на по-
верхности (диссоциация), способных к образова-
нию водородных связей с молекулами воды. 

При механоактивации также происходит 
разрушение агломератов кремнеземистых час-
тиц в кремнегеле. На рис. 2 и в таблице пред-
ставлены результаты определения грануломет-
рического состава кремнегеля методом лазер-
ного дисперсионного анализа на приборе 
«Analysette 22» при различной продолжитель-
ности механоактивации. 

Как следует из приведенных данных, ис-
ходный кремнегель представлен агрегатами из 
мелких частиц размером 10–90 мкм, причем 
содержание частиц размером менее 10 мкм со-
ставляет около 30%. Характер диспергации 
частиц кремнегеля показывает, что сообщаемая 
в ходе механоактивации энергия расходуется в 
основном на разрушение агрегатов и частиц, 
отчасти – на формирование «активной» по-
верхности частиц за счет разрыва силоксано-
вых связей, разрыхления поверхностных слоев 
частиц. 

Содержание частиц в кремнегеле 

Время механоактивации 
кремнегеля, ч 

Содержание частиц, % 

<2 мкм 2–5 мкм 5–10 мкм 10–50 мкм >50 мкм 

Исходный 5,71 16,51 10,51 51,66 15,61 

1 10,89 22,74 25,6 35,6 5,17 

2 18,9 40,99 30,78 9,33 – 

5 24,92 46,73 28,06 0,29 – 

О
ст
ат
оч
на
я 
вл
аж

но
ст
ь,

 %
 

1 

2 

Температура, °С 

100

80

60

40

20

0 
 0         100       200       300        400       500 



È. Ì. Òåðåùåíêî, Î. Á. Äîðìåøêèí, À. Ï. Êðàâ÷óê, Á. Ï. Æèõ 129 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

 

Рис. 2. Гранулометрический состав исходного кремнегеля (а) и при разном времени механоактивации, ч: 
б – 1; в – 2; г – 5 

 
В итоге резко возрастает межфазная по-

верхность в системе кремнегель – вода, растет 
количество реакционных центров на поверхно-
сти частиц. Это приводит к переходу кремне-
земистых частиц из пассивного состояния в 
химически активное. 

Как видно из приведенных данных, при из-
мельчении кремнегеля в течение 2 ч дос-
тигается содержание частиц размером менее 
10 мкм около 90%, что обеспечивает его высо-
кую реакционную способность. 

Исчезает проблема торможения процесса 
растворения SiO2 кремнегеля в щелочном рас-
творе. Примесные компоненты, содержащиеся 
в исходном кремнегеле (Al(OH)3, AlF3 и 
H2SiF6), активно реагируют с NaOH предполо-
жительно по следующим схемам: 

AlF3 + 4NaOH → 3NaF + Na[Al(OH)4]; 
Al(OH)3 + NaOH → Na[Al(OH)4]; 

H2SiF6 + 8NAOH → 6NaF + Na2SiO3 + 5H2O. 

Это подтверждается тем, что расчетные дан-
ные по расходу NaOH на формирование по-
лисиликата с заданным модулем и на реакции с 
примесными компонентами согласуются с экс-

периментально определяемым расходом NaOH 
на реакции в системе кремнегель – NaOH – H2O. 
Что же касается динамики химического взаимо-
действия механоактивированного кремнегеля с 
NaOH, то она лучше всего характеризуется сле-
дующим примером: полное растворение кремне-
зема в щелочи достигается за 25–30 мин при ат-
мосферном давлении и температуре около 95°С 
(при заданном модуле смеси 2,5). 

Перечисленные явления в ходе механоакти-
вации кремнегеля в итоге приводят к сущест-
венному росту реакционной способности крем-
незема, снижению уровня технологических па-
раметров синтеза силикатов (давление и темпе-
ратура), нейтрализуют вредное влияние при-
месных компонентов. Это позволяет перейти к 
разработке промышленных вариантов эффек-
тивных технологий производства многотон-
нажных продуктов на его основе, а именно рас-
творимых силикатов щелочных металлов с мо-
дулем 1,5–3,0, а также нерастворимых полиси-
ликатов с модулем 4,5–6,5.  

На рис. 3 приведена функциональная блок-
схема получения жидкого стекла на основе крем-
негеля одностадийным безавтоклавным способом. 
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Рис. 3. Функциональная блок-схема получения  
жидкого стекла на основе активированного  

кремнегеля 
 
Для получения щелочесиликатных раство-

ров с силикатным модулем 1,5–2,9 предусмат-
ривается прямое растворение кремнезема ед-
ким натром при атмосферном давлении и тем-
пературе менее 100°С. Используется влажный 
кремнегель без подсушивания (влажность 60–
65%). Отделяемая в ходе активации вода явля-
ется средой, в которой осуществляется синтез – 
щелочной компонент вводится в реактор в су-
хом состоянии, что упрощает технологический 
процесс. Регулирование влажности реакцион-
ной смеси осуществляется декантацией воды из 
активированной суспензии либо введением не-
большого количества в случае недостачи.  

Предложенная технология выгодно отлича-
ется от традиционной двухстадийной, вклю-
чающей следующие стадии: прием и подготовку 

сырьевых материалов (кварцевого песка, соды 
кальцинированной), варка в стекловаренной 
печи, выработка, охлаждение и автоклавное 
растворение силикатной глыбы в воде, от-
стаивание, хранение и фасовка продукта. Ос-
новные недостатки двухстадийной технологии: 
высокая энергоемкость (250–350 кг усл. топли-
ва), использование сложного технологического 
оборудования, наличие выбросов в атмосферу 
оксидов серы, углерода, оксидов азота и шла-
мовых отходов. 

Проведенные экономические расчеты пока-
зывают, что цеховая себестоимость жидкого 
стекла, получаемого по технологии, составляет 
162,6 руб./т против 350 руб./т жидкого стекла, 
получаемого Домановским ПТК. 

Кроме того, на основе активированного 
кремнегеля возможно получение силикатов 
щелочных металлов с модулем более 4 – гра-
ничного значения между растворимыми и не-
растворимыми силикатами (полисиликатами). 
Получены натриевые силикаты с модулем до 
7,3, которые вспениваются при температурах 
300–400°С, что позволяет их использовать для 
получения водостойких гранулированных ма-
териалов с плотностью 200 кг/м3. 

Заключение. Таким образом, разработаны 
промышленные варианты технологий получе-
ния как растворимых (силикатный модуль  
M = 1,5–2,8), так и нерастворимых (M = 4,2–7,3) 
щелочных силикатов на основе активированно-
го кремнегеля. Механическая активация крем-
негеля позволяет регулировать водный баланс 
процессов синтеза щелочных силикатов, пол-
ностью устраняя основные проблемы, препят-
ствующие его использованию в многотоннаж-
ных производствах, что создает предпосылки 
для получения на его основе важных в техниче-
ском отношении продуктов: жидкого стекла, 
вспененных гранулированных теплоизоляци-
онных материалов и белой сажи по энергоэф-
фективным, одностадийным, с замкнутым цик-
лом, экологически чистым технологиям. 
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И. А. Левицкий, А. Н. Шиманская 
Белорусский государственный технологический университет 

МЕТАЛЛИЗИРОВАННЫЕ ГЛАЗУРНЫЕ ПОКРЫТИЯ ДЛЯ КЕРАМОГРАНИТА,  
ОБЛАДАЮЩИЕ БИОЦИДНЫМИ СВОЙСТВАМИ 

Проведено комплексное изучение процессов структуро- и фазообразования полуфриттован-
ных металлизированных глазурей, синтезированных в системах SiO2 – Al2O3 – B2O3 – RO – 
R2O – CuO и SiO2 – Al2O3 – B2O3 – Fe2O3 – RO – R2O – CuO (где RO – CaO, MgO; R2O – Na2O, 
K2O), с помощью методов рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, 
ИК-спектроскопического анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Выявлена взаимосвязь между химико-минералогическим составом глазурной композиции, 
структурой и физико-химическими свойствами покрытий. Установлено, что для получения бле-
стящих металлизированных покрытий оксид меди (II) необходимо вводить в количестве не более 
15,0 мас. %, поскольку при более высоком его содержании происходит закономерное повышение 
количества тенорита и (или) куприта, кроме того, CuO способствует кристаллизации анортита, яв-
ляясь катализатором кристаллизации, что и приводит к снижению блеска глазурей. Определено 
оптимальное количество оксида меди для синтеза матовых металлизированных глазурей, которое 
составляет 10,0–11,5 мас. %. Установлено, что блестящие глазурные покрытия, полученные в сис-
теме SiO2 – Al2O3 – RO – R2O – CuO – B2O3, обладают высокой антибактериальной активностью в 
отношении штаммов Staphylococcus aureus и Escherichia coli, равной 2,89 и 2,56 соответственно, 
что позволяет применять керамогранит, декорированный ими, в медицинских и детских учрежде-
ниях, химических лабораториях, объектах пищевой промышленности, бассейнах. 

Ключевые слова: металлизированная глазурь, керамогранит, кристаллические фазы, струк-
тура, степень износостойкости.  

   
I. A. Levitskiy, A. N. Shimanskaya 

Belarusian State Technological University 

BIOCIDAL METALLIC GLAZES FOR PORCELAIN FLOOR TILES 

The features of structure and phase formation of semi-fritted metallic glazes in the SiO2 – Al2O3  – 
B2O3 – RO – R2O – CuO and SiO2 – Al2O3 – B2O3 – Fe2O3 – RO – R2O – CuO systems (where RO – 
CaO, MgO; R2O – Na2O, K2O) using X-ray diffraction methods, the microscanning electron microsco-
py, infrared spectroscopic analysis and differential scanning calorimetry were investigated.  

The correlation between the chemical, mineralogical composition, the structure and physicochemi-
cal properties of the glaze was reveal. It was found that in order to obtain glossy metallic coatings, cop-
per (II) oxide should be introduced in an amount of no more than 15.0 wt. %. Since, the amount of ten-
orite and / or cuprite increases where concentrations were higher, Moreover, CuO as a catalyst of crys-
tallization promotes formation of anorthite, which leads to a decrease in gloss. The optimal amount of 
copper oxide for the synthesis of matte metallic glazes is determined, which is 10.0–11.5 wt. %. 

The glossy glaze coatings obtained in the SiO2 – Al2O3  – B2O3 – RO – R2O – CuO system have 
high antibacterial activity against Staphylococcus aureus and Escherichia coli strains that equal to re-
spectively by 2.89 and 2.56. This fact allows the use of glazed porcelain floor tile in medical and chil-
dren's institutions, chemical laboratories,  factories producing food, and swimming pools. 

Key words: metallic glaze, porcelain floor tile, crystalline phases, structure, abrasion resistance.  
 
Введение. Глазури с эффектом металлиза-

ции, несмотря на свои высокие декоративно-
эстетические характеристики, начали использо-
ваться при производстве керамических плиток 
сравнительно недавно, поскольку современные 
технологии производства керамогранита пре-
дусматривают термообработку изделий в окис-
лительной атмосфере, что затрудняет исполь-
зование традиционных методов получения ме-
таллизированных покрытий. Известны два ос-
новных метода синтеза глазурей с эффектом 

металлизации [1]. Первый предусматривает на-
несение растворов золота, платины или серебра 
на готовые изделия с последующей термообра-
боткой. Однако ввиду высокой стоимости при-
меняемых материалов этот метод не находит 
широкого применения для получения керами-
ческих плиток. Кроме того, необходимость по-
вторного обжига существенно увеличивает то-
пливно-энергетические затраты. Для осуществ-
ления второго метода используются печи с вос-
становительной атмосферой.  
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Несмотря на сложность получения стабиль-
ного эффекта металлизации в условиях обжига 
керамических плиток в окислительной атмо-
сфере, некоторым исследователям [2–6] уда-
лось разработать составы фриттованных глазу-
рей для получения металлизированных покры-
тий керамических плиток. Так, авторы [2] с це-
лью синтеза подобных глазурей в интервале 
температур 850–1000°С изучали систему B2O3 – 
SiO2 – Al2O3 – CaO – K2O – CuO, количество 
оксида меди (II) в которой варьировалось от 5 
до 20%1. Полученные полупрозрачные покры-
тия отличались зеленой цветовой гаммой. Кол-
лектив авторов [3] разработал составы глазурей 
в системе K2O – CaO – Al2O3 – B2O3 – Fe2O3 – 
P2O5 – SiO2, эффект металлизации в них обес-
печивается за счет кристаллизации фосфида 
железа (FeP4) и гематита (Fe2O3). В работе [4] 
фриттованные металлизированные глазури для 
керамогранита синтезированы в системе SiO2 –
Al2O3 – CuO – Na2O – ZnO – CaO, содержание 
CuO в которой составляет 12 мол. %. Декора-
тивный эффект в данных покрытиях обуслов-
лен образованием тенорита и сегрегации ме-
таллической меди на поверхности глазури. Для 
синтеза многофункциональных металлизиро-
ванных глазурей для декорирования керамо-
гранита, обладающих гидрофобной поверхно-
стью, J. J. Reinosa и другие [5] вводили в гото-
вую глазурь (Kerafrit S. A.) наночастицы меди 
в количестве 5–25%. M. J. Cabrera и другие [6] 
предложили составы стеклокристаллических 
глазурей, которые содержат следующие ком-
поненты, %: SiO2 – 24–51, Al2O3 – 7–21, 
Fe2O3 – 10–30 и P2O5 – 7–27. Эффект металли-
зации в данных покрытиях обеспечивается за 
счет кристаллизации фосфата железа с моди-
фицированной структурой. С. Siligardi и дру-
гие [7] получили церийсодержащие металли-
зированные глазури для керамических плиток, 
декоративный эффект в которых обусловлен 
образованием на поверхности тонкого слоя 
кристаллов CeO2.  

Принимая во внимание вышеизложенное, а 
также тот факт, что оксиды меди обладают вы-
раженными антибактериальными свойствами 
[8, 9], в настоящем исследовании изучалась 
возможность синтеза медьсодержащих метал-
лизированных полуфриттованных покрытий, а 
также глазурей, содержащих оксиды меди и 
железа. В качестве основы для синтеза принята 
система SiO2 – Al2O3 – B2O3 – RO – R2O (где 
RO – CaO, MgO; R2O – Na2O, K2O) [10], по-
скольку глазурные покрытия для керамограни-
та должны обеспечивать не только высокую 

                                                            
1 Здесь и далее по тексту, если не указано особо, при-

ведено массовое содержание. 

декоративность, но и требуемые эксплуатаци-
онные характеристики изделиям.  

Основная часть. Сырьевая композиция для 
получения металлизированных глазурей наряду 
с полевым шпатом, оксидом меди (II), доломи-
товой мукой, кварцевым песком, глиноземом, 
каолином и огнеупорной глиной включала 13–
30% фритты. В глазури серии 1, 3 вводилась 
фритта 2-154, которая используется для полу-
чения прозрачных глазурных покрытий для ке-
рамогранита и имеет следующий состав, %: 
SiO2 – 46,89; CaO + MgO – 39,87; B2O3 – 6,45; 
Al2O3 – 3,46; ZrO2 – 2,10; Na2O + K2O – 1,23. 
Покрытия серии 2 и 4 содержали фритту ОР 
[11], применяющуюся в составах глушеных из-
носостойких покрытий, поскольку она в про-
цессе термообработки обеспечивает равномер-
ную объемную кристаллизацию анортита в гла-
зурях. Также необходимо отметить, что Fe2O3 в 
глазурные композиции серии 3 и 4 вводился 
оксидом железа (III) квалификации химически 
чистый и базальтом соответственно. Химиче-
ский состав синтезированных глазурей приве-
ден в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Химические составы глазурей, % 

Оксид 
Содержание оксидов в глазурях серии 

1 2 3 4 
SiO2 37–44 38–44 35–41 37–42 
Al2O3 15–17 21–23 13–15 19–22 
ΣRO* 15–23 11–13 17–23 14–18 
ΣR2O

* 5–6 6–8 5–6 2–4 
CuO 11–22 12–22 10–19 8–15 
B2O3 1–2 1–2 1–2 1–2 
Fe2O3 – – 5–7 5–8 

* CaO + MgO.  
** Na2O + K2O. 
 
Глазурный шликер готовили совместным 

мокрым помолом компонентов глазурной ших-
ты в шаровой мельнице (Speedy, Италия) до ос-
татка на сите № 0056 в количестве 0,1–0,3% при 
соотношении материал : мелющие тела : вода, 
составляющем 1 : 1,5 : 0,5. Полученную суспен-
зию влажностью 30–40% наносили на высушен-
ный до влажности не более 0,5% и покрытый 
ангобом полуфабрикат керамогранита. Заглазу-
рованные опытными составами образцы подвер-
гали обжигу в газопламенной печи типа  
FMS-2500 (Sacmi, Италия) при температуре  
(1200 ± 5)ºС в течение (50 ± 2) мин в производст-
венных условиях ОАО «Керамин» (г. Минск, 
Республика Беларусь). Скорость подъема темпе-
ратуры, продолжительность выдержки при мак-
симальной температуре, а также общее время 
обжига отвечали производственным параметрам.  
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Следует отметить, что используемая кера-
мическая основа характеризуется следующими 
физико-химическими свойствами (СТБ ЕН 
ИСО 10545–2007): водопоглощение – 0,14%; 
морозостойкость – 100 циклов, прочность при 
изгибе – 42,1 МПа. 

После синтеза образцов глазурных покры-
тий проводили оценку соответствия их физико-
химических свойств требованиям нормативно-
технической документации. 

Исследование включало определение цве-
товых характеристик покрытий по 1000-
цветному атласу ВНИИ им. Д. И. Менделеева, 
блеска на фотоэлектронном блескомере ФБ-2 
(Россия) с использованием в качестве эталона 
увиолевого стекла. Температурный коэффици-
ент линейного расширения (ТКЛР) синтезиро-
ванных глазурей измеряли на электронном ди-
латометре DIL 402 PC фирмы Netzsch (Герма-
ния) в интервале температур 20–400°С, микро-
твердость – на приборе Wolpert Wilson 
Instruments (Германия). Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на установке D8 ADVANCE 
Brucker (Германия), ИК-спектроскопический 
анализ – на ИК-Фурье спектрометре NEXUS 
E.S.P. Thermo Scientific (США), дифференци-
альную сканирующую калориметрию (ДСК) – 
на приборе DSC 404 F3 Pegasus фирмы Netzsch 
(Германия). Микроструктуру глазурных покры-
тий исследовали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM-5610 LV с сис-
темой химического анализа EDX JED-2201 
JEOL (Япония).  

Исследование антимикробных свойств гла-
зурных покрытий проводили в лаборатории 
микробиологии РУП «Научно-практический 
центр гигиены» (г. Минск, Республика Бела-
русь), аккредитованной в области определения 
антибактериальной активности строительных 

материалов, в том числе плитки керамической, 
в соответствии с ИСО 22196:2011 «Измерение 
антибактериальной активности на поверхности 
пластмасс и других непористых материалов». 

Визуальная оценка полученных образцов 
показала, что в исследуемых системах сырье-
вых материалов формируются качественные 
покрытия темно-серой и черной цветовой гам-
мы с эффектом металлизации. 

Значения физико-химических свойств гла-
зурных покрытий определяли согласно методи-
кам ГОСТ 27180–2001 (табл. 2). Кроме того, 
синтезированные глазури являются химически 
стойкими. Поверхность абсолютно всех по-
крытий не имела каких-либо признаков по-
вреждения, сохранила блеск и целостность 
после воздействия раствора № 3 в течение 6 ч 
(ГОСТ 27180–2001).  

Таким образом, при изучении физико-
химических свойств установлено, что покрытия 
серий 1–4 отвечают требованиям нормативно-
технической документации по физико-химичес-
ким свойствам, а также обладают высокой де-
коративностью. 

В результате проведенных исследований 
установлено, что при увеличении содержания 
оксида меди (II) в глазурной композиции на-
блюдается повышение значений микротвердо-
сти покрытий, снижение их блеска и темпера-
турного коэффициента линейного расширения. 

Для выявления природы возникновения ме-
таллического блеска, а также объяснения ха-
рактера полученных закономерностей проведе-
но изучение особенностей структуро- и фазо-
образования синтезированных глазурных по-
крытий. 

Рентгенофазовый анализ показал, что в гла-
зурях серии 1 диагностируются тенорит (CuO) 
и анортит (CaO · Al2O3 · 2SiO2). 

 
Таблица 2 

Сравнительная характеристика физико-химических свойств  
и декоративно-эстетических характеристик  

синтезированных глазурей 

Показатели 
Значения показателей для глазурей серии 

1 2 3 4 

Цвет покрытий Черный Темно-серый Серовато-черный Серовато-черный

Фактура поверхности Полуматовая, 
блестящая 

Матовая 
Матовая, полуматовая, 

блестящая 
Матовая,  

полуматовая 

Блеск, % 45–100 16–31 5–100 34–43 

Твердость по шкале Мооса 4–6 5–6 4–6 5–7 

Микротвердость, МПа 3900–6100 5100–6800 5800–7800 5400–7100 

ТКЛР, α · 10–7, К–1 84,9–89,5 67,9–74,6 58,7–72,1 59,0–73,1 

Термостойкость, °С 100–200 150–200 125–150 125–150 

Степень износостойкости 1 2 1–2 2 
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Однако наличие аморфного гало на рентге-
нограммах покрытий серии 1, а также характер 
дифракционных максимумов – широкие и низ-
кие – свидетельствует о том, что они преимуще-
ственно состоят из стекловидной фазы (рис. 1).  

 

 

А – анортит; Т – тенорит 
Межплоскостные расстояния приведены  

в ангстремах 

Рис. 1. Фазовый состав глазурей серии 1,  
содержащих следующее количество CuO  

и фритты, %:  
а – 17,5 и 20,0; б – 15,0 и 22,5;  
в – 12,5 и 25,0 соответственно 

 
В глазурных покрытиях серии 3 превали-

рующей фазой также является стекловидная, а 
кристаллическая представлена теноритом и 
маггемитом (γ-Fe2O3) (рис. 2). 

 

 
Т – тенорит; М – маггемит 

Межплоскостные расстояния приведены  
в ангстремах 

Рис. 2. Фазовый состав глазури оптимального  
состава серии 3, содержащей 10,0% CuO  

и 27,5% фритты 
 
В глазурных покрытиях серии 2 идентифи-

цируются следующие кристаллические фазы: 
тенорит, анортит и куприт (Cu2O) (рис. 3). Фазо-
вый состав покрытий серии 4 представлен анор-
титом, купритом и теноритом. В отличие от по-
крытий серий 1 и 3, на рентгенограммах глазу-
рей серий 2 и 4 гало практически отсутствует. 

Исследования структуры глазурей серий 1–
4 методом электронной сканирующей микро-

скопии (рис. 4) подтвердили результаты рент-
генофазового анализа и позволили установить, 
что темно-серая и черная цветовая гамма по-
крытий, а также эффект металлизации поверх-
ности обеспечивается за счет наличия кристал-
лов тенорита. 

 

 
А – анортит, Т – тенорит, К – куприт 

Межплоскостные расстояния приведены  
в ангстремах 

Рис. 3. Фазовый состав глазурей серии 2, содержащих 
следующее количество CuO и фритты, %:  

а – 17,5 и 17,0; б – 11,5 и 23,0 соответственно 
 
Электронно-зондовым анализом определен 

химический состав в локальных участках по-
крытий серий 1 и 2 (рис. 4, точки I, II), который 
представлен в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Химический состав локальных участков 
по результатам микроанализа 

Содержание 
оксидов, % 

Локальный участок
точка I точка II

SiO2 40,01 31,55
Al2O3 22,91 16,76
Na2O 0,01 –
K2O 0,15 –
MgO 0,97 2,33
CaO 12,54 4,38
CuO 23,41 44,97

 
В табл. 3 показано, что состав покрытий в 

точках I и II близок к стехиометрическому со-
ставу тенорита. Наличие остальных оксидов в 
точках локального анализа связано с захватом 
элементов из близлежащего окружения (стек-
лофазы), изоморфным замещением элементов в 
кристаллических фазах, дефектностью структу-
ры и присутствием примесей. 
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Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки  

покрытий серии 1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 (г), содержащих 
10,0% CuO 

 
Таким образом, при изучении особенностей 

структуры и фазового состава синтезированных 
покрытий серий 1–4 можно сделать следующие 
выводы:  

– благодаря высокой степени закристаллизо-
ванности глазурных покрытий серий 2 и 4 для 
них характерна матовая фактура поверхности и 
более высокая степень износостойкости (табл. 2); 

– при повышении содержания оксида меди 
в сырьевых композициях наблюдается не толь-
ко закономерное увеличение количества медь-
содержащих кристаллических фаз в глазурях, 
но и анортита (рис. 1, 3), то есть CuO является 
катализатором кристаллизации анортита.  

Таким образом, ввиду увеличения количе-
ства анортита, характеризующегося твердостью 
по шкале Мооса 6 [1], показатели микротвердо-
сти покрытий повышаются, а блеск снижается. 
Вследствие высокой степени закристаллизо-
ванности покрытий серии 2 обеспечивается ма-
товая фактура поверхности и более высокая 
степень износостойкости. 

На рис. 5 приведены кривые дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) глазур-
ных шихт четырех серий, снятые в интервале 
температур 20–1200°С. ДСК показала наличие 
эндотермических эффектов с минимумами при 
547,3 и 572,1–573,0°С, связанных с удалением 
кристаллизацинной воды из глинистых компо-
нентов и модификационным переходом β-кварца 
в α-кварц соответственно. Эндоэффекты при 
739,8–764,8°С и 901,9−996,4°С характеризуют 
процесс диссоциации карбонатов магния и каль-
ция соответственно, входящих в состав глазурной 
композиции. Экзотермический тепловой эффект 
при температурах 824,2–850,5°С, наблюдаемый 
между двумя рассматриваемыми эндотермиче-
скими минимумами, вероятно, свидетельствует о 
формировании анортита по аналогии с глазурны-
ми покрытиями [10]. В данном температурном 
интервале также возможно наложение эффектов, 
сопровождающих полиморфные превращения 
компонентов шихты и реакции их взаимодейст-
вия. Следует отметить, что при использовании 
фритты ОР кристаллизационные процессы в гла-
зурях начинаются при температурах на 20–25ºС 
ниже по сравнению с фриттой 2-154.  

 

 
Рис. 5. Кривые ДСК исследуемых глазурных шихт,  

содержащих 10,0% CuO:  
а – серии 1; б – серии 2; в – серии 3; г – серии 4  
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Эндоэффекты при температурах выше 
1060°С обусловлены плавлением составляю-
щих глазурной композиции. 

Для получения сведений о структурной ро-
ли оксидов, входящих в состав опытных глазу-
рей, о координационном состоянии ионов, а 
также об изменении степени полимеризации 
анионного каркаса по мере изменения глазур-
ной композиции использовался метод ИК-
спектроскопии (рис. 6). 
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Рис. 6. ИК-спектры глазурей, содержащих 10,0% 
CuO: а – серии 1; б – серии 2  

 
Спектры всех составов весьма сложны в связи 

с присутствием нескольких ионов в различном 
координационном состоянии и отражают наличие 
в стеклах групп с упорядоченной структурой. 
Наличие полосы поглощения в области 1000–
1100 см–1 в глазурях серии 1 и 2 указывает на 
присутствие кремнекислородных группировок с 
различной степенью полимеризации кремнекис-
лородных тетраэдров. Так, максимум полосы по-
глощения при 1003–1019 см–1 соответствует фор-
мированию группировок Si – O – Si в слоистой 
структуре (группы дисиликатного типа), при 
1086 см–1 – Si – O – Si в каркасной структуре [10], 
что свидетельствует об упрочнении структурной 
сетки стекла. Полоса поглощения с максимумами 
при 464–465 см–1 относится к антисимметричным 
деформационным колебаниям связей Si – O – Si в 
тетраэдрах [SiO4] [10]. Широкая полоса поглоще-
ния в высокочастотной области спектра при 
1250–1550 см–1 с максимумами при 1407 см–1 ха-
рактерна для изолированных групп [BO3], кото-
рые способствуют повышению плавкости глазу-
рей и их растекаемости [10]. Идентификация че-
тырехкоординированного бора в стеклах, в кото-
рых присутствуют и взаимно накладываются 
близкие по частоте колебания атомов в связях  
Si – O – Si, затруднительна.  

Полосы поглощения в области 700–900 см–1 
с максимумом при 723–724 см–1 могут быть 
связаны с валентными колебаниями тетраэдров 
[AlO4]. Следовательно, атомы алюминия входят 
в анионный каркас стекла и наряду с атомами 
кремния участвуют в образовании сетки стекла 
из тетраэдров [SiO4] и [AlO4], этому процессу 
значительно способствуют катионы Na+ и Са2+ 
[10]. Группа [AlO4] вносит в единицу структу-
ры добавочный отрицательный заряд по срав-
нению с группой [SiO4]. Компенсация заряда 
тетраэдров [AlO4] осуществляется ионами ще-
лочных и щелочноземельных металлов, в ре-
зультате чего образуются совместимые с квар-
цеподобной трехмерной сеткой комплексы 
[AlO4]

–Na+ и [AlO4]
–Ca0,5

2+. К деформационным 
колебаниям тетраэдров [AlO4] можно отнести 
полосы поглощения, наблюдаемые в области 
400–500 см–1. Наличие полосы поглощения в 
области 650–500 см–1 с максимумом при 
620 см–1 в  глазурных покрытиях серии 2 также 
может свидетельствовать о присутствии шести-
координированного алюминия в их структуре.  

Для Cu (II) – O характерно наличие полосы 
поглощения в области 480–700 см·–1 [12, 13]. На 
ИК-спектрах максимумы, характерные для те-
норита, отсутствуют, по нашему мнению, это 
объясняется низким содержанием CuO в гла-
зурных покрытиях. 

Кроме того, проведены исследования био-
цидных свойств глазурных покрытий серий 1 и 
2 в отношении штаммов бактерий Escherichia 
coli ATCC 8739 и Staphylococcus aureus 
ATCC 6538.  Результаты микробиологических 
исследований глазурей оптимальных составов 
серий 1 и 2 приведены в табл. 4.  

 
 Таблица 4 

Оценка антибактериальной активности 
образцов глазурованного керамогранита 

в соответствии с ИСО 22196:2011 

Тест-штамм 

Контрольный 
образец 

Опытный 
образец 

Анти-
бактери-
альная 
актив-
ность

0 24 ч 24 ч 

Глазурное покрытие серии 1 

Staphylococcus 
aureus 4,36* 3,70 0,81 2,89
Escherichia 
coli 4,31 3,64 1,09 2,56

Глазурное покрытие серии 2 

Staphylococcus 
aureus 4,19 2,74 2,10 0,64

* Количество микроорганизмов представлено как 
среднее арифметическое по результатам трех повторно-
стей в lg КОЕ/мл. 
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Как показано в табл. 4, глазурное покрытие 
серии 1 обладает высокой антибактериальной 
активностью в отношении штаммов Staphylo-
coccus aureus и Escherichia coli, равной 2,89 и 
2,56 соответственно.  

Более высокие значения антибактериально-
го эффекта блестящих покрытий объясняются, 
по-видимому, особенностями их структуры. 
Как было рассмотрено выше, в глазурях се-
рии 1 основной фазой является стекловидная, 
которая содержит единичные кристаллы тено-
рита и анортита. Следовательно, диффузионная 
подвижность ионов Cu2+ в них выше, чем в гла-
зурях серии 2, обладающих прочной ситалло-
подобной структурой. 

В настоящее время проводится изучение ан-
тибактериального эффекта глазурей серий 3 и 4. 

Таким образом, благодаря антибактериаль-
ным свойствам керамогранит, декорированный 
разработанными металлизированными покры-
тиями, рекомендуется использовать в медицин-
ских и детских учреждениях, химических лабо-
раториях, объектах пищевой промышленности, 
бассейнах и т. д. 

Заключение. В результате проведенных ис-
следований разработаны составы матовых и бле-
стящих металлизированных глазурных покрытий 
плиток для полов в системах SiO2 – Al2O3 – RO – 
R2O – CuO – B2O3, SiO2 – Al2O3 – RO – R2O – 
CuO – B2O3 – Fe2O3, не содержащих драгоценных 
металлов, таких как серебро, золото и платина, и 
позволяющих получать качественную продукцию 
в условиях однократного обжига керамических 

плиток в окислительной атмосфере при относи-
тельно невысоком содержании оксида меди (II), 
составляющем 10–15% для блестящих и 10–
11,5% для матовых покрытий. Преимуществом 
данных глазурей является также использование 
полуфриттованных глазурных композиций, кото-
рые, в отличие от фриттованных, содержат лишь 
13–30% фритты, что позволяет снизить топливно-
энергетические затраты.  

Комплексное исследование физико-химичес-
ких свойств, структуры и фазового состава синте-
зированных покрытий позволило выявить, что 
для получения блестящих металлизированных 
покрытий оксид меди (II) необходимо вводить в 
количестве не более 15,0%. При более высоком 
содержании CuO происходит увеличение степени 
закристаллизованности покрытий за счет законо-
мерного повышения количества тенорита и (или) 
куприта, кроме того, оксид меди (II), являясь ка-
тализатором кристаллизации, способствует кри-
сталлизации анортита, что и приводит к сниже-
нию блеска глазурей.  

Определено, что темно-серая и черная цве-
товая гамма покрытий, а также эффект метал-
лизации поверхности обеспечивается за счет 
присутствия кристаллов тенорита. 

Кроме того, синтезированные глазури обла-
дают антибактериальным эффектом, поэтому 
применение керамогранита, декорированного 
разработанными составами глазурных компози-
ций, обеспечит надежную антибактериальную 
защиту в отношении штаммов Staphylococcus 
aureus ATCC 6538 и Escherichia coli ATCC 8739. 
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И. А. Левицкий, О. Н. Хоружик 
Белорусский государственный технологический университет 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ СПЕКАНИЯ ПОЛИКОМПОНЕНТНОЙ 
СЫРЬЕВОЙ СМЕСИ НА ОСНОВЕ МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ  

РЕСПУБЛИКИ БЕЛАРУСЬ 

Приведены результаты исследований процессов спекания сырьевой композиции на основе 
местного минерального сырья, включающего глину тугоплавкую, глину легкоплавкую, суглинок 
и гранитоидные отсевы.  

Установлена зависимость свойств изделий от изменения массового содержания компонентов 
и оксидного состава исходного сырья, определены оптимальные температурные режимы обжига 
с целью формирования кристаллических фаз, обеспечивающих требуемые показатели физико-
механических свойств образцов. Полученные образцы при температуре обжига 1120°С облада-
ют следующими свойствами: водопоглощение – 3,6–6,0%; морозостойкость – 150–175 циклов и 
механическая прочность при изгибе – 6,4–14,5 МПа, при сжатии – 72,0–115,8 МПа. Помимо тре-
буемых свойств все образцы характеризуются равномерной окраской от коричнево-оранжевого 
до шоколадно-коричневого цвета.  Эти показатели предопределяют получение в исследованной 
системе сырьевых материалов плотноспекшихся изделий – клинкерного кирпича и фасонных 
изделий. 

Ключевые слова: клинкерный кирпич, суглинки, гранитоидные отсевы, механическая 
прочность, водопоглощение, спекание. 
 

I. A. Levitskiy, O. N. Khoruzhik 
Belarusian State Technological University 

STUDY OF CLINKERING OF POLYCOMPONENT  RAW MIXTURE USING  
THE MINERALS AVAILABLE IN THE REPUBLIC OF BELARUS 

This study gives the results of a research into clinkering of raw mixture using local minerals includ-
ing high-melting clay, low-melting clay, loam and granitoidal screenings.  

Furthermore, this study determines the dependence of product properties on variation of weight 
content of components and oxide composition of the feed materials, and the optimum temperature con-
ditions of burning to form crystalline phase ensuring the required physical and mechanical properties of 
samples. The samples obtained at the burning  temperature of 1120°С have the following properties: 
water adsorption is 3.6–6.0%; resistance to frost is 150–175 cycles, and mechanical strength under 
bending is 6.4–14.5 MPa, under compression –72.0–115.8 MPa. Besides these required properties, the 
samples show uniform dyeing from brown-orange to chocolate-brown color. These characteristics pre-
determine the production of vitrified ware based on the studied minerals – clinker and shaped products.  

Key words: clinker, loam, granitoidal screenings, mechanical strength, water adsorption, clinkering. 
 

Введение. В настоящее время на белорус-
ском рынке строительных материалов домини-
рует клинкерная керамика (кирпич и фасонные 
изделия), импортируемая из Польши и Герма-
нии. За последние годы объем ввезенного в Бе-
ларусь клинкера вырос более чем в 3 раза.  

Клинкерный кирпич – керамический мате-
риал, обожженный до полного спекания череп-
ка без признаков пережога и деформации, от-
личающийся высокой механической прочно-
стью, плотностью и морозостойкостью. 

Республика Беларусь имеет высокую по-
требность в собственном производстве данного 
вида изделий в связи с высокими темпами рос-
та строительства объектов гражданского и 
промышленного назначения, реконструкцией 

исторических и культурных памятников архи-
тектуры. 

В зависимости от области применения клин-
керный кирпич подразделяют на два класса: А – 
для укладки фундаментов, стен, для кладки и 
облицовки стен в гидротехнических сооружени-
ях, для тротуаров и отмосток; Б – для кладки и 
облицовки стен зданий и сооружений. 

Класс кирпича устанавливается по показа-
телям водопоглощения, морозостойкости, 
плотности черепка и марке по механической 
прочности (марку устанавливают по значениям 
пределов прочности при сжатии и изгибе). 

В этой связи в республике интенсивно про-
водится поиск источников сырьевых материа-
лов для производства этого вида изделий [1]. 
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Осуществляется детальный анализ месторож-
дений местного минерального сырья Республи-
ки Беларусь с целью максимального импорто-
замещения и ресурсосбережения.  

Целью исследований является синтез керами-
ческих плотноспекшихся масс на основе поликом-
понентной сырьевой смеси, включающей глини-
стую составляющую, представленную сырьем 
различного химико-минерального состава, и гра-
нитоидных отсевов – отходов камнедробления. 

Основная часть. Как известно, минераль-
ный и гранулометрический состав глин, а также 
их количественное соотношение оказывает не-
посредственное влияние на физико-химические 
свойства образцов изделий. В связи с этим ис-
следования проводились в многокомпонентной 
системе сырьевых материалов, состоящей из 
смеси полиминеральных глин и суглинка. При 
обжиге использованы мелкозернистые (фракция 
менее 1,0 мм) гранитоидные отсевы, которые на 
первоначальном этапе процесса обжига выпол-
няют роль отощителя, а при максимальной тем-
пературе – роль плавня, обеспечивая в сочета-
нии с глинистыми компонентами формирование 
значительного количества жидкой фазы. 

В качестве сырьевых материалов применя-
лось в основном сырье Республики Беларусь. 
Так, в качестве глинистой составляющей ис-
пользовали тугоплавкую глину месторождения 
«Городное» Брестской области и суглинки ме-
сторождения «Фаниполь» Минской области, а 
также добавку импортируемой из России глины 
месторождения «Большая Карповка» (Липецкая 
область, Россия) марки БК-0.  

В составе масс, как уже отмечалось выше, 
использовались также гранитоидные отсевы – 
отходы камнедробления гранитов Микашевич-
ского месторождения Брестской области, обра-
зующиеся на РУП «Гранит».  Усредненный хи-
мический состав исходных компонентов, при-
меняемых при синтезе керамических масс,  
приведен в табл. 1. 

Исследованная система компонентов вклю-
чала, %*: глину месторождения «Городное» в 
количестве 5–20; суглинок месторождения 
«Фаниполь» – 40–55; гранитоидные отсевы 
указанной выше фракции – 20–40. Шаг варьи-

рования компонентов составил 5%. Глина мар-
ки  БК-0 вводилась во все составы в количестве 
10% для улучшения сушильных свойств образ-
цов и повышения их степени спекания. 

Интервал содержания компонентов сравни-
тельно широкой области позволяет проследить 
закономерность процессов спекания в зависи-
мости от количественного содержания его со-
ставляющих с целью выбора области составов 
для получения керамических плотноспекшихся 
масс. Исследуемая область составов представ-
лена на рис. 1.  

 

 

Рис. 1. Область исследуемых составов в системе 
глина месторождения «Городное» – суглинок  

месторождения «Фаниполь» –  
гранитоидные отсевы – глина БК-0 

 
Глина месторождения «Городное» относит-

ся к тугоплавкому глинистому сырью. Основ-
ными минералами, входящими в ее состав, яв-
ляются каолинит, монтмориллонит, иллит, а 
также смешанослойные образования. Содержа-
ние частиц фракции менее 0,001 мм составляет 
49,1–56,7%. Огнеупорность глины – 1410°С, 
интервал спекания – 150–200°С. Число пла-
стичности сырья составляет 21,5–23,2. Глина 
является среднепластичной, среднетемператур-
ного спекания, полукислой.  

 

Таблица 1 
Усредненный химический состав исходных компонентов, используемых при синтезе 

Наименование сырья 
Оксиды и их содержание, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O MgO CaO TiO2 п.п.п
Глина месторождения «Городное» 64,78 17,97 5,65 0,17 1,07 0,92 1,28 0,96 7,20
Глина марки БК-0 месторождения «Боль-
шая Карповка»  69,84 17,40 3,89 0,09 0,43 0,09 0,14 1,53 6,59
Суглинки месторождения «Фаниполь» 79,58 9,32 2,45 0,74 1,56 1,30 1,32 0,61 3,12
Гранитоидные отсевы 61,64 14,86 8,94 3,41 2,52 3,32 4,38 0,93 –

* Здесь и далее по тексту приведено массовое содержание (мас. %). 
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Суглинки месторождения «Фаниполь» 
представляют собой рыхлую, комковатую 
породу. Сырье относится к группе со средним  
содержанием включений, по размеру включе-
ний – к группе с включением железистых и 
кварцевых минералов, по содержанию тонкой 
фракции – к группе грубодисперсного глини-
стого сырья, по огнеупорности – к группе ту-
гоплавкого сырья. Число пластичности сырья 
составляет 5–9, огнеупорность – 1400–
1460°С. Глинистое вещество имеет полими-
неральный состав и является неоднородной 
смесью гидрослюды и каолинита. Присутст-
вует значительное количество включений 
кварца – суглинки характеризуются запесо-
ченностью. 

Отсевы камнедробления, используемые в 
работе, характеризуются следующим грануло-
метрическим составом (остатки на ситах в про-
центах): № 09 – 3,2; № 063 – 7,2; № 0,25 – 2,8; 
№ 0,1 – 26,2; прошедшие через сито № 0,1 – 
40,6. Главными породообразующими минера-
лами гранитоидов данного месторождения яв-
ляются плагиоклаз (олигоклаз-андезит), щелоч-
ной полевой шпат, кварц, небольшие включе-
ния биотита и каолинита, единичные зерна 
эпидота и амфибола. 

Глина месторождения «Большая Карповка» 
марки БК-0 относится к легкоплавкой, светло-
коричневого цвета. Минералогический состав 
глины характеризуется наличием каолинита 
(48–53%), кварца (35–38%), сидерита (1–3%), 
анатаза (2–3%). Содержание фракции менее 
0,01 мм составляет 45–51%.  

Отличительной особенностью и критерием 
при выборе глины марки БК-0 являлись низкие 
значения усадки при сушке. Для всех составов 
исследуемой системы данное сырье использо-
валось в одинаковом количестве как постоян-
ная составляющая. 

С целью изучения поведения исследуемых 
глинистых компонентов при выбранных темпе-
ратурах обжига определено водопоглощение 
образцов, полученных из глинистых пород, в 
соответствии с ГОСТ 2121.4–81. 

Зависимость водопоглощения образцов от 
температуры обжига приведена на рис. 2.  

Анализ данных, приведенных на рис. 2, по-
казывает, что для образцов из тугоплавкой гли-
ны месторождения «Городное» характерно 
наибольшее снижение водопоглощения в ин-
тервале температур 1000–1100°С, минимальное 
значение водопоглощения характерно именно в 
данном интервале и составляет 5,6–9,7%. В то 
же время при увеличении температуры обжига 
до 1150–1200°С водопоглощение глины увели-
чивается, что обусловлено процессами частич-
ного вспучивания. 

 
Рис. 2. Зависимость водопоглощения образцов,  

полученных из суглинка месторождения  
«Фаниполь» (1), глины месторождения 
«Большая Карповка» БК-0 (2) и глины  

месторождения  «Городное» (3),  
от температуры обжига 

 
Для образцов, полученных из суглинков 

«Фаниполь» и глины марки БК-0, характерен 
близкий по характеру процесс спекания: с по-
вышением температуры обжига наблюдается 
плавное уменьшение значения водопоглоще-
ния. По сравнению с глиной месторождения 
«Городное» суглинки «Фаниполь» и глина БК-0 
характеризуются большей степенью спекания 
при максимальной температуре обжига, о чем 
свидетельствуют полученные значения водопо-
глощения. 

Следует отметить, что незначительное сни-
жение показателей водопоглощения для глины 
«Большая Карповка» марки  БК-0 (14,0–11,3) и 
суглинков «Фаниполь» (12,3–5,5) в темпера-
турном интервале 1000–1150°С может быть 
связано с запесоченностью, величина которой 
составляет 16,2–18,5% и 9,3–11,2% соответст-
венно.  

Таким образом, проведенные исследования 
позволили сделать вывод, что использование 
данных видов сырья в совокупности может 
быть эффективным в температурном диапазоне 
1050–1150°С, поскольку в этом интервале от-
мечается наиболее активное спекание исход-
ных сырьевых материалов. Необходимо учиты-
вать, что использование глины месторождения 
«Городное» при относительно низких темпера-
турах вызывает ее вспучивание, что позволяет 
судить о ее использовании в ограниченном 
диапазоне температур. 

В результате выбора компонентов изучае-
мой системы и области исследования произве-
ден синтез керамических образцов. Все сырье-
вые составляющие предварительно высушива-
ли до влажности не более 1% и измельчали до 
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прохождения через сито № 1 (51 отв./см2). Ув-
лажненную до 17–19% формовочную массу 
подвергали вылеживанию в течение 7 сут, а 
затем, после тщательного промина, формовали 
образцы для проведения исследований. Сушку 
образцов вели в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 105–110°С в течение 6 ч. Обжиг произ-
водили в интервале температур 1050–1120°С с 
выдержкой при максимальной температуре 
1050, 1070 и 1120°С в течение 1 ч 45 мин. Про-
должительность обжига составила 24 ч.  

Обожженные образцы имели равномерную 
окраску от коричнево-оранжевого до шоколад-
но-коричневого цвета, которая обусловлена 
присутствием в массах оксидов железа. При-
знаки деформации и других дефектов образцов 
отсутствовали. 

Исследование физико-химических свойств 
образцов проводили в соответствии с требо-
ваниями СТБ 1787–2007 «Кирпич керамиче-
ский клинкерный. Технические условия». 
Термический анализ исследованных шихт 
выполняли на приборе DSC 404 F3 Pegasus 
фирмы NETZSCH (Германия) в интервале 
температур 25–1200°С в нейтральной среде с 
погрешностью ±1°С. 

Фазовый состав образцов проводили на ус-
тановке D8 ADVANCE Brucker (Германия). 

Структура керамических образцов исследо-
вали с помощью сканирующего микроскопа 
JSM-5610 (Япония). 

Результаты исследования физико-хими-
ческих свойств керамических образцов приве-
дены в табл. 2. При температуре обжига 1050°С 
значения водопоглощения и механической 
прочности образцов не соответствовали требо-
ваниям, предъявляемым к клинкерному кирпи-
чу, и эти показатели не анализируются.  

Как следует из табл. 2, значения общей 
усадки образцов при температуре обжига 1070 
и 1120°С составляют 4,4–7,5% и они законо-

мерно повышаются с увеличением температу-
ры термообработки.  

Значения водопоглощения образцов, обож-
женных при 1070 и 1120°С, составляют 3,6–
8,7% и закономерно снижаются при увеличе-
нии температуры обжига (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Зависимость водопоглощения образцов 

от содержания гранитоидных отсевов, введенных 
взамен глины месторождения «Городное», 

при температуре обжига 1120°С и постоянном 
содержании суглинков месторождения «Фаниполь» 

1 – 45%; 2 – 50%; 3 – 55% 
 
Плотность образцов находится в интервале 

(2,12–2,48) · 103 кг/м3 и также закономерно по-
вышается с увеличением температуры обжига. 

Столь высокие показатели основных физи-
ко-химических свой образцов достигаются в 
результате процессов жидкофазного спекания, 
обеспечивающих формирование плотной 
структуры.  

Следует отметить, что повышение темпера-
туры обжига значительно влияет на пористость 
изделий, снижение которой прямо пропорцио-
нально уменьшению значения водопоглощения 
и уплотнению черепка изделий. 

Таблица 2 
Показатели физико-химических свойств обожженных керамических образцов

Наименование показателей 
Значения физико-химических свойств образцов,  

обожженных при температуре обжига, ˚С 
1050 1070 1120

Усадка общая, % 3,6–5,5 4,4–6,0 6,0–7,5 
Водопоглощение, % 4,4–10,7 3,8–8,7 3,6–7,4 
Механическая прочность, МПа 

при сжатии 
при изгибе 

40,0–48,1 
5,2–6,4 

72–115,8 
9,0–14,5 

49,7–90,5 
6,4–12,0 

Морозостойкость, циклы 75–100 150–175 150–175 
Плотность, кг/м3 (2,06–2,10) · 103 (2,15–2,48) · 103 (2,12–2,2) · 103 
Открытая пористость, % – 10,6–18,3 4,8–16,5 
Истираемость, г/см2 – 0,4–0,7 0,2–0,5 
Удельная эффективная активность естественных 
радионуклидов, Бк/кг – 170–175 170–203 

Содержание глины «Городное», % 
5 15 10 20 

3

2

1

В
од
оп
ог
ло
щ
ен
ие

, %
 

Содержание гранитоидных отсевов, %
40                   45                    50                  55
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С увеличением температуры обжига от 1070 
до 1120°С показатели физико-химических 
свойств повышаются вследствие более полного 
спекания черепка и сближения частиц под дей-
ствием сил поверхностного натяжения обра-
зующегося расплава. В процессе обжига, по ме-
ре повышения температуры, происходит посте-
пенное нарастание количества расплава, уплот-
нение материала и увеличение усадки.  

Расчеты химического состава показали, что 
область оптимальных составов масс отвечает 
следующему содержанию составляющих окси-
дов, %: SiO2 – 63,1–67,8; Al2O3 – 15,2–17,8; сум-
ма оксидов щелочных и щелочноземельных ме-
таллов (RO + R2O) – 5,5–6,5 и сумма Fe2O3 +      
+ TiO2 – 5,2–7,1. 

Указанное соотношение оксидов обеспечи-
вает формирование плотноспекшейся структуры 
клинкерного кирпича. Данная область отвечает 
требуемым значениям физико-химических 
свойств образцов, а интервалы содержания ком-
понентов близки к полученным в работе [2].  

Отмечено, что в значительной степени окра-
ска образцов обусловлена количеством суглин-
ков, которые вызывают наиболее существенное 
ее усиление.  

Показатели механической прочности образ-
цов при сжатии и изгибе коррелируют со степе-
нью спекания, и их значения составляют соот-
ветственно 6,4–14,5 МПа и 49,7–115,0 при тем-
пературах обжига 1070 и 1120°С. 

Установлено, что соотношение оксидов 
(SiO2 + Al2O3) /  RO(CaO + MgO) + R2O (Na2O + 
+ K2O) + Fe2O3 + TiO2 для оптимальной области 
составов равно 6,0–6,1. Графическая зависи-
мость водопоглощения образцов от указанного 
выше соотношения оксидов приведена на рис. 4. 

 

 
Соотношение SiO2 + Al2O3 / RO + R2O + Fe2O3 + TiO2 

Рис. 4. Зависимость водопоглощения образцов  
от соотношения составляющих оксидов  

 
При повышении содержания оксидов железа 

и титана наблюдается образование легкоплав-
ких эвтектик с составляющими компонентами 

массы, что приводит к повышению количества 
формируемой жидкой фазы, образцы при этом 
проявляют способность к вспучиванию и остек-
ловыванию.  

Увеличение количества SiO2 и Al2O3 свыше 
оптимального значения не отвечает требовани-
ям к водопоглощению образцов, что может быть 
причиной объемного полиморфизма свободного 
кварца, присутствующего в глинистом сырье в 
виде крупнозернистых включений.  

Рентгенофазовым анализом установлено 
наличие кристаллических фаз муллита, анорти-
та и α-кварца. Наличие развитого гало на рент-
генограммах образцов указывает на образование 
значительного количества стекловидной фазы. 

 Повышение температуры обжига до 
1120°С стимулирует образование муллита, ко-
личество которого прямо пропорционально уве-
личению прочностных характеристик образцов. 
Вместе с тем соединения кремнезема, щелочных 
и щелочноземельных металлов образуют стек-
ловидную фазу, которая оказывает цементи-
рующее действие  между частицами и позволяет 
формировать прочный каркас. 

Проведенный термический анализ сырьевых 
композиций исследуемых керамических масс 
позволил установить, что при нагревании на-
блюдается идентичность их поведения.  

Глубокий эндотермический эффект в облас-
ти температур 395–544°С связан с дегидратаци-
ей каолинита, присутствующего в глинистых 
минералах. Кроме того, четко фиксируется эн-
дотермический эффект с минимумом при 573°С, 
отвечающий модификационным превращениям 
α-кварца в β-модификацию. Экзотермические 
эффекты в интервале температур 1095–1115°С 
связаны с кристаллизационными процессами и 
зависят от количества введенных гранитоидных 
отсевов. Рост их содержания обусловливает по-
нижение температуры формирования кристал-
лических образований, очевидно, за счет их 
формирования из расплава.  

Структура образцов керамического черепка 
характеризуется наличием пор небольшого раз-
мера, составляющего от 20 до 80 мкм, образо-
ванных вследствие выгорания органических 
примесей и разложения карбонатсодержащих 
составляющих, а также перехода в расплав зе-
рен полевых шпатов. Микроструктура образцов 
представлена различными кристаллическими 
образованиями с четко различающимися зерна-
ми кварца разной дисперсности, а также оплав-
ленными зернами полевых шпатов и кварца. 

Границы зерен полевых шпатов и кварца 
трещиноваты, что свидетельствует об их изме-
нении под действием образующегося расплава.  

Заключение. Таким образом, в результате 
исследования процессов спекания поликомпо-
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нентной сырьевой смеси, включающей глину 
тугоплавкую месторождения «Городное», суг-
линок месторождения «Фаниполь», легкоплав-
кую глину марки БК-0 месторождения «Боль-
шая Карповка» и гранитоидные отсевы фракции 
менее 1,0 мм, получены лабораторные образцы, 
обладающие предъявляемыми к клинкерному 

кирпичу свойствами. Температура обжига об-
разцов составляла (1120 ± 10)°С с выдержкой 
при максимальной температуре 2 ч. 

Определяющим фактором является соотно-
шение оксидов SiO2 + Al2O3 / RO(CaO + MgO) +  
+ R2O(Na2O + K2O) + Fe2O3 + TiO2, которое для 
оптимальной области составов равно 6,0–6,1. 
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УДК 691.42 

А. С. Ковчур, А. В. Гречаников, С. Г. Ковчур,  И. А. Тимонов, В. Н. Потоцкий 
Витебский государственный технологический университет 

КЕРАМИЧЕСКИЙ КИРПИЧ С ДОБАВЛЕНИЕМ ОСАДКОВ ХИМИЧЕСКОЙ  
ВОДОПОДГОТОВКИ ТЕПЛОЭЛЕКТРОЦЕНТРАЛЕЙ  

В работе предлагается использовать в качестве сырья для изготовления керамического кирпича 
осадки, образующиеся при химической водоподготовке на теплоэлектроцентралях (ТЭЦ). Определен 
химический состав осадков, содержание тяжелых металлов в них. Проведены испытания керамиче-
ского кирпича, содержащего от 5 до 25 мас. % осадков химводоподготовки, введенных вместо гли-
ны. Установлено, что кирпич, содержащий отходы ТЭЦ, соответствует требованиям СТБ 1160–99 
«Кирпич и камни керамические. Технические условия». Исследовано влияние содержания в исход-
ном сырье осадков химводоподготовки ТЭЦ на процессы структурообразования, происходящие в 
керамическом кирпиче. Изучено влияние гранулометрического состава отходов на процесс формо-
вания изделий. На ОАО «Обольский керамический завод» изготовлена опытная партия керамическо-
го кирпича с добавками осадков химической водоподготовки теплоэлектроцентралей. 

Ключевые слова: осадки химической водоподготовки, химическая водоподготовка, тепло-
электроцентрали, кирпич керамический, физико-механические свойства. 

 
A. S. Kauchur, A. V. Hrachanikau, S. R. Kauchur,  I. A. Tsimanav, V. M. Patotski 

Vitebsk State Technological University 

CERAMIC BRICK WITH ADDITION OF RAINFALL OF CHEMICAL WATER 
TREATMENT OF COMBINED HEAT AND POWER PLANTS  

In work it is offered to use as raw materials for manufacture of a ceramic brick of settling, formed at 
chemical water treatment on combined heat and power plants (combined heat and power plant). Chemical 
composition of rainfall, content of heavy metals in them is defined. Tests of the ceramic brick containing 
from 5 to 25% are carried out (an IAU.) rainfall of chemical water treatment entered instead of clay. It is es-
tablished that the brick containing a wastage of combined heat and power plant conforms to requirements of 
STB 1160–99 "A brick and stones ceramic. Technical specifications". Influence of contents in a feed stock of 
rainfall of chemical water treatment of combined heat and power plant on the structurization processes hap-
pening in a ceramic brick is investigated. Influence of distribution of sizes of a wastage on process of for-
mation of products is studied. On JSC "Obolsky keramichesky zavod" the experimental batch of a ceramic 
brick is produced by additives of rainfall of chemical water treatment of combined heat and power plants. 

Key words: settlings of chemical water treatment, chemical water treatment, combined heat and 
power plants, brick ceramic, physicomechanical properties. 

 
Введение. Рациональное использование при-

родных ресурсов в настоящее время приобрета-
ет особое значение. Решение этой народнохо-
зяйственной проблемы предлагает разработку 
эффективных технологий за счет комплексного 
использования сырья, что одновременно при-
водит к ликвидации огромного экологического 
ущерба, оказываемого хранилищами отходов. 
Одним из направлений переработки промыш-
ленных отходов является их использование в 
качестве техногенного сырья при получении 
продукции строительного назначения, что по-
зволяет удовлетворить потребности в сырье до 
40%. Использование отходов в строительных 
материалах направлено на решение социальных 
и экологических проблем [1]. 

Основная часть. Ежегодно на теплоэлек-
троцентралях и станциях обезжелезивания об-
разуются тонны отходов, которые состоят в 
основном из нерастворимых оксидов, гидро-

ксидов, карбонатов железа, кальция, магния и 
являются ценным химическим сырьем (табл. 1). 

Вопрос переработки отходов, образующихся 
после водоподготовки на теплоэлектроцентра-
лях, в Республике Беларусь до сих пор не решен. 

Согласно литературным данным, значи-
тельным потенциалом для производства кера-
мических стеновых материалов обладают шла-
мы различных производств (гальванические, 
химико-металлургические, химической водо-
подготовки и пр.) [2, 3, 4]. В работе [4] показа-
но, что кирпич на основе композиции глина – 
шлам (5%) характеризуется улучшенными фи-
зико-механическими свойствами. С учетом вы-
сокого содержания в шламах тяжелых металлов 
(Cr, Zn, Ni и др.) авторами были выполнены 
тесты выщелачивания полученных материалов, 
которые продемонстрировали, что поллютанты 
при обжиге переходят в устойчивые соедине-
ния в составе керамики. 
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Таблица 1 
Обобщенные данные о наличии шламовых отходов в 2015 году (тонн) 

Наименование  
отходов 

Код 
Класс  

опасности

Наличие отходов  
по областям 

Итого по республике  
Гомельская 
область 

г. Минск 

Осадки химводоподготовки 8410500 3 Витебская 
область 

Гомельская 
область 

Минская 
область 

г. Минск Итого 
125 403

114 139 330 3 763 7 172 
Осадок после промывки фильт-
ров обезжелезивания (гидро-
ксиды железа и марганца) 

8420300 3 Гомельская 
область 

Минская 
область 

172 

14 158 
Обезвоженный осадок стан-
ций обезжелезивания (гидро-
ксиды железа и марганца) 

8420500 3 Гомельская область 0,7 

0,7 

 
В работах В. З. Абдрахимова с соавторами 

обоснована возможность использования для про-
изводства керамического материала шлака от 
сжигания бурого угля Канско-Ачинского бассей-
на на Красноярской ТЭЦ-2 [5, 6]. Установлено, 
что шлак, имея повышенное содержание оксидов 
железа, кальция и щелочных металлов, способст-
вует спеканию керамических материалов при от-
носительно невысоких температурах обжига. По-
лучены легковесные (теплоизоляционные) и вы-
сокомарочные кирпичи без применения природ-
ных традиционных материалов с высокими фи-
зико-механическими показателями.  

Целью представленной работы является ис-
следование составов осадков химической водо-
подготовки теплоэлектроцентралей, выявление 
возможности использования отходов в произ-
водстве керамического кирпича. 

Цель исследования – использование осадков хи-
мической водоподготовки ТЭЦ «Южная» ОАО «Ви-
тязь» при производстве кирпича керамического 

рядового полнотелого одинарного КРО–125/15-25 
на ОАО «Обольский керамический завод». 

Для установления химического состава 
осадков использовали методы количественного 
анализа, а также рентгенофазовый анализ.  

Для определения ионов трехвалентного желе-
за выбран гравиметрический метод его осаждения 
в виде гидроксида. Фильтрат после осаждения 
гидроксида железа использовался для определе-
ния содержания алюминия, кальция и магния. 

В результате проведения рентгенофазового 
анализа (рис. 1) установлено, что состав осадков 
химводоподготовки ТЭЦ «Южная» представлен 
основными фазами: кварц SiO2 (PDF-2 № 46-1045 
гексагональная сингония, пространственная 
группа симметрии SG Р3221) и кальцит CaCO3 
(PDF-2 № 05-0586 ромбоэдрическая сингония, 
SG R-3c) в количественном соотношении 
16 мас. % и 84 мас. % соответственно. Возможно 
присутствие незначительного количества фаз до-
ломита (Са, Mg)CO3 (№ 43-0697 SG R-3c). 

 

 

Рис. 1. Дифрактограмма исходного образца отходов водоподготовки ТЭЦ «Южная» 

18   20                         30                         40                         50                          60          2-Theta 

CaCO3 – R-3c (167) – Calcite, syn – 05-0586 (*) 
(Ca, Mg)CO3 – R-3c (167) – Calcite, magnesian – 43-0697 (*) 

SiO2 – P3221 (154) – Quartz, syn – 46-1045 (*) 
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Содержание тяжелых металлов в отходах 
определялось на спектрографе PGS-2. Перед 
исследованием образцы массой от 0,2 до 0,6 г 
высушивались до постоянной массы при тем-
пературе 105–110ºС. Результаты анализа при-
ведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Содержание тяжелых металлов 
в неорганических железосодержащих отходах 

Элемент 
Чувствительность 
метода, мг/кг 

Содержание, 
мг/кг 

Ti 10 10 
Cu 4 8 
Pb 8 24 
Mo 1 – 
Zn 200 – 
Ba 50 50 
Mn 10 30 
V 10 – 
Ni 5 – 
Co 4 – 
Be 1 – 
Bi 10 – 
As 200 – 
Sr 100 – 
Cd 10 – 
Cr 6 – 

   
В результате выполненных исследований ус-

тановлено, что содержание тяжелых металлов 
(микроэлементов) не превышает допустимых са-
нитарных норм. На основе анализа полученных 
данных по составу осадков химводоподготовки 
ТЭЦ и содержанию в них тяжелых металлов был 
сделан вывод о том, что эти отходы могут быть 
использованы для изготовления керамических 
стеновых материалов [7, 8, 9]. Для производства 
керамического кирпича методом пластического 
формования на ОАО «Обольский керамический 
завод» применяется глинистое сырье месторож-
дения «Заполье». Глина данного месторождения 
легкоплавкая (огнеупорность 1280°С), умеренно-
пластичная (число пластичности 12,4–14,8), по-
лукислая (содержание Al2O3 составляет 13,7–
16,8 мас. %), с высоким содержанием оксида же-
леза и свободного кварца (5,51 и 32,1 мас. % со-
ответственно), низкодисперсная [10]. Глинистая 
порода светло-коричневого цвета. Структура – 
крупнодисперсная, легко поддается дроблению, 
хорошо размокает в воде, бурно вскипает, обра-
ботанная 10%-ным раствором HCl. Содержание в 
глинистой породе тонкодисперсной фракции ме-
нее 1 мкм должно быть не менее 15%, фракции 
менее 10 мкм – более 30% по массе, содержание 
фракции менее 0,5 мкм – остальное. При произ-
водстве керамического кирпича в качестве ото-
щающих добавок в составе глинистого сырья ис-

пользуют шамот (молотый кирпич – фракции от 
0,5 до 5 мм) и керамзиты в количестве от 12 до 
18 мас. %. Глинистая порода должна иметь число 
пластичности не менее 7. Применяемая техниче-
ская вода должна соответствовать требованиям 
технических нормативных правовых актов. 
В табл. 3 приведен оксидный состав глины. 

 
Таблица 3 

 Оксидный состав глинистого сырья  
для изготовления керамического кирпича 

Компонент Доля, мас. %
SiO2 55,7 
Al2O3 14,0 
Fe2O3 6,1 
TiO2 0,7 
CaO 7,2 
MgO 2,4 
SO3 0,2 

Na2O 1,5 
K2O 2,8 

Примеси 9,4 
 

Проведенные предварительные исследования 
по замене части сырья и традиционных ото-
щающих добавок осадками химической водо-
подготовки ТЭЦ показали, что при использова-
нии этих отходов качество продукции не ухуд-
шается. Для производства экспериментальной 
партии кирпича и проведения дальнейших ис-
следований были подготовлены два состава ке-
рамической массы: стандартный и с добавками 
осадков химводоподготовки в количестве 
15 мас. %. Состав сырья для изготовления кир-
пича керамического методом пластического 
формования с использованием отходов ТЭЦ раз-
работан в соответствии с технологическим рег-
ламентом ТР 1–2016 для  изготовления кирпича 
КРО-125/15-25 [11, 12]. Керамическую массу 
готовили пластическим способом при влажности 
18–20%, из которой формовали кирпич, высуши-
вали кирпич-сырец до влажности 8%, затем об-
жигали при температуре 980–1000ºС [11].  

На сканирующем электронном микроскопе 
JSM-5610LV с системой химического анализа 
EDX JED-2201 (SEOL, Япония) проведен рент-
гено-флюоресцентный анализ образцов, изучен 
их химический состав и микроструктура 
(табл. 4, 5). Влияние этих элементов на струк-
турные процессы при производстве керамиче-
ского кирпича показано на рис. 2, 3. 

По данным оптической микроскопии, струк-
тура образцов (стандартного состава и с добав-
лением отходов химводоподготовки) показывает 
наличие относительно крупных включений (рис. 
2, 3), находящихся в мелкозернистой спеченной 
основной массе (матрице) кирпича. Добавление 
отходов в состав способствует формированию 
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более равномерной гранулированной структуры 
(рис. 2). Данный факт может свидетельствовать 
о снижении температуры плавления и появле-
нии расплава, что привело к процессам кристал-
лизации минералов из расплава. Увеличение 
содержания кальцита приводит к увеличению 
количества жидкой фазы и, возможно, содержа-
ния стеклофазы R2O · R2O3 · nSiO2 (R2O – Na2, 
K2O; R2O3 – Al2O3, Fe2O3). 

 
Таблица 4 

Оксидный состав образца кирпича  
стандартного состава, % 

Элемент  Мас. % Оксид Мас. % 
O 45,91  0,00 
Na  0,96 Na2O 1,30 
Mg 1,71 MgO 2,84 
Al 9,02 Al2O3 17,04 
Si 27,75 SiO2 59,37 
K 3,09 K2O 3,72 
Ca 5,06 CaO 7,08 
Ti 0,77 TiO2 1,29 
Fe 5,73 FeO 7,37 

Всего  100,00  100,00 
 

Таблица 5 
Оксидный состав образца кирпича,  
изготовленного с добавками осадков  

химводоподготовки в количестве 15 мас. % 

Элемент Мас. % Оксид Мас. % 
O  44,03  0,00 
Na 1,16 Na2O 1,57 
Mg 1,92 MgO 3,19 
Al 8,65 Al2O3 16,35 
Si 24,58 SiO2 52,57 
K 2,88 K2O 3,46 
Ca 8,73 CaO 12,21 
Ti 0,73 TiO2 1,22 
Fe 7,32 FeO 9,42 

Всего 100,00   100,00 
 

 

Рис. 2. Микроструктура образца кирпича,  
изготовленного из керамической массы  

стандартного состава (увеличение в 1000 раз) 

 

Рис. 3. Микроструктура образца кирпича,  
изготовленного из керамической массы состава  

с добавкой осадков химводоподготовки (15 мас. %) 
(увеличение в 1000 раз) 

 
С увеличением процента содержания отхо-

дов снижается содержание SiO2 (47,7 и 
39,3 мас. % соответственно по составу 1 и 2) и 
увеличивается содержание FeO (12,5 и 
15,2 мас. % соответственно). Снижение со-
держания SiO2 связано с фазовыми превраще-
ниями в процессе спекания. Основными фазо-
выми превращениями в оксидах SiО2 являются 
полиморфные переходы α-β-кварц при темпе-
ратуре 575°С. Полиморфные и фазовые пре-
вращения в силикатах начинаются при темпе-
ратурах 500–550°С, при этом каолинит теряет 
кристаллизационную воду (энергоемкий про-
цесс), превращается в метакаолинит (проме-
жуточную стадию при переходе от каолинита 
к высокотемпературным кристаллическим ре-
шеткам). Al2О3 в исследованном диапазоне 
температур вступает в твердофазную реакцию 
с образованием анортита. Особенность про-
цессов фазообразования в глине связана с пе-
реходом железистых соединений при темпера-
турах 900–950°С в гематит Fe2O3 с экзотерми-
ческим эффектом, способствующим локаль-
ному разогреву керамической массы и актива-
ции процессов спекания. Предположительно, 
оксиды железа и железистых соединений рас-
творяются в стеклофазе [13].  

Кальцит при температуре около 900°С 
разлагается  с образованием оксида кальция 
CaO и  СО2. Этот эндотермический процесс 
совпадает по температуре с дегидратацией 
каолинита и, согласно диаграмме фазовых 
состояний системы CaO – SiO2 [14], в темпе-
ратурном диапазоне 800–930°C образуются 
метасиликат кальция (CaSiO3), трехкальцие-
вый силикат (Ca3Si2O7) и ортосиликат каль-
ция (Ca2SiO4). Согласно исследованиям, про-
веденным авторами работы [15], кристалли-
зация анортита в глине с высоким содержани-
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ем кальцита начинается со значительным эк-
зотермическим эффектом при температуре 
около 840°С. Выделяемая при этом энергия 
способствует дегидратации каолинита и дис-
социации CaCO3. 

Добавление осадков химводоподготовки в 
состав исходного сырья позволяет снизить тем-
пературный режим обжига с 1050–1080°С 
стандартного состава до 980–1000°С разрабо-
танного (по данным ОАО «Обольский керами-
ческий завод»). При использовании этих отхо-
дов только в качестве отощающих добавок в 
составе глинистого сырья осадки химической 
химводоподготовки наиболее эффективны при 
максимальном размере зерен [16]. 

Исследования опытной партии керамиче-
ского кирпича по физико-механическим пока-
зателям выполнялись на ОАО «Обольский ке-
рамический завод». Методика испытаний соот-
ветствовала требованиям ТНПА. Результаты 
проведенных испытаний представлены в 
табл. 6. 

Результаты проведенных исследований по-
казывают, что добавки осадков химической во-
доподготовки ТЭЦ в состав керамического 
кирпича не снижают его физико-механических 
показателей. В то же время увеличение процен-
та вложения отходов сначала дает рост основ-
ных физико-механическим показателей, а затем 
снижение их. Обработка полученных резуль-
татов показала, что оптимальное содержа- 
ние осадков химводоподготовки составляет 
15 мас. % [16, 17]. 

Образцы кирпича керамического рядового 
полнотелого одинарного пластического формо-
вания с добавлением железосодержащих отхо-
дов соответствуют требованиям СТБ 1160–99 
«Кирпич и камни керамические. Технические 
условия». 

Получаемый материал по морозостойкости 
превосходит обычный керамический кирпич, 
имеет меньшие значения водопоглощения. 
Кирпич получается с минимальной влажностью 

глиномассы, что уменьшает продолжитель-
ность сушки сырца. Кирпич, изготовленный с 
добавками осадков, обладает стабильной проч-
ностью и высокой морозостойкостью.  

Разработанные составы и полученные об-
разцы кирпича также были испытаны по пока-
зателям радиационной безопасности в лабора-
тории Витебского центра стандартизации, мет-
рологии и сертификации. Испытывались сле-
дующие образцы: 1 – бой кирпича керамиче-
ского рядового полнотелого одинарного; 2 – 
глина, карьер «Заполье»; 3 – пресс-порошок 
(глина порошкообразная); 4 – неорганические 
осадки химводоподготовки. 

Испытания проводились при температуре 
окружающего воздуха 18,9–21,2ºС, относитель-
ной влажности воздуха 63,0–65,2%, мощности 
эквивалентной дозы излучения 0,110–0,124 
мкЗв/ч, атмосферном давлении 100,8 кПа. 

Результаты проведенных исследований по-
казали, что удельная активность естественных 
радионуклидов в образцах составила от (175,4 ± 
± 14,4) Бк/кг до (186,0 ± 14,1) Бк/кг при норме 
370 Бк/кг. 

В итоге установлено, что все образцы по 
всем требуемым показателям соответствуют 
ГОСТ 30108–94 «Материалы и изделия строи-
тельные. Определение удельной эффективной 
активности естественных радионуклидов» [18]. 
Результаты выполненной работы имеют прак-
тическое значение. На ОАО «Обольский кера-
мический завод» на базе цеха № 2 осуществле-
на реализация проекта «Изготовление иннова-
ционной продукции методом пластического 
формования» за счет средств инновационного 
фонда Витебского облисполкома и частично за 
счет собственных средств предприятия. 

Получен патент № 18790 от 20.08.2014 на 
изобретение «Керамическая масса для произ-
водства строительного кирпича» [12], разрабо-
тан технологический регламент изготовления 
керамического кирпича методом пластического 
формования.   

 
Таблица 6 

Результаты испытаний образцов кирпича по физико-механическим показателям 

Наименование показателя. 
Единицы измерения 

Номер пункта ТНПА,  
устанавливающего  

требования к продукции

Нормированное 
значение 

Среднее значение показателей
для пяти образцов 

Содержание отходов, мас. % 

0 10 15 20 

1. Морозостойкость,  циклы СТБ 1160–99, п. 4.5, 5.5 не менее 15 17 19 20 20 

2. Предел прочности при сжатии, 
МПа 

СТБ 1160-99, п. 4.4, 5.3, 
табл. 4 

15,0–17,5 15,5 16,5 19,9 15,8 

3. Предел прочности при изгибе, 
МПа 

1,5–3,1 2,2 2 2,9 3,2 

4. Водопоглощение, % СТБ 1160-99, п. 5.4 не менее 8 18 18 16,5 16,8 



À. Ñ. Êîâ÷óð, À. Â. Ãðå÷àíèêîâ, Ñ. Ã. Êîâ÷óð, È. À. Òèìîíîâ, Â. Í. Ïîòîöêèé 151 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Поскольку неорганические железосодер-
жащие отходы станций обезжелезивания и  во-
доподготовки относятся к 3-му классу опасно-
сти, то для производства опытной партии кир-
пича керамического (3000 шт.) методом пла-
стического формования (кирпич керамический 
рядовой полнотелый одинарный с добавкой 
отходов химводоподготовки (код – 8410500)) 
было получено специальное разрешение (ли-
цензия) на право осуществления деятельности, 
связанной с воздействием на окружающую сре-
ду на основании решения Министерства при-
родных ресурсов и охраны окружающей среды 
Республики Беларусь. 

Заключение. Ежегодно на станциях обез-
железивания и ТЭЦ Республики Беларусь обра-
зуются тысячи тонн шламов, которые состоят в 
основном из оксидов, гидроксидов, карбонатов 
железа, кальция, магния, алюминия и являются 
ценным химическим сырьем. Их химический, 
фазовый, дисперсный состав может изменяться 
в широких пределах в зависимости от состава 
вод и способов очистки. Образующиеся шламы 
вывозятся для складирования на специально 
отведенные полигоны или площадки и практи-
чески не используются. В результате проведен-
ных исследований определен состав осадков, 

образующихся при химической водоподготовке 
на теплоэлектроцентралях. В результате иссле-
дований установлена возможность производст-
ва на основе глинистого сырья с добавкой 
осадков химической водоподготовки ТЭЦ кир-
пича методом пластического формования. Раз-
работан состав керамических масс для изготов-
ления кирпича с различными процентами со-
держания отходов. Проведены исследования 
кирпича, позволившие установить, что образцы 
кирпича керамического рядового полнотелого 
одинарного пластического формования с до-
бавлением осадков химводоподготовки соот-
ветствуют требованиям СТБ 1160–99 «Кирпич 
и камни керамические. Технические условия». 
Оптимальное содержание отходов в составе 
кирпича составляет 10–15 мас. %. Разработан-
ные составы для изготовления керамического 
кирпича с добавками осадков химической во-
доподготовки ТЭЦ отвечают задачам получе-
ния высококачественных строительных мате-
риалов и позволяют улучшить экологическую 
ситуацию на территории ТЭЦ. Результаты ра-
боты в дальнейшем будут использованы при 
исследовании возможности изготовления кера-
мической плитки для внешней отделки (улицы, 
фасады) с добавками неорганических отходов. 
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УДК 628.356+574.64 

А. В. Игнатенко 
Белорусский государственный технологический университет 
БИОТЕСТИРОВАНИЕ ТОКСИЧНОСТИ ВОДНЫХ СРЕД  

МЕТОДОМ РЕДУКТАЗНОЙ ПРОБЫ 
В работе рассмотрена возможность использования редуктазной пробы (РП) для биотестиро-

вания токсичности водных сред. В качестве тест-объектов служила естественная микрофлора 
сточных вод, микроорганизмы активного ила (АИ), а также тест-культуры бактерий E. coli  
и B. subtilis.  

Редуктазную активность клеток оценивали путем визуального контроля  времени обесцвечи-
вания красителя метиленового синего (МС), а также определяя скорость обесцвечивания  красите-
ля на длине волны 660 нм в оптическом варианте РП (ОРП).  

Сравнение результатов РП для разных тест-объектов показало, что использование тест-
культур бактерий дает более воспроизводимые показания и высокую чувствительность к токсич-
ным веществам, чем естественная микрофлора сточных вод.  

Отмечена связь между временем обесцвечивания МС в РП и скоростью данного процесса, по-
зволяющая устранить недостатки визуальной РП и сократить длительность анализа токсичности 
среды до 10 мин в ОРП.  

Показано, что зависимость индекса токсичности водной среды от концентрации антибиотика 
тилозина и ионов Cd2+ описывается уравнением Хилла. Результаты оценки токсичности ионов Cd2+  

для клеток B. subtilis по данным ОРП хорошо коррелируют с методом биокалориметрии.  

Ключевые слова: антибиотик тилозин, ионы кадмия, токсичность, биотестирование, тест-
культуры бактерий, редуктазная проба, метиленовый синий, время и скорость обесцвечивания, 
индекс токсичности, сточные воды. 

А. V. Ignatenko 
Belarusian State Technological University 

BIOTESTING OF WATER MEDIA TOXICITY BY METHOD  
OF REDUCTASE PROBE 

It was described the opportunity to use a reductase probe (RP) for biotesting toxicity of water me-
dia. As test-objects it was served natural microorganisms of waste water, microorganisms of active 
sludge and bacterial test-cultures E. coli and B. subtilis.  

Reductase activity of cells estimated by visual testing of time discolouring  of methylene blue dye 
(MB), and velocity of dye discolouring at length wave 660 nm in optic variant of RP (ORP). 

Comparison of different test-objects in RP showed that usage of bacterial test-cultures gives more re-
liable results and more sensitive to toxic substances.   

It was established a connection between velocity and time of MB discolouring that let it possible to 
eliminate disadvantages of RP and decrease a time of analyses of toxicity till 10 min in ORP.  

It was shown that dependence of toxicity index of water media from concentration of antibiotic ty-
losin and Cd2+ ions is described by Hill equation. Results of Cd2+  toxicity testing  received on ORP data 
for cells of B. subtilis well correlate with biocalorimetric method. 

Key words: tylosin antibiotic, cadmium ions, toxicity, biotesting, bacterial test-cultures, reductase 
probe, methylene blue, time and velocity of discolouring, toxicity index, motility, waste waters. 

Введение. Быстрое и эффективное обнаруже-
ние ингибирующих и токсичных веществ в вод-
ных и биологических средах, сельскохозяйствен-
ном сырье и пищевых продуктах является одной 
из актуальных задач для медицины, пищевых и 

перерабатывающих предприятий, работы очист-
ных сооружений и охраны окружающей среды.  

Биотестирование рассматривается как про-
стой и эффективный способ обнаружения опас-
ных веществ в водных средах. Одной из разно-
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видностей метода биотестирования является ре-
дуктазная проба (РП). Она основана на способно-
сти дегидрогеназ живых клеток быстро восста-
навливать окисленную форму редокс-красителя, 
а также на визуальном наблюдении за его обес-
цвечиванием или изменением цвета. Дегидроге-
назы высокочувствительны к действию ингиби-
рующих и токсичных веществ, и их повреждение 
приводит к нарушению окислительно-восстано-
вительных процессов и гибели клеток.  

Благодаря простоте, а также отсутствию не-
обходимости в средствах измерений РП нашла 
широкое применение в биологии и медицине 
для анализа жизнеспособности и активности 
клеток, а также используется для оценки сани-
тарно-гигиенических условий производства, ус-
коренного определения общей бактериальной 
загрязненности молока и обнаружения в нем 
ингибирующих веществ [1, 2].  

В качестве редокс-веществ в РП используют-
ся метиленовый синий (МС), резазурин, тетразо-
лиевый синий и другие красители. МС является  
одним из наиболее распространенных и часто 
используемых редокс-веществ. Он относится к 
классу фенотиазиновых красителей и применяет-
ся в медицине как антимикробное средство и для 
лечения целого ряда заболеваний [3]. 

Молекулы МС способны принимать и от-
давать электроны и протоны, переходя в раз-
личные промежуточные формы, каждая из 
которых отличается своими спектральными 
свойствами. Под действием О2 воздуха, рас-
творенного в водных средах, МС окисляется 
и находится преимущественно в форме кати-
он-радикала МС+, имеющего максимум поло-
сы поглощения при 660 нм [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

 
 
 
 

В восстановительной среде МС+ превра-
щается в бесцветную лейкоформу (МСН).  

В присутствии клеток, обладающих дегид-
рогеназной активностью, восстановление МС+  
тем быстрее, чем больше живых микроорга-
низмов и выше их активность. Механизм дан-
ного процесса остается до конца не изученным. 
Предполагается, что из-за наличия заряда и от-
носительно большого размера молекулы окис-
ленная форма МС+ не попадает в живые клетки 
бактерий, и восстановление красителя протекает 
на поверхности бактоплазматической мембраны 
или в периплазматическом пространстве клеток.  

Для неживых микроорганизмов МС прони-
кает в клетки и окрашивает их в синий цвет, 
что используется для быстрой оценки жизне-
способности и гибели клеток. 

В условиях отсутствия ингибирующих и 
токсичных веществ скорость обесцвечивания 
МС коррелирует с общим содержанием живых 
микроорганизмов в среде. Это легло в основу 
контроля санитарно-гигиенических условий 
производства молока и определения его сорт-
ности по времени визуальной оценки обесцве-
чивания редокс-красителя.  

РП позволяет определять высококачествен-
ное молоко, содержащее 105 кл/мл, с помощью 
МС за 5 ч, а несортовое молоко с содержанием 
4 · 106 кл/мл и более в течение 0,5 ч. 

Для сокращения длительности РП вместо МС 
было предложено использовать резазурин, име-
ющий более высокий окислительно-восстано-
вительный потенциал и позволяющий определять 
высокое качество молока в течение 1,5 ч [2].  

Среди недостатков РП наряду с субъективно-
стью контроля конечного времени обесцвечива-
ния красителя установлена ее сильная зависи-
мость от условий внешней среды, видового со-
става микроорганизмов, а также присутствия ин-
гибирующих и биоцидных веществ, что снижает 
корреляцию между общим содержанием клеток и 
временем обесцвечивания редокс-красителя.  

Сравнение показаний численности микро-
организмов, найденных методами посева, РП и 
биокалориметрии, в условиях загрязнения мо-
лока ксенобиотиками показало, что коэффици-
ент корреляции между ними изменяется от 0,93 
до 0,50. Метод РП с резазурином уступал био-
калориметрии по длительности анализа и чув-
ствительности к пенициллину, окситетрацик-
лину, перекиси водорода [5, 6]. 

Для расширения возможности использования 
РП был предложен вариант ОРП, основанный на 
двух длинах волн наблюдений при 660 нм и  
730 нм для одновременной оценки редуктазной и 
ростовой активности микроорганизмов [7]. Дан-
ный метод был использован для наблюдения раз-
вития микроорганизмов как в свободном, так и 
иммобилизованном состоянии, а также для изу-
чения влияния биоцидных веществ на микроор-
ганизмы в составе биопленок [8]. 
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Метод ОРП позволил выявлять живые клет-
ки, потерявшие способность размножаться, 
подбирать биоцидные вещества и оценивать 
эффективность их действия на микроорганизмы 
в водной среде и в составе биопленок. 

P. Bapat с сотрудниками [9] был разработан 
оптико-редуктазный тест с МС (МСРТ) для 
оценки общего содержания активных бактерий. 
Дальнейшим развитием метода МСРТ было его 
использование для определения антибиотиков и 
витаминов в жидких средах [10].  

В работах [11, 12] предложены метод и уст-
ройство для контроля скорости обесцвечивания 
МС микроорганизмами активного ила (АИ) и 
проведены исследования, показавшие перспек-
тивность использования оптического варианта 
РП для анализа состояния АИ и оценки качества 
очистки сточных вод (СВ).  

Вместе с тем остается нерешенным вопрос о  
влиянии токсичных веществ на показания РП. 
Особенностью СВ, как объекта исследования, 
является их высокая загрязненность естествен-
ной микрофлорой, взвешенными веществами, 
которые способны адсорбировать редокс-кра-
сители и влиять на показания РП, а также при-
сутствие в СВ широкого спектра ингибирую-
щих и токсичных веществ.  

В случае действия токсичных веществ клетки 
тест-культуры погибают и на процесс обесцвечи-
вания красителя накладывается процесс гибели 
клеток, что влияет на показания РП. 

Основная часть. Целью данной работы бы-
ло обоснование возможности использования 
редуктазной пробы с МС для биотестирования 
токсичности водных сред. 

В качестве объектов для биотестирования ме-
тодом РП служили сточные воды Минской очи-
стной станции, взятые после первичного отстой-
ника; микроорганизмы АИ, отобранного в первой 
секции аэротенка, а также суточные тест-
культуры клеток Е. coli F52, B. subtilis 162 из кол-
лекции кафедры биотехнологии и биоэкологии, 
обладающие высокой редуктазной активностью. 

В работе использовали редокс-краситель МС 
(реахим, РБ) в концентрации 0,01%. В качестве 
токсичных веществ для тест-культур микроорга-
низмов служили растворы антибиотика тилозина 
тартрата (УП «Минский завод ветеринарных 
препаратов», РБ) и соль CdC12 (х. ч.), которые 
добавляли в концентрациях 0,001–10 мкг/мл.   

Взвешенные частицы сточных вод удаляли 
фильтрованием через бумажный фильтр. 
Фильтрат использовали для оценки редуктаз-
ной активности естественной микрофлоры СВ. 
Далее его пропускали через микропористые 
капроновые мембраны (Хику Калур, Эстония) с 
диаметром пор 0,2 мкм для устранения влияния 
естественной микрофлоры.  

Затем к образцам СВ с удаленной микрофло-
рой добавляли микроорганизмы АИ или суточ-
ные тест-культуры бактерий и анализировали 
показания редуктазной пробы. Все измерения 
проводили при рН 7,0 ± 0,1 и (30 ± 1)○С.  

Для устранения влияния численности мик-
роорганизмов на результаты биотестирования в 
различных вариантах предварительно выравни-
вали тепловыделение клеток разведением в 
фосфатном буфере. Мощность тепловыделения 
микроорганизмов регистрировали на микрока-
лориметре МКМ-Ц [13]. 

В методе РП использовали естественную 
микрофлору СВ, АИ или чистые культуры бакте-
рий в ПБ при соотношении СВ : МС : клетки,  
равном 8 : 1 : 1. Контрольную пробу готовили, 
используя вместо СВ фосфатный буфер. Пробир-
ки закрывали пробками, ставили на водяную ба-
ню и регистрировали время, а также скорость 
обесцвечивания МС по изменению доли окис-
ленной формы красителя (у): 
 у = (Dt / D0)660, (1) 
где D0, Dt оптическая плотность МС+ в началь-
ный и текущий момент времени в максимуме 
полосы поглощения красителя при 660 нм. Оп-
тическую плотность растворов регистрировали 
в закрытых термостатированных кюветах на 
спектрофотометре СФ-26. 

Влияние токсичных веществ на показания 
РП оценивали по скорости обесцвечивания 
красителя МС в контрольной пробе и в присут-
ствии токсичных веществ. 
 V = dy / dt. (2) 

Индекс токсичности водных сред определя-
ли с помощью РП по формуле 
 Т1 = (t – tк) / t · 100%, (3) 

где t, tк, – время обесцвечивания МС в присутст-
вии токсичных веществ и в контрольной пробе. 

В оптическом варианте РП (ОРП) индекс 
токсичности находили по формуле 
 Т2 = (Vк – V) / Vк · 100%, (4) 
где Vк, V – показатели скорости обесцвечивания 
красителя МС+ в контрольной пробе и в пробе с 
токсичными веществами.  

Для контроля результатов ОРП их сравни-
вали с показателем Т3: 
 Т3 = (Рк – Р) / Рк · 100%, (5) 

где Рк, Р – тепловыделение клеток в образцах 
без токсичных веществ и с ними, определенное 
методом биокалориметрии [13]. 

Полученные данные обрабатывали стати-
стически, используя программное обеспечение 
Microsoft Excel. 
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Результаты РП зависят от содержания мик-
роорганизмов в водной среде (рис. 1). Как пока-
зано на рис. 1, время обесцвечивания красителя 
МС увеличивается с уменьшением численности 
живых клеток. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Время обесцвечивания красителя МС 
в зависимости от концентрации клеток E. coli 

Это следует учитывать при работе с ксенобио-
тиками, вызывающими гибель микроорганизмов.  

Кроме того, в условиях увеличения длительно-
сти измерений возможно влияние размножения 
клеток на показания РП. В этой связи для сокра-
щения времени анализа содержание бактерий под-
бирали в диапазоне 106–108 кл/мл и поддерживали 
на постоянном уровне за счет использования ми-
нимальной питательной среды, полученной разве-
дением ПБ (1 : 10). Контроль за изменением чис-
ленности микроорганизмов проводили по показа-
телю светорассеивания клеток D730. 

Для обнаружения токсичных веществ в СВ с 
помощью РП можно использовать как естест-
венную микрофлору СВ, АИ, так и тест-куль-
туры отобранных микроорганизмов. На рис. 2 
приведены результаты анализа времени обес-
цвечивания МС+ в изученных вариантах. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Время обесцвечивания красителя МС 
в образцах СВ с добавкой Cd2+ (0,1 мкг/мл):  
1, 2 – естественная микрофлора в СВ и ПБ; 

3, 4 – АИ в СВ и ПБ; 5, 6 – В. subtilis в СВ и ПБ 

При сравнении контрольных образцов в ПБ 
(рис. 2, 2, 4, 6) видно, что редуктазная активность 
АИ выше, чем микрофлоры СВ и тест-культуры. 
Это может быть связано с разным видовым соста-
вом клеток и адсорбцией МС на флокулах АИ.  

При сопоставлении показаний биотестиро-
вания СВ (рис. 2, 1, 3, 5) индекс токсичности 
(Т1), по данным РП, составил для естественной 
микрофлоры – 44,0%, для АИ – 47,3%, для тест-
культуры В. subtilis – 53,8%. В условиях одина-
кового тепловыделения образцов наблюдаемая 
разбежка показаний РП может быть связана с 
разными сорбционными свойствами и чувстви-
тельностью клеток к загрязняющим веществам.  

Непостоянство видового состава микроорга-
низмов СВ, АИ, а также возможность их адапта-
ции к токсичным веществам указывают на целесо-
образность использования тест-культур бактерий.  

Оценка времени обесцвечивания красителя в 
РП имеет ряд недостатков, связанных с увеличе-
нием длительности анализа с ростом содержания 
токсичных веществ (рис. 3), субъективностью кон-
троля конечной точки обесцвечивания. 

 
Рис. 3. Время обесцвечивания образцов  

сточных вод с Cd2+:  
1 – контроль; 2 –10–7 М; 3 – 10–6 М; 4 – 10–5 М 

Вместе с тем величина, обратная времени 
обесцвечивания МС (1 / t), зависит от N линей-
но (рис. 4) в диапазоне 105–107 кл/мл.  

 

Рис. 4. Зависимость показателя скорости 
обесцвечивания МС от концентрации клеток E. coli  

при обесцвечивании редокс-красителя МС 
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Тангенс угла наклона данной зависимости 
характеризует эффективную константу скоро-
сти (k) обесцвечивания МС+: 
 k = kо · N, (6) 

где kо – удельная константа скорости обесцвечи-
вания МС+; N – концентрация микроорганизмов.  

Достоинством использования скорости вме-
сто времени обесцвечивания красителя является 
сокращение длительности РП, особенно в усло-
виях действия токсикантов, вызывающих гибель 
клеток и увеличивающих время анализа (рис. 3).  

На рис. 5 приведена кинетика обесцвечивания 
МС+ в методе ОРП в присутствии ионов Cd2+. 

 
Рис. 5. Кинетика обесцвечивания МС+  

в присутствии Cd2+:  
1 – контроль; 2 – 0,1 мкг/мл; 3 – 1,0 мкг/мл;  

4 – 5,0 мкг/мл; 5 – 10,0 мкг/мл 

Кинетика обесцвечивания красителя в от-
сутствии токсичных веществ (рис. 5, 1) показы-
вает, что изменение концентрации МС+ описы-
вается уравнением первого порядка: 

 С = С0 · ехр(–k · t), (7) 
где С0, С – начальная и текущая концентрации 
МС+; k – эффективная константа скорости 
обесцвечивания МС+. 

Величина k может быть найдена из кинетиче-
ской зависимости (7) при ее преобразовании в по-
лулогарифмических координатах lnC от t. 

Данная величина связана с временем обесцве-
чивания красителя – to, при котором С = А (визу-
альный порог обнаружения синего цвета)  
 k = lnA / to. (8) 

На рис. 6 приведена зависимость относитель-
ной скорости обесцвечивания МС+ от логарифма 
концентрации ионов Cd2+для клеток В. subtilis. 

Зависимость  носит сигмоидный характер и 
может быть описана уравнением Хилла [14]: 
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где V, Vm  –  скорости обесцвечивания МС в об-
разце и контроле; Ct – концентрация токсичных 
веществ; C0,5 – концентрация токсиканта, при 
которой  V = Vm  / 2; h – коэффициент Хилла.  

 
Рис. 6. Изменение относительной величины  

скорости обесцвечивания МС клетками В. subtilis  
от логарифма концентрации Cd2+ 

На рис. 7 приведены зависимости измене-
ния индексов токсичности Т1, Т2, Т3 от lgCt  ти-
лозина и ионов Cd2 для клеток В. subtilis, полу-
ченные методом ОРП и биокалориметрии.  

 

 
Рис. 7. Изменение индексов токсичности Т1, Т2,  Т3  
от lgCt  веществ (мкг/мл) для клеток В. subtilis:  

1 – тилозин; 2, 3 – Cd2+, t = 10 мин 
 
Обработка полученных результатов с ис-

пользованием уравнения Хилла дала следующие 
показатели токсичности, приведенные в таблице. 

Показатели токсичности веществ для В. subtilis, 
полученные методами ОРП и биокалориметрии  
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Из таблицы следует, что чем больше вели-
чина h и меньше показатели С0,5, С0,1, тем ток-
сичнее вещество. 

Тест-культура В. subtilis проявляет боль-
шую чувствительность к ионам Cd2+, чем к ан-
тибиотику тилозину.  

Метод ОРП позволяет регистрировать при-
сутствие тилозина и ионов кадмия в водных сре-
дах в концентрациях ниже уровня их ПДК.  

Показатели токсичности для Сd2+, найден-
ные методами ОРП и биокалориметрии, прак-
тически совпадают. 

Заключение. В результате проведенной ра-
боты показано, что присутствие токсичных ве-
ществ в водных средах существенно влияет на 
показания РП и необратимо снижает редуктаз-
ную активность клеток.  

Метод РП может быть использован для об-
наружения токсичных веществ в водных средах 
как с помощью естественной микрофлоры, так и 
с помощью тест-культур бактерий. Однако АИ и 
естественная микрофлора СВ адаптированы к 
загрязнителям, а также имеют непостоянный 
состав микроорганизмов, влияющий на ста-
бильность показаний РП, поэтому целесообраз-
нее использовать тест-культуры клеток. 

Для определения  ингибирующих и токсич-
ных веществ в СВ могут применяться визуаль-
ный и оптический варианты редуктазной пробы.  

Время обесцвечивания МС – недостаточно 
удобный показатель для обнаружения присутст-

вия токсичных веществ из-за увеличивающейся 
длительности анализа с ростом содержания ксе-
нобиотиков в водных средах.  

В работе рассмотрен способ оценки токсич-
ности водных сред с помощью оптического ва-
рианта РП. Он основан на регистрации скорости 
обесцвечивания красителя МС, наблюдаемой 
при 660 нм и контроле за изменением численно-
сти жизнеспособных клеток при 730 нм.  

Показано, что уровень токсичности СВ мо-
жет быть определен по формулам (3)–(5).   

Скорость обесцвечивания МС в присутствии 
токсичных веществ в водных средах хорошо 
описывается уравнением Хилла. 

Метод ОРП позволяет регистрировать в те-
чение 10 мин присутствие антибиотика тилози-
на и ионов кадмия в водных средах в концен-
трациях ниже уровня их ПДК. 

Результаты ОРП с тест-культурой В. subtilis 
хорошо коррелируют с данными оценки ток-
сичности ионов Cd2+, полученными методом 
биокалориметрии. 

Использование метода ОРП для оценки ток-
сичности водных сред имеет ряд преимуществ 
перед другими методами анализа. К их числу от-
носятся: экспрессность, низкая трудоемкость из-
мерений, достаточно высокая чувствительность и 
производительность анализа, что позволяет ис-
пользовать данный метод для контроля токсич-
ности и детоксикации сточных вод на очистных 
сооружениях. 
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УДК 573.6:579.66:632.954 
О. С. Игнатовец, Е. В. Феськова, Т. И. Ахрамович, В. Н. Леонтьев  

Белорусский государственный технологический университет 
ИЗУЧЕНИЕ МИКРОБНОЙ ДЕГРАДАЦИИ 2,4-Д И ПЕСТИЦИДОВ ГРУППЫ 

СУЛЬФОНИЛМОЧЕВИНЫ В МОДЕЛЬНЫХ СИСТЕМАХ 
Для увеличения урожайности сельскохозяйственных культур путем уничтожения сорных 

растений используются гербициды, которые по объемам применения являются серьезными ис-
точниками загрязнения окружающей среды. Производство и применение пестицидов влияет на 
состояние среды и представляет потенциальную опасность для здоровья населения. Огромная 
роль в деградации циркулирующих в окружающей среде ксенобиотиков принадлежит почвен-
ным бактериям. Целенаправленное их использование позволяет осуществить ремедиацию при-
родных объектов без образования продуктов вторичного загрязнения. Поэтому современный 
этап исследований микробиологической деструкции ксенобиотиков характеризуется выражен-
ным интересом к изучению физиологических, биохимических и генетических особенностей 
штаммов-деструкторов, анализу путей биотрансформации указанных соединений. В настоящее 
время одними из наиболее широко применяемых гербицидов являются химические соединения 
на основе сульфонилмочевины, а также 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д). В настоя-
щей работе показана возможность использования бактерий-деструкторов для деградации оста-
точных количеств пестицидов в объектах окружающей среды. Особое внимание уделено меха-
низмам биотрансформации указанных ксенобиотиков, а также изучению кинетических парамет-
ров процесса деградации пестицидов в модельных системах. Разработана методика определения 
химических соединений на основе сульфонилмочевины и 2,4-Д при их совместном применении.  

Ключевые слова: пестициды, 2,4-Д, трибенурон-метил, метсульфурон-метил, бактерии-
деструкторы, биодеградация, ферменты, интермедиаты, ВЭЖХ-МС. 

 
O. S. Ignatovets, A. Feskova, T. I. Akhramovich, V. N. Leontiev  

Belarusian State Technological University 
STUDY OF MICROBIAL DEGRADATION OF 2,4-D AND PESTICIDES  

OF SULFONYLUREA GROUP IN MODEL SYSTEMS 
To increase the yield of crops by destroying weeds, herbicides are used, which are the serious 

sources of environmental pollution. Production and use of pesticides affect the state of the environment 
and poses a potential hazard to public health. A huge role belongs to the soil bacteria in the xenobiotics 
degradation than are circulating in the environment. Purposeful use of this bacteria makes it possible to 
carry out the remediation of natural objects without the formation of secondary pollution products. 
Therefore, the modern stage of studies of microbiological xenobiotics destruction is characterized by a 
pronounced interest in studying of the physiological, biochemical and genetic characteristics of the de-
structor strains, analyzing the pathways of biotransformation of these compounds. Currently, one of the 
most widely used herbicides are chemical compounds based on sulfonylurea, and 2,4-dichloro-
phenoxyacetic acid (2,4-D). In this paper, the possibility of using of the bacterium-destructors for the 
degradation of residual amounts of pesticides in environmental objects is demonstrated. The particular 
attention is paid to the mechanisms of biotransformation of these xenobiotics, as well as to the study of 
the kinetic parameters of the process of the pesticides degradation in model systems. The method for 
the determination of chemical compounds based on sulfonylurea and 2,4-D when they are used together 
has been developed. 

Key words: pesticides, 2,4-D, tribenuron-methyl, methsulfuron-methyl, bacteria-destructors, bio-
degradation, enzymes, intermediates, HPLC-MS. 

Введение. Базовым этапом разработки тех-
нологий ремедиации почв от ксенобиотиков 
является поиск и выделение микроорганизмов, 
способных использовать их в качестве источ-
ника углерода. Галогенароматические соедине-
ния широко применяются в сельском хозяйстве 
в качестве пестицидов различного действия и 
являются серьезным источником загрязнения 

окружающей среды. В настоящее время суще-
ствует несколько приемов получения бактерий-
деструкторов галогенароматичиских соедине-
ний, среди которых наиболее распространены 
способ накопительной культуры и генетиче-
ские in vitro и in vivo. 

Почти все известные бактерии-деструкторы 
хлорированных фенолов выделены способом 
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накопительных культур из окультуренных 
почв, сточных вод и активного ила. В реальных 
природных условиях объекты окружающей 
среды подвергаются загрязнению смесью ксе-
нобиотиков. Деградация отдельных компонен-
тов этих смесей может ингибироваться присут-
ствием других компонентов. Это приводит к 
накоплению токсикантов в среде. Поэтому с 
практической точки зрения для очистки при-
родных объектов наиболее рационально ис-
пользование штаммов микроорганизмов, спо-
собных усваивать смесь токсикантов [1–3]. 

Гербициды на основе хлорфеноксиалкан-
карбоновых кислот (ФКК) интенсивно приме-
няются при уничтожении сорняков. Среди гер-
бицидов этой группы широко применяются 
препараты натриевой и аммонийной солей, а 
так же 2,4-Д [4]:  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

2,4-Д – хлорорганическое соединение, ис-
пользуется как гербицид и регулятор роста рас-
тений, входит в состав более 1500 гербицидов. 
2,4-Д рекомендуется для контроля широколи-
ственных сорняков при выращивании злаковых 
культур, обработке газонов и пастбищ [5].  
Отметим, что норма внесения гербицида со-
ставляет обычно в среднем 1 кг/га в расчете на 
активное начало, а на сорную растительность 
попадает не более 5% от этого количества. Ос-
таточное количество гербицида подвергается 
воздействию абиотических и биотических фак-
торов, основным из которых является деятель-
ность почвенной микробиоты.  

В последнее время широкое распростране-
ние приобрели гербициды ряда сульфонилмо-
чевины. Общая формула этих соединений:  

где R1 – ароматический и иные радикалы; R2,  
R3 – различные заместители. Зачастую, после 
многократного применения разных гербицидов, 

в объектах окружающей среды создается си-
туация, когда приходится говорить об остаточ-
ных количествах не одного ксенобиотика, а не-
скольких. В связи с тем что вышеуказанные 
гербициды по масштабам потребления превос-
ходят остальные химические средства защиты 
растений, нами была поставлена цель изучить 
возможность применения почвенных бактерий-
деструкторов для создания биопрепаратов, спо-
собных осуществлять ремедиацию почв при 
комплексном загрязнении 2,4-Д и пестицидами 
группы сульфонилмочевины.  

Основная часть. Объектами исследования 
в данной экспериментальной работе являлись 
почвенные микроорганизмы-деструкторы пес-
тицидов на основе 2,4-Д кислот и производных 
сульфонилмочевины (трибенурон-метил и мет-
сульфурон-метил). Ранее нами были выделены 
8 штаммов бактерий, способных осуществлять 
деградацию указанных ксенобиотиков при их 
совместном применении в почвах [6]. Из лите-
ратурных данных известно, что бактерии родов 
Achromobacter sp., Aeromonas sp., Bacillus sp., 
Pseudomonas sp., Rhodococcus sp., Sphingo-
monas sp., Streptomyces sp. способны использо-
вать 2,4-Д в качестве единственного источника 
углерода, а бактерии родов Bacillus sp. и Pseu-
domonas sp. – пестициды на основе сульфонил-
мочевины. 

Используя данные для идентификации, выде-
ленные микроорганизмы охарактеризовали до 
рода по морфологическим и физиолого-биохи-
мическим признакам: форма клеток, подвиж-
ность, окраска по методу Грама, оксидазная и 
каталазная активности, способность формировать 
гранулы поли-β-оксимасляной кислоты и наличие 
эндоспор. Культурально-морфологическая и фи-
зиолого-биохимическая характеристика выде-
ленных бактерий позволила установить, что они 
являются представителями родов Pseudomonas 
sp. Д2, Д3, Д5 Д6, Д8, Bacillus sp. Д1, Д4, Д7. 
Наиболее активный рост на среде указанными 
пестицидами демонстрировал штамм Д8, кото-
рый обладал следующими характеристиками: 
прямые подвижные короткие палочки, грамотри-
цательные, обладают каталазной и оксидазной 
активностью, способны формировать гранулы 
поли-β-оксимасляной кислоты. Для дальнейших 
исследований был отобран штамм Д8.  

На следующем этапе исследований был 
осуществлен подбор оптимальных условий 
культивирования (аэрация, температура, рН). 
Критерием отбора являлась удельная скорость 
роста клеток культур при использовании ксе-
нобиотиков в качестве источника углерода.  
В ходе эксперимента варьировались следую-
щие факторы: температура, степень аэрации, 
концентрация пестицидов.  

SO2NHCONH

R
1

N

N

N

R
3

R
2

Cl

OCH2COOH

Cl



Î. Ñ. Èãíàòîâåö, Å. Â. Ôåñüêîâà, Ò. È. Àõðàìîâè÷, Â. Í. Ëåîíòüåâ 163 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Влияние гербицидов на рост чистой культу-
ры бактерий изучали путем их посева штрихом 
на плотную глюкозосолевую среду ММ9 с раз-
личными концентрациями гербицидов: 100, 200 
и 300 мг/л. Результаты, полученные после инку-
бирования посевов при 30°С в течение 48 ч, по-
казали, что присутствие в среде гербицидов в 
концентрации 200 и 300 мг/л оказывает ингиби-
рующее действие на бактерии, выделенные из 
почвенных образцов. В связи с этим в дальней-
ших исследованиях использовали питательные 
среды, содержащие 100 мг/л 2,4-Д и 100 мг/л 
пестицидов группы сульфонилмочевины. 

Отношение микроорганизмов к температуре 
окружающей среды устанавливали путем куль-
тивирования бактерий в жидкой среде ММ9 с 
пестицидом 2,4-Д и трибенурон-метилом 
(100 мг/л). Опыты проведены при следующих 
температурах: 20, 25, 30°С. По результатам 
экспериментов был сделан вывод, что самую 
высокую удельную скорость роста клетки 
культур демонстрировали при 20°С. Данный 
факт объясняется тем, что культуры бактерий-
деструкторов выделены из сельскохозяйствен-
ных почв, среднесуточная температура которых 
составляет 16–18°С.  

Для определения оптимальной степени 
аэрации бактерии-деструкторы культивировали 
в жидкой солевой среде ММ9 с пестицидами 
при следующих параметрах: температура – 
20°С, скорость оборотов качалки – 0, 100 и 
200 об/мин. Наиболее высокую скорость роста 
клетки бактерий-деструкторов штамма Д8 де-
монстрировали при скорости 100 об/мин.  
Таким образом, оптимальные условия культи-
вирования бактерий-деструкторов следующие: 

температура – 20°С, концентрация пестицидов 
в среде – 100 мг/л, аэрация – 100 об/мин. 

Следующим этапом НИР явилось изучение 
кинетики и механизма деградации 2,4-Д и три-
бенурон-метила бактериями-деструкторами.  
К настоящему времени описаны несколько под-
ходов, позволяющих анализировать дихлорфе-
нольные ксенобиотики и пестициды группы 
сульфонилмочевины в различных объектах ок-
ружающей среды [7–11]. Среди них – метод 
тонкослойной хроматографии, который исполь-
зуется для анализа смесей пестицидов, требует 
наличия стандартных веществ, однако точность 
определений очень невысока. Данный метод не 
позволяет идентифицировать интермедиаты и 
исследовать механизмы биодеградации. Метод 
газожидкостной хроматографии требует специ-
альной пробоподготовки и перевода анализи-
руемых соединений в легколетучие производ-
ные. С этих позиций наиболее приемлемым с 
точки зрения исполнения и информативности 
является метод высокоэффективной жидкостной 
хроматографии в сочетании с масс-спектро-
метрией (ВЭЖХ-МС), поскольку из анализа 
масс-спектров образующихся ионов можно по-
лучать достоверную информацию о структурах 
как субстрата, так и интермедиатов.  

Динамику превращения 2,4-Д в модельной 
системе изучали с помощью метода ВЭЖХ-МС, 
используя пестициды в качестве ростового суб-
страта бактерий-деструкторов. Содержание пес-
тицидов в среде контролировали по калибровоч-
ному графику, построенному на основе стандарт-
ных веществ. На рис. 1 представлены хромато-
грамма культуральной жидкости штамма Д8 на 
первые (а) и третьи (б) сутки культивирования.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Хроматограмма культуральной жидкости  
на первые (а) и третьи (б) сутки культивирования

а 

б 
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Рис. 2. Электронный (а) и масс-спектры  
в области положительных (б) и отрицательных (в) ионов трибенурон-метила

Рис. 3. Кинетическая кривая деградации 2,4-Д  
и трибенурон-метила (ТУМ) бактериями-деструкторами в модельной системе 

 
Трибенурон-метил обнаруживается на хро-

матограмме в виде четкого пика со временем 
удерживания 9,20 мин, пик со временем удер-
живания 5,35 мин соответствует 2,4-Д. На рис. 2 
представлены электронный (а) и масс-спектры 
(б, в) трибенурон-метила. 

В масс-спектре в области положительных 
ионов (рис. 2, б) обнаруживается пик с 
m/z = 396,5, а в области отрицательных ионов – 

(рис. 2, в) с m/z = 394,5, соответствующие  
молекулярным ионам трибенурон-метила 
[M + H]+  и [M – H]– соответственно.  

Динамика биодеградации пестицидов бак-
териями штамма Д8 представлена на рис. 3. 

В ходе культивирования в течение первых 
шестидесяти часов деградация 2,4-Д бакте-
риями-деструкторами шла активно и состави-
ла около 73%. Остаточное количество 2,4-Д в 

ТУМ 

2,4-Д 

0                     20                   40                    60                   80                   100 

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

О
тн
ос
ит
ел
ьн
ое

 с
од
ер
ж
ан
ие

 2
,4

-Д
 и

 Т
У
М

, %
 

Время, ч 

а 

б 

в 



Î. Ñ. Èãíàòîâåö, Å. Â. Ôåñüêîâà, Ò. È. Àõðàìîâè÷, Â. Í. Ëåîíòüåâ  165 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

среде составляло порядка 12%, дальнейшее 
разложение ксенобиотика шло довольно мед-
ленно и полного исчезновения из среды не на-
блюдалось. Содержание трибенурон-метила в 
среде к окончанию культивирования состави-
ло порядка 50%.  

Заключение. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что штамм бактерий Д8, выделен-
ный из почв, можно использовать для разра-
ботки биопрепарата, предназначенного для  

ремедиации объектов окружающей среды, за-
грязненных 2,4-Д и трибенурон-метилом. Ме-
тод ВЭЖХ-МС можно использовать для кон-
троля остаточного количества указанных пес-
тицидов в почве, а также в водных системах.  
На следующем этапе НИР планируется изуче-
ние ключевых ферментов биодеградации ксе-
нобиотиков, а также анализ механизмов дегра-
дации 2,4-Д и трибенурон-метила и идентифи-
кация всех промежуточных интермедиатов.  
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УДК 664.592; 665.334.7 
Е. В. Феськова1, О. С. Игнатовец1, И. Н. Тычина2, И. М. Савич2, Д. С. Свитящук1 

1Белорусский государственный технологический университет 
2Центральный ботанический сад Национальной академии наук Беларуси 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА  
СЕМЯН ЧЕРНУШКИ ПОСЕВНОЙ (NIGELLA SATIVA) 

В данной работе был изучен компонентный состав семян чернушки посевной (Nigella sativa) 
четырех селекционных образцов (НП-9, НЧ-20, НФ-15, НУ-12) из коллекции Центрального бо-
танического сада Национальной академии наук Беларуси. Методом газовой хроматографии ус-
тановлено, что в липидах семян чернушки посевной преобладают линолевая С18:2, олеиновая 
С18:1cis и пальмитиновая С16:0 кислоты, а также в небольших количествах присутствуют капроно-
вая С6:0, каприловая С8:0, миристиновая С14:0, пентадекановая С15:0, пальмитолеиновая С16:1, стеа-
риновая С18:0, элаидиновая С18:1trans, α-линоленовая С18:3, арахиновая С20:0, гондоиновая С20:1 и эй-
козадиеновая С20:2 кислоты. Выход эфирного масла из семян чернушки посевной исследуемых 
селекционных образцов в среднем составил 0,4%, и установлено, что среди эфирных масел пре-
обладает монотерпен ρ-цимен (64,90%), также были обнаружены α-туйен, α-пинен, β-пинен, са-
бинен, лимонен, эвкалиптол, γ-терпинен и линалоол. Доля фосфора в зольном остатке составила 
в среднем 6,37%, калия – 9,87%, магния – 14,39%, кальция – 37,86%, натрия – 0,25% и железа – 
0,12%. Влажность семян исследуемых образцов варьировалась от 5,03 до 5,40%.  

Ключевые слова: чернушка посевная (Nigella sativa), газовая хроматография, метиловые 
эфиры жирных кислот, эфирные масла, состав минеральных компонентов. 
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1Belarusian State Technological University 
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DETERMINATION OF THE COMPONENT COMPOSITION  
OF NIGELLA SATIVA SEEDS 

In this paper the component composition of the black cumin (Nigella sativa) seeds of four selection 
samples (NP-9, NCH-20, NF-15, NU-12) from the collection of the Central Botanical Garden of the 
National Academy of Sciences of Belarus was studied. It was found using the method of gas chroma-
tography that linolic C18:2, oleic C18:1cis and palmitic C16:0 acids are prevail in the from the black cumin 
seeds. There are also caproic C6:0, caprylic C8:0, miristic C14:0, pentadecanoic C15:0, palmitoleic C16:1, 
stearic C18:0, elaidic C18:1trans, α-linolenic C18:3, arachic C20:0, gondoinic C20:1, and eicosodienoic C20:2 ac-
ids in these seeds in small number. The yield of the essential oils from the seeds of the black cumin was 
on the average 0.4%, and it was established that among the essential oils the monoterpene ρ-cymene 
(64.90%) is predominated, α-thujene, α-pinene, β-pinene, sabinene, limonene, eucalyptol, γ-terpene and 
linalool were also detected. The mineral composition was the following (on the average): potassium – 
9.87%, magnesium – 14.39%, calcium – 37.86%, sodium – 0.25% and iron – 0.12%. The moisture con-
tent of the study samples seeds ranged from 5.03 to 5.40%.  

Keywords: black cumin (Nigella sativa), gas chromatography, fatty acid methyl esters, essential 
oil, mineral constituent. 

Введение. Чернушка посевная (Nigella sati-
va), или черный тмин, черный кориандр, – 
представитель семейства Ranunculaceae, из-
вестное лекарственное и пряно-ароматическое 
растение. Чернушка посевная – единственное 
растение семейства лютиковых, которое можно 
употреблять в пищу, и еще с древних времен 
она известна как очень ценное растение для 
пищевой промышленности [1]. Ее добавляют в 
кондитерские и хлебобулочные изделия, напит-
ки и маринады. Семена чернушки посевной об-
ладают антимикробным действием, поэтому их 
используют при консервировании продуктов. 

Nigella sativa содержит большое количество 
вкусоароматических соединений и биологиче-
ски активных веществ, которые улучшают ор-
ганолептические показатели продуктов и по-
вышают их пищевую ценность [2]. 

С лечебной целью чернушка посевная ис-
пользуется во многих странах мира уже более 
3000 лет. В течение последних двух десятилетий 
большинство исследований были посвящены 
экстрактам семян чернушки посевной и их 
влиянию на различные системы организма  
in vitro или in vivo. Экстракты семян показывают 
широкий спектр фармакологических свойств, 
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включая иммуностимулирующую и антигиста-
минную, антидиабетическую, антигипертензив-
ную и противовоспалительную активность [3].  

В состав чернушки посевной входят жирные 
кислоты, эфирные масла, витамины, фенольные 
соединения, алкалоиды, сапонины, стерины, ми-
нералы, аминокислоты, белки и углеводы.  

Для Республики Беларусь актуальны иссле-
дования, направленные на поиск наиболее пер-
спективного сорта чернушки посевной.  

Основная часть. Целью данной работы было 
определение компонентного состава семян чер-
нушки посевной разных селекционных образцов. 

Объектом исследования являлись семена 
чернушки посевной четырех селекционных об-
разцов (НП-9, НЧ-20, НФ-15, НУ-12) из кол-
лекции Центрального ботанического сада На-
циональной академии наук Беларуси. 

Количественное определение жирно-кислот-
ного состава липидов в семенах чернушки посев-
ной проводили по модифицированному методу 
Welch. Навески образцов помещали в стеклянные 
ампулы, приливали 1 см3 раствора 2%-ной серной 
кислоты в метаноле с внутренним стандартом – 
маргариновой кислотой (C17:0; 1,35 мг/см3). Ампу-
лы запаивали на газовой горелке, гидролиз триа-
цилглицеридов с одновременным метилированием 
образующихся жирных кислот проводили при 
температуре (80 ± 1)°C в течение 4 ч. Затем ампу-
лы охлаждали до комнатной температуры, вскры-
вали и экстрагировали метиловые эфиры жирных 
кислот (МЭЖК) гексаном (0,5 см3) [4]. МЭЖК 

разделяли методом газовой хроматографии (рису-
нок) на приборе Agilent 7820A GC (Agilent 
Technologies, США), оснащенном пламенно-
ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой HP-Innowax 30 м×0,25 мм×0,25 мкм (поли-
этиленгликоль). Анализ проводили при скорости 
потока гелия через колонку – 1,36 мл/мин, темпе-
ратуре инжектора – 250°С, детектора – 275°С, 
температуре колонки – 150°С (1 мин), затем тем-
пература колонки повышалась со скоростью 
2,9°С/мин до 250°С и выдерживалась 3 мин. Объ-
ем анализируемой пробы – 1 мкл.  

Идентификацию МЭЖК производили по 
времени удерживания при разделении стан-
дартных смесей этих веществ (AccuStandart, 
США) и оценивали в процентах от весового 
суммарного содержания по отношению к внут-
реннему стандарту (таблица). 

По результатам газохроматографического 
анализа установлено, что в семенах чернушки 
посевной преобладают линолевая С18:2, олеино-
вая С18:1cis и пальмитиновая С16:0 кислоты. 

Экстракцию эфирного масла из семян чер-
нушки посевной проводили методом перегонки 
с водяным паром. Измельченные семена поме-
щали в круглодонную колбу с добавлением 
дистиллированной воды (из расчета приблизи-
тельно 1 : 13) при нагревании в течение 1,5 ч. 
Эфирное масло собирали в приемник Гинзбер-
га. Выход эфирного масла из семян чернушки 
посевной исследуемых селекционных образцов 
в среднем составил 0,4%. 

 
Хроматограмма разделения метиловых эфиров жирных кислот липидов  

семян чернушки посевной селекционного образца НЧ-20 
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Жирно-кислотный состав  
семян чернушки посевной, % 

 
Компонентный состав полученного эфирно-

го масла определяли методом газовой хромато-
графии на приборе Agilent 7820A GC (Agilent 
Technologies, США), оснащенном пламенно-
ионизационным детектором и капиллярной ко-
лонкой HP-Innowax 30 м×0,25 мм×0,25 мкм (по-
лиэтиленгликоль). Анализ проводили при ско-
рости потока гелия через колонку – 1,2 мл/мин; 
температуре инжектора – 250°С, детектора – 
300°С, температуре колонки – 70°С (2 мин), за-
тем температура колонки повышалась со скоро-
стью 3°С/мин до 200°С и выдерживалась 2 мин. 
Сброс потока составлял 1 : 50. Объем анализи-
руемой пробы – 0,2 мкл. Идентификацию ком-
понентов эфирного масла производили по вре-
менам удерживания стандартных веществ. 

Установлено, что в семенах чернушки по-
севной исследуемых селекционных образцов 
преобладает монотерпен ρ-цимен (64,90%). Со-
держание α-туйена и α-пинена в сумме соста-
вило 15,83% (при данных условиях хромато-
графирования и на указанной хроматографиче-
ской колонке эти два компонента имеют одина-
ковые времена удерживания), β-пинена – 
2,76%, сабинена – 1,23%, лимонена – 1,82%, 
эвкалиптола – 0,21%, γ-терпинена – 1,35% и 
линалоола – 0,09%. 

Состав минеральных компонентов семян 
чернушки посевной определяли в зольном ос-
татке на сканирующем электронном микроско-
пе JSM-5610 LV c системой электронно-
зондового энергодисперсионного химического 
анализа EDX JED-2201 (JEOL, Япония). Доля 
фосфора в зольном остатке составила в среднем 
6,37%, калия – 9,87%, магния – 14,39%, кальция – 
37,86%, натрия – 0,25% и железа – 0,12%. 

Влажность семян чернушки посевной опре-
деляли по ГОСТ 24933.3–81 [5]. Влажность ис-
следуемых образцов составила от 5,03 до 5,40%. 

Заключение. Таким образом, были проана-
лизированы семена четырех селекционных об-
разцов чернушки посевной. Установлено, что в 
семенах чернушки посевной преобладают ли-
нолевая С18:2, олеиновая С18:1cis и пальмитиновая 
С16:0 жирные кислоты, а также что среди эфир-
ных масел преобладает ρ-цимен, содержание 
которого в среднем составило 64,90%. Среди 
минеральных компонентов преобладающими 
являются кальций и магний. В связи с вышеиз-
ложенным семена чернушки посевной являют-
ся весьма перспективным сырьем для пищевой 
и фармацевтической промышленности. 
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Е. Д. Скаковский1, Л. Ю. Тычинская1, С. Н. Шиш2, А. Г. Шутова2, С. А. Ламоткин3 
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СОСТАВ ВОДНЫХ ЭКСТРАКТОВ СЕМЯН РАСТЕНИЙ РОДА NIGELLA L.,  
УСТАНОВЛЕННЫЙ МЕТОДОМ ЯМР 

Проведен 1Н и 13С ЯМР анализ состава водных экстрактов (D2O) семян чернушки дамасской 
(Nigella damascena L.), чернушки посевной (Nigella sativa L.), а также чернушки восточной (Nigella 
orientalis L.). Целью настоящего исследования была оценка качественного и количественного со-
става водных экстрактов семян растений рода Nigella L. Для исследования использовались семена 
растений, культивируемых на экспериментальном участке отдела биохимии и биотехнологии рас-
тений Центрального ботанического сада Национальной академии наук Беларуси. Содержание рас-
творимой фракции в воздушно-сухих семенах с оболочкой составило 1,0–1,3%. Установлено, что 
экстракты трех видов рода Nigella различаются по качественному и количественному составу не-
значительно. В исследованных образцах обнаружены следующие аминокислоты: триптофан, фе-
нилаланин, тирозин, γ-аминомасляная кислота, аспарагин, глутамин, пролин, лизин, треонин,  
валин, изолейцин, лейцин. Определено содержание моносахаридов – глюкозы, фруктозы, галакто-
зы, и дисахарида – сахарозы. Преобладающими аминокислотами у N. sativa в условиях Беларуси 
являются γ-аминомасляная кислота, пролин, треонин, у N. damascena – γ-аминомасляная кислота, 
аспарагин, глутамин, у N. orientalis – треонин, пролин, валин. В экстрактах среди идентифициро-
ванных компонентов преобладают сахара (≈50%), на долю аминокислот приходится 14–19%. 

Ключевые слова: ЯМР анализ, водные экстракты, Nigella sativa L., Nigella damascena L., 
Nigella orientalis L., аминокислоты, сахара.  
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COMPOSITION OF WATER EXTRACTS OF SEEDS OF PLANTS  
OF THE GENUS NIGELLA L., DETERMINED BY NMR 

The purpose of this study was to evaluate the qualitative and quantitative composition of water ex-
tracts of seeds of plants of the genus Nigella L. 1Н and 13С NMR analysis of the composition of water 
extracts (D2O) of the seeds of Nigella damascena L., Nigella sativa L. and Nigella orientalis L. is car-
ried out. For the study the seeds of plants cultivated in the experimental section of the Biochemistry and 
Plant Biotechnology Department of the Central Botanical Garden of the National Academy of Sciences 
of Belarus were used. The content of soluble fraction in air-dry seeds with a shell was 1.0–1.3%. It has 
been established that extracts of three species of the genus Nigella differ in qualitative and quantitative 
composition slightly. The following amino acids were found in the samples studied: tryptophan, phe-
nylalanine, tyrosine, γ-aminobutyric acid, asparagine, glutamine, proline, lysine, threonine, valine, iso-
leucine, leucine. The content of monosaccharides – glucose, fructose, galactose and disaccharide su-
crose was determined. The prevailing amino acids amino acids in N. sativa in Belarus are  
γ-aminobutyric acid, proline, threonine, in N. damascena – γ-aminobutyric acid, asparagine, glutamine, 
in N. orientalis – threonine, proline, valine. Sugars predominated in extracts among the identified com-
ponents (≈50%), the proportion of amino acids was 14–19%. 

Key words: NMR analysis, aqueous extracts, Nigella sativa L., Nigella damascena L., Nigella 
orientalis L., amino acids, sugars. 

Введение. Растения рода Nigella L. семей-
ства Ranunculaceae широко известны как ле-
карственные и пряно-ароматические культуры. 
Сырьем у них являются семена, богатые раз-
личными жирными кислотами и другими био-
логически активными компонентами. Основ-
ными способами получения масла считаются 

холодный отжим и экстракция [1]. Однако ис-
пользуемые способы получения позволяют из-
влекать из растительного сырья в основном 
гидрофобные группы веществ (жирные кисло-
ты и компоненты эфирного масла). Хотя поми-
мо липофильных соединений семян растений 
рода Чернушка, определяющих ее медицинское 
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применение, заслуживают внимания и гидро-
фильные вещества как носители разных фарма-
кологических видов активности. В этой связи 
изучение компонентного состава гидрофиль-
ных соединений будет способствовать расши-
рению спектра действия комплексных продук-
тов из семян чернушки [1].  

Согласно литературным данным семена чер-
нушки посевной содержат достаточно большое 
количество аминокислот, их уровень колеблется 
(по разным источникам) от 16 до 20% (аргинин, 
глутаминовая кислота, лейцин, лизин, метионин, 
тирозин, пролин, треонин) [1–3]. В результате 
сверхкритической углекислотной экстракции в 
семенах чернушки посевной, согласно данным 
Рудь Н. К., были идентифицированы c помощью 
ВЭЖХ следующие аминокислоты: аргинин, 
лейцин, метионин, валин, пролин, треонин, се-
рин, α-аланин, глицин [1]. Также семена содер-
жат минералы – 1,79–3,74% (кальций, фосфор, 
калий, натрий, железо), углеводы – 33,9%, 
клетчатку – 5,50% и воду – 6,0% [1–2]. Состав 
аминокислот и сахаров чернушки восточной и 
дамасской в литературе практически не описан, 
однако представляется интересным его изуче-
ние и сравнение с широко используемой чер-
нушкой посевной.  

Также следует отметить, что состав экс-
трактов преимущественно изучается хромато-
графическими методами, которые, несмотря на 
свою универсальность, имеют ряд недостатков. 
В последнее время для анализа широко исполь-
зуется метод ЯМР [4]. 

Цель настоящего исследования – качест-
венный и количественный анализ водных экс-
трактов семян растений рода Nigella L. методом 
ЯМР.  

Основная часть. Для анализа использова-
ли воздушно-сухие семена чернушки дамас-
ской (Nigella damascena L.), чернушки посев-
ной (Nigella sativa L.), а также чернушки вос-
точной (Nigella orientalis L.), выращенные на 
экспериментальном участке отдела биохимии 
и биотехнологии Центрального ботаничекого 
сада Национальной академии наук Беларуси. 
Экстракция осуществлялась дейтерированной 
водой (D2O). Содержание растворимой фрак-
ции в воздушно-сухих семенах с оболочкой 
составило 1,0–1,3%. Спектры ЯМР растворов в 
D2O зарегистрированы на спектрометре 
AVANCE-500 (Bruker) с рабочими частотами 
500 и 125 МГц для ядер 1Н и 13С соответствен-
но при температуре 293 К. В качестве внут-
реннего стандарта использовали добавленный 
в раствор трет-бутиловый спирт. В спектре 
1Н δСН3 = 1,24 м.д., а для ядер 13С δСН3 = 30,29 м.д. 
Накопление сигналов для протонных спектров 
осуществлялось в течение 20 мин, а углерод-

ных – 14 ч. Экспериментальные данные обра-
ботаны с помощью пакета программ XWIN-
NMR 3.5. Для идентификации соединений в 
экстрактах в аналогичных условиях записаны 
спектры ряда индивидуальных аминокислот и 
сахаров. 

На рисунке приведены спектры 13С  (а) и  
1Н (б) водных (D2O) экстрактов семян N. sativa. 

Анализ спектров позволил идентифициро-
вать следующие углеводы: сахароза, галактоза, 
глюкоза и фруктоза. Химические сдвиги саха-
розы, глюкоза и фруктозы приведены в работе 
[5]. Протонные спектры галактозы рассмотрены 
в [6], а углеродные – в [7]. 

Из аминокислот идентифицированы трип-
тофан, фенилаланин, тирозин, γ-аминомасляная 
кислота, аспарагин, глутамин, пролин, лизин, 
треонин, валин, изолейцин, лейцин. Отнесене-
ние химических сдвигов аминокислот нами да-
но в работе [8]. 

Качественный и количественный состав 
идентифицированных сахаров и аминокислот 
представлен в таблице. 

Таким образом, в водных экстрактах расте-
ний рода Nigella L. установлен количественный 
состав сахаров. Отмечено, что преобладают в 
экстрактах моносахариды: у N. sativa на их до-
лю приходится 89,7%, N. damascene – 94,7%,  
N. orientalis – 86,7%. Также в изучаемых экс-
трактах присутствует сахароза. Отмечено, что 
N. damascene содержит минимальное количест-
во сахаров среди изучаемых видов. 

В результате анализа показано, что семена 
N. sativa и N. orientalis содержат 12 аминокис-
лот, 8 из которых являются незаменимыми, а 
N. damascene – 11 аминокислот (отсутствует 
фенилаланин). Наибольшее количество амино-
кислот среди изучаемых видов содержит  
N. sativa, преобладающими аминокислотами у 
нее являются γ-аминомасляная кислота, пролин 
и треонин. У N. damascene преобладают γ-амино-
масляная кислота, аспарагин и глутамин, у  
N. orientalis – треонин, пролин и валин.  

Присутствие аминокислот в разрабатывае-
мых целевых продуктах из чернушки в сочета-
нии с гидрофобными биологически активными 
компонентами значительно повышает их тера-
певтическую ценность, так как аминокислоты, 
обнаруженные в семенах чернушки, участвуют в 
продукции ферментов, некоторых гормонов (ти-
розин, лизин), в построении мышц (лейцин, изо-
лейцин, валин), кожи и волос (пролин, лейцин, 
изолейцин, валин), поддерживают работу им-
мунной системы и общего обмена веществ (ли-
зин). Помимо этого, некоторые аминокислоты 
действуют в качестве нейротрансмиттеров – пе-
редатчиков информации от одной клетки к дру-
гой (глутамин, валин) и др. [1, 9]. 
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б 
ЯМР спектры 13С (а) и 1Н (б) водных (D2O) экстрактов семян N. sativa 

Состав водных (D2O) экстрактов семян растений рода Nigella L. (мол. %) 

Соединение N. sativa N. damascene N. orientalis 
1. Сахароза 9,0 2,4 7,4 
2. Галактоза 3,2 3,7 3,4 
3. Глюкоза 25,2 14,7 28,9 
4. Фруктоза 21,9 24,7 16,1 

Общее количество сахаров 56,1 45,5 55,8 
1. Триптофан* 0,2 0,3 0,2 
2. Фенилаланин* 0,2 – 0,5 
3. Тирозин* 0,2 0,3 0,5 
4. γ-Аминомасляная кислота 4,4 3,7 0,5 
5. Аспарагин 2,4 3,5 0,6 
6. Глутамин 1,1 2,9 0,3 
7. Пролин 4,2 0,6 3,5 
8. Лизин* 1,0 0,3 0,2 
9. Треонин* 3,0 0,7 4,6 
10. Валин* 1,4 1,2 1,8 
11. Изолейцин* 0,7 0,5 0,9 
12. Лейцин* 0,4 0,4 0,7 

Общее количество аминокислот 19,2 14,4 14,3 

* Незаменимые аминокислоты. 

              8.0                        7.0                        6.0                         5.0                        4.0                        3.0                        2.0                        1.0 
ppm (t1) 

                100                               90                                 80                                70                                 60                                 50 
ppm (t1) 
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Заключение. Впервые исследован амино-
кислотный состав и состав сахаров семян рас-
тений N. sativa, N. damascena, N. orientalis, вы-
ращенных в Беларуси. Установлено, что вод-
ные экстракты трех видов рода различаются по 
составу незначительно. Определено, что преоб-
ладающими аминокислотами у N. sativa явля-

лись γ-аминомасляная кислота, пролин, трео-
нин, у N. damascena – γ-аминомасляная кисло-
та, аспарагин, глутамин, у N. orientalis –  
треонин, пролин, валин. В экстрактах среди 
идентифицированных компонентов преоблада-
ют сахара (≈50%), на долю аминокислот прихо-
дится 14–19%.  
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ЯМР АНАЛИЗ СОКА И ЭКСТРАКТОВ СЕМЯН КЛЮКВЫ 

Проведен сравнительный 1Н и 13С ЯМР анализ сока и хлороформенных (СDCl3) и водных (D2O) 
экстрактов семян клюквы болотной (Oxycoccus palustris L.) и клюквы крупноплодной сорта Стивенс 
(Oxycoccus macrocarpus Ait, “Stevens”). Клюква крупноплодная была выращена на территории лабора-
тории интродукции и технологии ягодных растений Центрального ботанического сада Национальной 
академии наук Беларуси, г. Ганцевичи, а клюква болотная собрана на болоте в Пуховичском районе. 

В соке ягод обнаружены следующие сахара: глюкоза, фруктоза и сахароза, а в соке клюквы 
болотной дополнительно сорбитол. Из кислот в значительных количествах присутствуют ли-
монная, яблочная, хинная и бензойная, которой больше в клюкве болотной. 

Хлороформенные экстракты семян содержат триацилглицериды, в составе которых присутству-
ют остатки линолевой, α-линоленовой, олеиновой и насыщенных кислот приблизительно в одинако-
вых количествах для обоих видов клюквы. При этом олеиновая и линолевая кислоты в молекулах 
триацилглицеридов занимают предпочтительно центральное положение, а α-линоленовая – крайние. 

В водных экстрактах семян идентифицированы углеводы: сахароза, галактоза, глюкоза и 
фруктоза и аминокислоты: гистидин, фенилаланин, тирозин, γ-аминомасляная кислота, пролин, 
лизин, аргинин, аланин, треонин, валин, изолейцин и лейцин. 

Ключевые слова: метод ЯМР, клюква болотная, клюква крупноплодная, сок клюквы, экс-
тракты семян клюквы. 
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NMR ANALYSIS OF CRANBERRY JUICE AND SEEDS EXTRACTS 

Comparative 1H and 13C NMR analyzes of juice and chloroform (CDCl3) and water (D2O) seed extracts of 
European cranberry (Oxycoccus palustris L.) and marsh cranberry, Stevens breed (Oxycoccus macrocarpus Ait, 
“Stevens”) were carried out. Marsh cranberries were grown on the territory Laboratory of introduction and 
technology of berry plants of the Central Botanical Garden of the National Academy of Sciences of Belarus, 
Gantsevichi, and the European cranberry was harvested in a swamp in the Pukhovichi District. 

The following sugars were found in the juice of berries: glucose, fructose and sucrose; the juice of 
European cranberry additionally contained sorbitol. The following acids were found in significant 
quantities: citric, malic, quinic and benzoic, larger amount of which was found in European cranberry. 

Chloroform seed extracts contain triacyglycerides, in which the residues of linoleic, α-linolenic, oleic and 
saturated acids in approximately equal amounts for both types of cranberries are present. In such a case, oleic 
and linoleic acids in the triacylglyceride molecules occupy a central position, and α-linolenic – the extreme one. 

In the water extracts of seeds the following carbohydrates were identified: saccharose, galactose, glu-
cose and fructose; and also the following amino acids: histidine, phenylalanine, tyrosine, γ-aminobutyric 
acid, proline, lysine, arginine, alanine, threonine, valine, isoleucine and leucine. 

Key words: NMR method, European cranberry, marsh cranberry, cranberry juice, extracts of 
cranberry seeds.

Введение. Клюква относится к группе цвет-
ковых растений семейства Вересковых. Ягоды 
всех видов клюквы съедобны, активно исполь-
зуются в кулинарии и пищевой промышленно-
сти. Она заряжает организм энергией и при этом 
содержит большое число антиоксидантов, по-
могающих приостановить процесс старения. 

Ягоды обладают тонизирующим и освежаю-
щим эффектом, повышают умственные и физи-
ческие способности, эффективно разрушают 
канцерогены и предотвращают развитие сер-
дечно-сосудистых заболеваний. Клюква обла-
дает мощными антибактериальными свойства-
ми, повышает иммунитет, нормализует артери-



Å. Ä. Ñêàêîâñêèé, Ë. Þ. Òû÷èíñêàÿ, Ä. Í. Ëàòûøåâè÷, Ñ. Í. Øèø, Ñ. À. Ëàìîòêèí 177 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

альное давление [1]. В последнее время находят 
широкое применение ягоды клюквы крупно-
плодной, специально выращиваемой на различ-
ных участках. 

Поэтому для выявления сортов клюквы с 
лучшими потребительскими свойствами необ-
ходимо проведение анализа. 

Кроме клюквенного сока, нашедшего ши-
рокое применение, необходимо отметить и ее 
семена, в которых присутствуют полезные мас-
ла, сахара и аминокислоты. Наиболее часто для 
анализа таких объектов используется метод 
хроматографии [2, 3]. В последнее время стали 
широко применяться методы масс-спектро-
скопии и ЯМР на разных ядрах [4]. 

Цель данного исследования – сравнитель-
ный анализ сока и экстрактов семян клюквы 
болотной (Oxycoccus palustris L.) и клюквы 
крупноплодной сорта Стивенс (Oxycoccus 
macrocarpus Ait, “Stevens”) с использованием 
метода ЯМР на ядрах 1Н и 13С, который позво-
ляет одновременно определять наличие в об-
разцах соединений различных классов. 

Основная часть. Клюква крупноплодная бы-
ла выращена на территории лаборатории интро-
дукции и технологии ягодных растений Цен-
трального ботанического сада Национальной 
академии наук Беларуси, г. Ганцевичи, а клюква 
болотная собрана на болоте в Пуховичском рай-
оне. Перед анализом ягоды промывали дистилли-
рованной водой.  Затем выделяли сок и про-
фильтровывали его. После удаления воды (ваку-
умный испаритель, 40°С) вес сухого остатка для 
клюквы крупноплодной составил 9,6% от веса 
выделенного сока, а для клюквы болотной – 
9,8%. Для записи спектров сухой остаток раство-
ряли в дейтерированной воде (D2О).  

Экстракцию ацилглицеридов из семян прово-
дили при помощи дейтерахлороформа (CDCl3). 
Для более эффективного выделения анализируе-
мых компонентов необходимо измельчение се-
мян. Однако применение бытовой кофемолки 
приводит к тому, что наблюдается разложение 
растительных жиров до жирных кислот и глице-
рина [5]. Поэтому перед экстракцией семена бы-
ли разрезаны пополам. Содержание масел в се-
менах клюквы крупноплодной с оболочкой со-
ставило 6,8%, а болотной – 12,0%. 

Оценка содержания сахаров и аминокислот в 
семенах проводилась после их экстракции непо-
средственно D2О. Для уменьшения вероятности 
попадания в экстракт остатков сока семена про-
мывали дистиллированной водой в течение не-
скольких часов, а затем высушивали. 

После этого их разрезали пополам и остав-
ляли на 15 ч в D2О для экстракции. Количество 
водорастворимых веществ в семенах клюквы 

крупноплодной составило 5,2%, в семенах 
клюквы болотной – 2,7% [6, 7]. 

Спектры ЯМР D2О и CDCl3 растворов запи-
сывали на спектрометре AVANCE-500 (Bruker) с 
рабочей частотой 500 и 126 МГц для ядер 1Н и 
13С соответственно. Запись проводилась при тем-
пературе 293 К в 5-миллиметровых стандартных 
ампулах. Накопление сигналов для протонных 
спектров осуществлялось в течение 10 мин, а для 
углеродных – в течение 12 ч. В качестве внутрен-
него стандарта для хлороформенных растворов в 
случае ядер 1Н использовали сигнал CHCl3 (при-
месь в CDCl3, δ = 7,27 м.д.), для ядер 13С – сигнал 
растворителя (δ = 77,7 м.д.). Для водных раство-
ров внутренним стандартом служил добавленный 
в раствор трет-бутанол (1Н – δ = 1,24 м.д.; 13С – 
δСН3 = 30,29 м.д.). Все экспериментальные данные 
получены и обработаны с помощью пакета про-
грамм XWIN-NMR 3,5. Для идентификации ком-
понентов соков и экстрактов предварительно бы-
ли записаны спектры индивидуальных веществ 
(сахаров, органических кислот, аминокислот)  
[8–11]. 

На рис. 1 представлены спектры ЯМР сока 
клюквы болотной в D2О. Были идентифициро-
ваны 4 сахара: глюкоза, фруктоза, сахароза и 
сорбитол, и 4 кислоты: лимонная, яблочная, 
хинная и бензойная. 

В табл. 1 представлен количественный со-
став клюквенных соков. Полученный данные 
свидетельствуют, что крупноплодная клюква 
содержит почти в 1,5 раза больше сахаров. При 
этом основным углеводом является глюкоза, а в 
клюкве болотной присутствует сорбитол, кото-
рого нет в заметных количествах в соке клюквы 
крупноплодной. Содержание органических ки-
слот в ≈1,3 раза больше в соке болотной клюк-
вы. Однако хинная кислота преобладает в клю-
кве крупноплодной. Необходимо отметить, что 
в отличие от работы [4] мы не обнаружили ши-
кимовую кислоту, которая имеет характерные 
сигналы в спектре 1Н ЯМР, но нашли заметные 
количества бензойной кислоты, которая не об-
суждается в [4]. 

Спектры ЯМР CDCl3-экстрактов семян клю-
квы крупноплодной представлены на рис. 2, от-
несение сигналов дано в [12]. Спектры экстрак-
тов семян клюквы болотной подобны приведен-
ным. Из рисунка видно, что хлороформенные 
экстракты представляют собой раствор триа-
цилглицеридов, в которых присутствуют олеи-
новая, линолевая, α-линоленовая и насыщенные 
кислоты. В табл. 2 указано их количественное 
содержание. Выделенные масла из семян клюк-
вы болотной и крупноплодной практически не 
отличаются по жирнокислотному составу. Со-
гласно [12, 13] среди насыщенных кислот пре-
обладает пальмитиновая. 
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (а) и 13С (б) сока клюквы болотной

Таблица 1  
Количественный состав сока клюквы (мол. %) 

Соединение 
Клюква 

Крупноплодная, 
сорт Стивенс Болотная 

Глюкоза 46,5 19,6 
Фруктоза 8,8 15,1 
Сахароза 0,1 0,7 
Сорбитол – 3,0 
Лимонная кислота 15,1 25,8 
Яблочная кислота 14,4 20,6 
Хинная кислота 13,0 9,4 
Бензойная кислота 0,3 0,8 

Таблица 2  
Жирнокислотный состав масла семян клюквы 

(мол. %) 

Кислота 
Клюква 

Крупноплодная, 
сорт Стивенс Болотная 

Олеиновая 26,1 27,4 

Линолевая 39,1 39,8 

α-Линоленовая 30,8 30,2 
Насыщенные 
кислоты 3,6 2,2 
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Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н (а) и 13С (б) CDCl3-экстракта семян клюквы крупноплодной 
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н (а) и 13С (б) D2О-экстракта семян клюквы болотной 

Интересную информацию можно получить по 
соотношению интенсивностей углеродных сигна-
лов олефиновых групп. Оказалось, что олеиновая 
и линолевая кислоты в молекулах триацилглице-
ридов занимают предпочтительно центральное 
положение, а α-линоленовая – крайние. 

Спектры (D2О) экстрактов семян клюквы бо-
лотной приведены на рис. 3 

Аналогичные спектры получены и для экс-
трактов семян клюквы крупноплодной. В раство-
рах идентифицированы углеводы: сахароза, галак-
тоза, глюкоза и фруктоза, и аминокислоты: гисти-

дин, фенилаланин, тирозин, γ-аминомасляная ки-
слота, пролин, лизин, аргинин, аланин, треонин, 
валин, изолейцин и лейцин. В отличие от сока в 
экстракте дополнительно присутствует моносаха-
рид галактоза, протонные спектры которой рас-
смотрены в [14], а углеродные – в [15]. Отнесение 
химических сдвигов аминокислот нами дано в [16].  

Содержание указанных компонентов приведе-
но в табл. 3. Видно, что количественный состав 
обоих экстрактов отличается незначительно, обна-
руженные аминокислоты присутствуют в сравни-
мых количествах. 

Таблица 3 
Состав водных экстрактов семян клюквы (мол. %) 

Соединение 
Клюква 

Крупноплодная, сорт Стивенс Болотная 
Сахароза 6,5 3,6 
Галактоза 5,0 2,1 
Глюкоза 24,8 32,6 
Фруктоза 21,2 26,2 
Гистидин – 0,2 
Фенилаланин 0,3 0,4 
Тирозин 0,3 0,2 
γ-Аминомасляная кислота 1,4 0,9 
Пролин 1,0 1,2 
Лизин 1,5 0,5 
Аргинин 0,4 0,3 
Аланин 0,6 0,5 
Треонин 0,5 0,3 
Валин 0,8 0,3 
Изолейцин 0,5 0,6 
Лейцин 0,3 0,3 
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Заключение. Сравнительный анализ соков и 
экстрактов семян клюквы крупноплодной и бо-
лотной показал, что в исследованных объектах 
присутствуют аналогичные наборы компонентов. 
Качественный и количественный состав экстрак-

тов семян отличается незначительно. Заметные 
отличия наблюдаются в образцах сока: в соке 
клюквы крупноплодной содержится больше са-
харов, но меньше органических кислот, что ска-
зывается на вкусовых качествах этих ягод.
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УДК 628.355 
О. С. Дубовик1, В. В. Сороговец2, И. А. Гребенчикова2, Р. М. Маркевич2  

1УП «Минскводоканал»  
2Белорусский государственный технологический университет 

УДАЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ АЗОТА И ФОСФОРА  
ИЗ СТОЧНЫХ ВОД, СОДЕРЖАЩИХ НЕФТЕПРОДУКТЫ 

Изучено влияние различного содержания нефтепродуктов на превращения азота аммоний-
ного и фосфора фосфатного при инкубировании иловой смеси без аэрации и в условиях аэрации.  
В качестве нефтепродуктов использована смесь бензина и дизельного топлива (1 : 1).  

Установлено, что содержание нефтепродуктов в сточных водах не оказывает существенного 
влияния на высвобождение фосфора фосфатного из биомассы активного ила в анаэробных усло-
виях. В условиях аэрации удаление фосфора фосфатного из сточных вод затруднено при содер-
жании нефтепродуктов 0,5 см3/дм3 и более, причем влияние нефтепродуктов наиболее ощутимо 
при наличии предварительной стадии инкубирования без аэрации.  

Добавление нефтепродуктов в количестве 0,1 см3/дм3 существенно замедляет процесс уда-
ления азота аммонийного, при более высоком содержании нефтепродуктов процесс удаления 
азота аммонийного практически полностью ингибируется.  

Проведен гидробиологический анализ активного ила с различным содержанием нефтепро-
дуктов. Содержание нефтепродуктов в количестве 0,5 см3/дм3 и более губительны для простей-
ших активного ила.  

Сделано заключение, что ингибирующее влияние нефтепродуктов на биоценоз активного 
ила определяется распределением компонентов нефтепродуктов в иловой суспензии, их присут-
ствием в виде дисперсных частиц. Необходимы дополнительные исследования влияния нефте-
продуктов на биоценоз активного ила при условии их систематического поступления. 

Ключевые слова: очистка сточных вод, нефтепродукты, нитрификация, удаление фосфора 
фосфатного, микробиологический анализ.  

O. S. Dubovik1, V. V. Sorogovets2, I. A. Grebenchikova2, R. M. Markevich2 

1UE “Minskvodokanal” 
2Belarusian State Technological University 

NITROGEN AND PHOSPHORUS REMOVAL  
FROM WASTEWATER CONTAINING OIL PRODUCTS 

The effect of different oil products quantity on transformation of nitrogen and phosphorus phosphate 
in incubating the sludge mixture without aeration and under aeration was studied. The mixture of petrol 
and diesel fuel was used like petroleum products. 

It's established the oil products content in sewage don't apply significant impact on phosphorus 
phosphate releasing from the biomass of activated sludge in anaerobic conditions. It's difficult to re-
move phosphorus phosphate from sewage in aerobic conditions when the oil products content is  
0.5 cm3/dm3 or more and the influence of petroleum products is the most noticeable in the presence of a 
preliminary stage without aeration. 

The nitrogen removal process is significantly delayed by addition of petrolium products in the 
amount of 0.1 cm3/dm3, when petroleum products content is more higher the nitrogen deletion process 
is almost completely inhibited. 

The hydrobiological analysis of activated sludge was carried out with various contents of petroleum 
products. The contents of petroleum products in the amount of 0.5 cm3/ dm3 and more are harmful to the 
simplest organisms of activated sludge. 

The conclusion is that the oil products inhibitory effect on the activated sludge biocenosis is deter-
mined by distribution of the oil products components in sludge suspension and their precense as dis-
persed particles. It's necessary to do the additional researches of oil products effect on the activated 
sludge biocenosis in conditions of their systematic supply. 

Key words: sewage treatment, oil product, nitrification, phosphorus phosphate removal, microbio-
logical analysis. 

Введение. Эвтрофикация природных водо-
емов признана одной из важных и приоритет-
ных проблем. Так как большинство сточных 

вод после очистки сбрасываются в рыбохозяй-
ственные объекты, очистка данных сточных 
вод является важным направлением в решении 
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этой проблемы. Именно поэтому интенсифика-
ция протекания процессов удаления азота и 
фосфора является очень значимой при биоло-
гической очистке сточных вод. 

В настоящее время разработано и реализо-
вано на практике огромное количество техно-
логических вариантов очистки сточных вод. 
Основой любой технологической схемы очист-
ки городских сточных вод являются механиче-
ская и биологическая стадии. Механическая 
стадия включает очистку на решетках, песко-
ловках и первичных отстойниках. Биологиче-
ская стадия включает в себя очистку в аэротен-
ках и разделение очищенных сточных вод  
и активного ила во вторичных отстойниках.  
Биологическая очистка сточных вод является 
наиболее эффективной и экономически более 
целесообразной.  

Однако биологическая очистка сточных вод 
является и более сложным процессом, так как 
сам процесс очистки осуществляется специфи-
ческим биоценозом микроорганизмов, которые 
нуждаются в специальных условиях окружаю-
щей среды, а также отсутствии токсикантов, 
которые попадают на очистные сооружения в 
результате сброса в канализацию недостаточно 
очищенных производственных сточных вод. 
Эти соединения оказывают ингибирующее воз-
действие на биоценоз активного ила, причем, 
как правило, более выраженное на нитрифици-
рующие микроорганизмы, чем на гетеротроф-
ные бактерии. Ингибиторами могут быть тяже-
лые металлы (медь, никель, хром, цинк и т. д.), 
а также органические вещества (ацетон, фенол, 
этанол, тиомочевина и т. д.) [1]. Известно, что 
ингибитором процессов нитрификации являют-
ся и соединения, поступающие в сточные воды 
в составе нефтепродуктов.  

Авторы [2] отмечают, что, начиная с кон-
центрации нефтепродуктов 5 мг/дм3, наблюда-
ются существенные изменения в состоянии 
биоценоза активного ила, что выражается в из-
менении прозрачности надиловой жидкости, 
снижении подвижности коловраток и амеб, со-
стоянии ресничной зоны инфузорий, появлении 
большого числа цист и нитчатых бактерий, что 
свидетельствует о токсичности сточных вод, 
содержащих нефтепродукты, и ухудшении ус-
ловий функционирования биоценоза активного 
ила в целом.  

В физическом смысле нефть – сложный 
коллоидный природный углеводородный рас-
твор [3]. Она представляет собой очень слож-
ную смесь органических соединений перемен-
ного состава, основная часть которой состоит 
из парафина и нафтенов – углеводородов пре-
дельного ряда, в состав входят различные смо-

лы, асфальтены, сера. Для улучшения антиде-
нотационных и физико-химических свойств, 
например, бензинов к ним в качестве компо-
нентов от 4 до 5% добавляют парафиновые уг-
леводороды, ароматические углеводороды, ки-
слородсодержащие соединения, а также для 
улучшения эксплуатационных свойств вводят 
присадки 1–2% (железосодержащие, марганец-
содержащие и др.) [4, 5]. В бензиновых фрак-
циях присутствуют все изомеры аренов до  
С10, но преобладают толуол, м-ксилол и псев-
докумол (от 20 до 60%) и около 40–50%  
н-алканов. Кроме того, ввиду большого отли-
чия между составами нефтяного сырья доста-
точно сильно разнится и состав получаемых 
нефтепродуктов [5].  

Поскольку в технологических схемах очи-
стки городских сточных вод отсутствуют обо-
рудование и/или сооружения для удаления 
нефтепродуктов, данный ингибитор оказывает 
существенное влияние на качество очистки 
сточных вод.  

Цель работы заключалась в изучении влия-
ния содержания нефтепродуктов на процессы 
удаления азота и фосфора из сточных вод, а 
также морфологических изменений в биоценозе 
активного ила.  

Основная часть. Объектами исследования 
послужили циркуляционный активный ил и 
осветленные сточные воды, отобранные с 
14.03.2018 по 30.03.2018 с двух площадок го-
родских очистных сооружений. Стадия биоло-
гической очистки на первой площадке очист-
ных сооружений представляет собой классиче-
ские аэротенки-вытеснители, рассчитанные на 
биологическое окисление органических ве-
ществ (далее по тексту МОС-1), на второй 
площадке данная стадия представлена биореак-
торами (далее по тексту МОС-2), функциони-
рующими в режиме каскадной денитрифика-
ции. В качестве нефтепродуктов использовали 
смесь бензина и дизельного топлива в соотно-
шении 1 : 1 (плотность 0,768 г/см3). 

Эксперимент проводили согласно схеме 
(рис. 1). Циркуляционный активный ил и ос-
ветленные сточные воды смешивали в соотно-
шении 1 : 1 и добавляли нефтепродукты в ко-
личестве 0,1, 0,25, 0,5, 1, 5 см3/дм3, оставляя в 
качестве контрольной пробу без добавления 
нефтепродуктов. 

Приготовленную иловую смесь в закрытых 
флаконах (для предотвращения поступле- 
ния воздуха) инкубировали в хладотермостате  
с температурой 25°С на протяжении 1,5 ч,  
отбирая пробы для анализа через каждые  
30 мин инкубирования. После инкубирования 
без аэрации иловую смесь переливали в  
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конические колбы, закрывали колпачками и 
помещали в шейкер-инкубатор с рабочей час-
тотой 150 мин–1, температурой 25°С и инкуби-
ровали на протяжении 1,5–4,0 ч. Отбор проб 
производили через каждые 30 мин инкубирова-
ния в течение первых 1,5 ч, а затем выборочно 
через 2,5 и/или 4 ч. 

 

 
Рис. 1. Схема эксперимента 

Все измерения проводили колориметриче-
ским методом: определение фосфора фосфат-
ного основано на взаимодействии с молибда-
том аммония с последующим восстановлением 
полученного комплекса аскорбиновой кисло-
той; содержание азота аммонийного – на взаи-
модействии с реактивом Несслера, нитратного 
азота – с салициловой кислотой. Предел повто-
ряемости (относительное значение допускаемого 
расхождения между двумя результатами парал-
лельных определений, получаемых в условиях 
повторяемости) соответствовал характерис-
тикам методик, по которым производились  
измерения. 

Микробиологический анализ иловой смеси 
проводили до и после добавления нефтепро-
дуктов, а также после трехдневного инкубиро-
вания в лабораторных условиях.  

Начальное содержание фосфора фосфат-
ного в иловой смеси (после смешивания ос-
ветленных сточных вод и циркуляционного 
активного ила) было 6,0 мг/дм3. После инку-

бирования 1,5 ч в анэробных условиях кон-
центрация фосфора фосфатного составила 
20,9–23,4 мг/дм3. Влияния нефтепродуктов на 
процесс высвобождение фосфора фосфатного 
из биомассы активного ила отмечено не было 
(рис. 2, на оси абсцисс отмечено время отбора 
проб в течение 1,5 ч инкубирования иловой 
смеси). Начальная концентрация азота аммо-
нийного в смеси составила 43,6 мг/дм3, в те-
чение 1,5 ч инкубирования концентрация его 
изменялась незначительно и в конце экспери-
мента была в диапазоне 44,0–44,6 мг/дм3 
(рис. 3).  

После анаэробного инкубирования пробы 
ставили на инкубирование с аэрацией. Концен-
трация фосфора фосфатного, для контрольных 
проб во все дни экспериментов, через 2,5 ч 
снижалась до концентрации менее 1,0 мг/дм3. 
Динамика изменения концентрации фосфора 
фосфатного отображена на рис. 4: при наличии 
стадии анаэробного инкубирования (а) и без 
стадии анаэробного инкубирования (б), содер-
жание нефтепродуктов 0,1 и 0,5 см3/дм3. Мож-
но отметить, что при наличии анаэробной ста-
дии скорость удаления фосфора фосфатного 
существенно зависит от содержания нефтепро-
дуктов, при их содержании 0,1 и 0,5 см3/дм3 
конечное содержание фосфора фосфатного  
составляет 7,4 и 11,2 мг/дм3. При аэробном ин-
кубировании (без стадии анаэробного инкуби-
рования) влияние нефтепродуктов на удаление 
фосфора фосфатного практически не наблюда-
ется (рис. 4). 

Снижение концентрации азота аммоний-
ного для холостых проб через 2,5–4,0 ч со-
ставляло 90% (рис. 3). При добавлении неф-
тепродуктов в количестве 0,1 см3/дм3 процесс 
удаления азота аммонийного замедлялся так, 
что через 2,5–4,0 ч его содержание уменьша-
лось лишь на 17%, при более высоком содер-
жании нефтепродуктов процесс удаления азо-
та аммонийного практически полностью ин-
гибировался. 

Концентрация азота нитратного (после 
аэробной стадии, через 4 ч) для проб с содер-
жанием нефтепродуктов 0,5 и 1 см3/дм3 соста-
вила менее 2,0 мг/дм3, при том что в контроле и 
при содержании нефтепродуктов 0,1 см3/дм3 
имеют место процессы нитрификации. Это 
свидетельствует о полном ингибировании про-
цесса нитрификации при содержании нефте-
продуктов 0,5 и 1 см3/дм3 (рис. 5). 

Для микробиологического анализа исполь-
зовали смесь сточных вод и активного ила 
МОС-1 и МОС-2 – контрольную пробу и пробы 
с содержанием нефтепродуктов 0,1, 0,25, 0,5, 
1 см3/дм3 (после добавления нефтепродуктов,  
4 ч анаэробных условий). 
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Рис. 2. Высвобождение фосфора фосфатного из биомассы активного ила в анаэробных условиях: 

1 – контрольная проба; 2 – содержание нефтепродуктов 0,5 см3/дм3;  
3 – содержание нефтепродуктов 1 см3/дм3; 4 – содержание нефтепродуктов 5 см3/дм3 

 

Рис. 3. Изменение концентрации азота аммонийного в анаэробных и аэробных условиях:  
1 – контрольная проба; 2 – содержание нефтепродуктов 0,1 см3/дм3;  

3 – содержание нефтепродуктов 0,25 см3/дм3; 4 – содержание нефтепродуктов 0,5 см3/дм3 

               

                                    а                                                                                             б 
Рис. 4. Поглощение фосфора фосфатного из биомассы активного ила в аэробных условиях  

после анаэробных (а) и только в аэробных условиях (б): 
1 – контрольная проба; 2 – содержание нефтепродуктов 0,1 см3/дм3; 3 – содержание нефтепродуктов 0,5 см3/дм3 
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Рис. 5. Превращение азота аммонийного в азот нитратный при различных концентрациях нефтепродуктов 
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Рис. 6. Биоценоз контрольной пробы активного ила:  
а – МОС-1; б – МОС-2

Для оценки состояния биоценоза определяли 
соотношение численности организмов разных 
индикаторных групп в контрольных пробах 
(рис. 6). 

При нормально протекающем процессе 
очистки в биоценозе отсутствуют численно до-
минирующие виды или такое доминирование 
минимально. Кроме того, не наблюдается зна-
чительных перекосов соотношения численно-
сти организмов различных индикаторных 
групп, и это соотношение мало изменяется с 
течением времени.  

В активном иле обеих станций в биоценозе 
значительно преобладали раковинные амебы 
(66% для МОС-1 и почти 90% для МОС-2). 
Вторыми по значимости на МОС-1 выступали 
индикаторные группы голых амеб (8,5%) и 

мелких жгутиконосцев (12,4%), доля осталь-
ных групп организмов составляла 0,2–5,6%. 
На МОС-2 доля других индикаторных групп 
составляла 0,1–3,7%. Это обстоятельство го-
ворит о недостаточной сбалансированности 
обоих биоценозов, в особенности для МОС-2. 

В целом биоценоз активного ила аэротенков 
МОС-1 и МОС-2 можно отнести к типам биоцено-
зов со средним деструкционным потенциалом [6]. 

При внесении в иловую смесь нефтепро-
дукты распределялись в ней в виде капель, 
часть которых сорбировалась на нитях нитча-
тых бактерий (рис. 7). После нескольких часов 
контакта (для проб без аэрирования) при обра-
ботке нефтепродуктами в количестве до 
0,25 см3/дм3 в активном иле не наблюдалось 
видимых изменений. 
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а      б 

Рис. 7. Адсорбция нефтепродуктов на нитчатых бактериях: 
а – увеличение 100 : 1; б – увеличение 400 : 1 

                            
а      б 

Рис. 8. Погибшие организмы, содержание нефтепродуктов 1 см3/дм3 (увеличение 100 : 1): 
а – Arcella vulgaris; б – Euglypha sp. 

При содержании нефтепродуктов в количе-
стве 0,5  и 1 см3/дм3 обнаружено большое коли-
чество погибших организмов (рис. 8). При этом 
не прослеживается корреляция между содержа-
нием нефтепродуктов и количеством погибших 
микроорганизмов, что, вероятно, связано с не-
равномерным распределением нефтепродуктов 
в иловой суспензии, их присутствием в виде 
дисперсных частиц. 

При культивировании иловых смесей в 
аэробных условиях капли нефтепродуктов от-
сутствовали. Существенных изменений при 
количестве нефтепродуктов 0,25 см3/дм3 не на-
блюдалось. При содержании нефтепродуктов  
1 см3/дм3  обнаружены лишь несколько видов 
простейших микроорганизмов – Peranema 
trichophorum, Vorticella microstoma (тела инфу-
зорий сильно деформированы, однако втянутые 
внутрь реснички двигались).  

Заключение. Установлено, что содержа-
ние нефтепродуктов в сточных водах не ока-
зывает существенного влияния на высвобож-
дение фосфора фосфатного из биомассы ак-
тивного ила в анаэробных условиях. Удаление 

фосфора фосфатного из сточных вод в услови-
ях аэрации затруднено при содержании нефте-
продуктов 0,5 см3/дм3 и более, причем влияние 
нефтепродуктов наиболее ощутимо при нали-
чии стадии инкубирования без аэрации.  
Добавление нефтепродуктов в количестве  
0,1 см3/дм3 существенно замедляет процесс 
удаления азота аммонийного, при более высо-
ком содержании нефтепродуктов процесс уда-
ления азота аммонийного практически полно-
стью ингибируется. Содержание нефтепродук-
тов более 1 см3/дм3 губительно для простейших 
микроорганизмов активного ила и полностью 
нарушает процессы удаления азота и фосфора 
из сточных вод.  

Стоит отметить, что данные закономерно-
сти получены в лабораторных условиях на ре-
альных городских сточных водах, имеющих 
непостоянный качественный и количественный 
состав. Влияние содержания нефтепродуктов в 
сточных водах изучено при условии однократ-
ного их добавления, систематическое поступ-
ление ингибиторов не выявлялось, оно может 
иметь более выраженные последствия. 
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Белорусский государственный технологический университет 

АНАЛИЗ МЕТОДОВ ОЦЕНКИ ПОКАЗАТЕЛЕЙ УПРАВЛЕНИЯ  
ЭКОЛОГИЧЕСКИМ СОСТОЯНИЕМ ПРИРОДНОЙ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ  

И РЕСУРСООБЕСПЕЧЕННОСТИ  
СОВРЕМЕННЫХ ИННОВАЦИОННЫХ ПРОИЗВОДСТВ 

В статье кратко изложены анализ и оценки показателей управления экологическим состоя-
нием основных природных ресурсов, используемых в народном хозяйстве Беларуси, расчеты 
техногенных нагрузок на природные компоненты окружающей среды (атмосферный воздух, 
почвенный покров, водные ресурсы). 

Уделено внимание расчетам транспортной, демографической, сельскохозяйственной, про-
мышленной и других нагрузок на природную окружающую среду. Рассмотрена обобщенная 
комплексная оценка экологического состояния территорий административных районов. 

Ключевые слова: природная окружающая среда, природные ресурсы, техногенная нагрузка. 
 

I. V. Voitau  
Belarusian State Technological University 

ANALYSIS OF MANAGEMENT PERFORMANCE EVALUATION METHODS  
ECOLOGICAL STATE OF THE NATURAL ENVIRONMENT AND RESOURCE  

SUPPLY MODERN INNOVATIVE INDUSTRIES 
The article briefly presents the analysis and evaluation of indicators of environmental management 

of basic natural resources used in the national economy of Belarus, the calculations of man-made loads 
on the natural components of the environment (air, soil, water resources). 

Attention is paid to the calculations of transport, demographic, agricultural, industrial and other 
loads on the natural environment. The generalized complex assessment of the ecological state of the ter-
ritories of administrative regions is considered. 

Key words: natural environment, natural resources, technogenic load. 

Введение. Современные тенденции развития 
цивилизации, природопользования и природо-
охранной деятельности требуют пристального 
внимания к проблемам сохранения качества ок-
ружающей среды (ОС). Одно из важных реше-
ний таких задач связано с разработкой методов 
оценки и управления экологическим состоянием 
природных компонентов, их возможной транс-
формацией и сохранением естественных при-
родных показателей под воздействием все на-
растающих технологических нагрузок. В связи с 
этим в отечественной и зарубежной литературе 
много работ посвящено вопросам методологии 
природоохранного назначения, различающихся 
как методами анализа и оценок состояния ОС, 
так и практическими задачами для решения дан-
ной глобальной проблемы. 

Основная часть. В Белорусском государст-
венном технологическом университете разрабо-
тан и научно обоснован вариант решения про-

блемы управления качеством ОС, базирующийся 
на анализе и оценке экологического состояния 
основных природных сред (ПС) (водных объек-
тов, атмосферного воздуха, почв и почвенного 
покрова) и природно-территориальных (природ-
но-техногенных) комплексов (ПТК), с системой 
природоохранных мероприятий, обеспечиваю-
щих заданное воздействие на состояние ПС и 
ПТК с соблюдением условий биосферно совмес-
тимого природопользования, прогрессивного 
развития природных экосистем и благоприятных 
условий проживания населения. 

Принципиальное отличие предложенного ме-
тода состоит в том, что на основании системного 
подхода обосновано понятие экологического со-
стояния административных территорий в виде 
двух относительно самостоятельных и одновре-
менно взаимосвязанных, взаимодействующих 
составляющих. Это, во-первых, природно-эко-
логический потенциал территории (ПЭП),  
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рассматриваемый нами как экологический актив 
(позитив) ландшафтов, определяющий важней-
шие общесистемные свойства – способность вы-
полнять средоформирующую и ресурсовоспроиз-
водящую функции. Во-вторых, это хозяйственная 
освоенность территории, оцениваемая нами как 
экологический негатив, характеризующий в пер-
вую очередь интенсивность и масштабы техно-
генного воздействия на природные среды. 

В этом случае задача по оценке экологиче-
ского состояния в определении важнейших 
приоритетных признаков, отражающих сущ-
ность и степень выявления этих составляющих, 
заключается в комплексировании таких пара-
метров в критерии, адекватно и полно отра-
жающие их взаимосвязь и взаимовлияние. 

В составе природно-ресурсного потенциала 
(ПРП) нами рассматриваются природные элемен-
ты, обладающие репродуктивными способностя-
ми и обеспечивающие условия позитивного про-
текания природных процессов. Это, прежде все-
го,  экологический каркас – пространственная 
система особо охраняемых природных террито-
рий (ООПТ), а также лесные массивы, болота, 
естественные кормовые угодья, поверхностные 
водные пространства, кустарники. Данные обра-
зования на оцениваемых территориях создают 
пространственные зоны экологической стабили-
зации и ландшафтно-стабилизирующие комплек-
сы, препятствующие развитию негативных про-
цессов. Комплексная характеристика ПЭП (Ипэп), 
формируемого из первого блока информации для 
анализа экологического состояния ПТК, опреде-
ляется выражением [1] 
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где Fi(мл) – площадь единичного малоизменен-
ного ландшафта; Кi – показатель степени нару-
шенности контура, рассчитанный или назна-
ченный; Fобщ – общая площадь оцениваемой 
территориальной единицы. 

Для оценки различий в степени изменений 
элементов структуры территориального ком-
плекса от техногенных воздействий использу-
ется показатель – коэффициент самовосстанов-
ления – самоочищения [1]: 
 Ксам  = f (Осл · Огкп · Охпп), (2) 
где Осл, Огкп, Охпп – оценки по блокам парамет-
ров структуры ландшафта, гидроклиматическо-
го потенциала и характеристик почвенного по-
крова соответственно. 

Первый блок информации для анализа и 
расчета Ипэп и Ксам состоит из данных, характе-
ризующих природные комплексы, обеспечи-

вающие выполнение важнейших биосферных 
функций, определяемых нами как ПЭП: 

− малоизмененных ландшафтов (MЛ): за-
поведники, заказники, национальные парки, 
лесные массивы, водные пространства, естест-
венные кормовые угодья, болота, кустарники; 

− гидроклиматического потенциала (ГКП): 
уровень грунтовых вод, коэффициент поверхно-
стного стока, соотношение осадков и испарения, 
количество поглощенной радиации, сумма по-
ложительных температур; 

− показателей структуры ландшафта (CЛ): 
полнота составляющих компонентов, ранг гос-
подствующего комплекса, вертикальное рас-
членение, современная нарушенность – доли 
пашни и мелиорированных земель; 

− характеристик почвенного покрова: рас-
пределение земель по гранулометрическому 
составу, содержанию гумуса, контурности, ук-
лонам, значению рH, закустаренности. 

В качестве экологического эквивалента воз-
действий промышленной, сельскохозяйствен-
ной, транспортной и демографической видов 
нагрузки на оцениваемую территорию принят 
индекс хозяйственной освоенности (Ихо), вы-
ражающий долю суммарной загрязненной тер-
ритории в общей площади (Foбщ) [1]: 
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 (3) 

где Fзarp(i) – хозяйственно освоенные террито-
рии, дифференцированные по источникам воз-
действия (видам техногенных нагрузок). 

Второй блок информации, включающий ин-
формационное обеспечение для расчетов Ихо – 
индекса хозяйственной освоенности территорий, 
состоит: 

− из промышленной нагрузки: выбросы, 
классифицированные по группам токсичности 
(4 гр.), стоки, классифицированные по группам 
токсичности (4 гр.), значения коэффициентов 
токсичности по группам; 

− транспортной нагрузки: длина дорог (при-
веденная) с твердым покрытием и грунтовых, 
интенсивность движения по дорогам (приведен-
ная), количество транспортных узлов и единиц; 

− сельскохозяйственной нагрузки: площадь 
сельхозугодий (приведенная) – пашни, сеноко-
сы, пастбища, количество внесенных веществ, 
минеральных удобрений, ядохимикатов, количе-
ство животноводческих комплексов, количество 
животных (в условных единицах), распределе-
ние земель по агрохимическим показателям; 

− демографической нагрузки: количество 
городов, количество сельских населенных пунк-

(1)
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тов, численность населения поселений, статус 
поселений. 

В качестве дополнительных оценок эколо-
гического состояния территорий предложены 
структурные характеристики-коэффициенты 
организации территорий: 

1) коэффициент раздробленности зон (Кр) с 
малоизмененным ландшафтом (ПЭП) и ареалов 
хозяйственной освоенности [1]: 

эл( )
1

р
общ

,К

n

i
i

F

n F
==
⋅


 

где Fэл(i) – площадь единичного (элементарно-
го) контура малоизмененных (условно нена-
рушенных Fyнн) или (и) загрязненных ланд-
шафтов (Fзагр); n – количество учитываемых 
контуров; Fобщ – общая площадь оцениваемых 
территорий. 

2) коэффициент меры экологической со-
пряженности (mэс), характеризующий сте- 
пень размежевания (разнесения) контрастных  
зон [1]: 
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(5) 

где Li – расстояние между центрами единичных 
полярных зон (условно ненарушенной и загряз-
ненной); n – количество пар таких зон, выде-
ленных на оцениваемой территории. 

При управлении процессом территориаль-
ной организации и экологическим состоянием 
территорий необходимо стремиться к обеспе-
чению условия [1] 

унн загр
р рmax; min.К К→ →

 
 

Рассмотренные главные показатели (Ипэп, 
Ихо, Ксам, Кр, mэс) экологического состояния 
(ЭС) административных территорий разрабо-
таны, широко испытаны и опробованы на от-
дельных примерах анализа и оценок ЭС трех 
базовых районов Брестской области – Каме-
нецкого, Пружанского и Брестского. Инфор-
мационное обеспечение, включающее приве-
денные выше структурные компоненты в  
составе двух блоков информации, сформиро-
ваны из данных Брестского областного коми-
тета Минприроды и доступных статистиче-
ских сборников [1–3]. 

Следует отметить, что все показатели и рас-
четные зависимости для анализа и оценки 
влияния всех видов технической нагрузки на 
ПТК и природные среды (промышленная, сель-
скохозяйственная, транспортная и демографи-

ческая) выполнены применительно к балльной 
системе оценок. Подробное обоснование необ-
ходимости применения этой системы, расчет-
ных формул по каждому виду нагрузок, проце-
дур выполнения расчетов и полученных  
данных, информационного обеспечения ис-
пользуется для дальнейшей реализации анало-
гичных оценок. 

Расчет техногенных нагрузок на природ-
ные компоненты окружающей среды. Расчет 
промышленных нагрузок [1, 2]. Оценка зоны 
воздействия промышленных производств вы-
полнена с использованием обобщенного по-
казателя – модуля техногенного давления, 
который сформирован на основе показателей 
экологической опасности отраслей промыш-
ленности. 

Экологическая опасность отраслей оценена 
по санитарно-гигиеническим нормативам ос-
новных ингредиентов выбросов (стоков) с уче-
том совокупности характеристик производств, 
отражающих важнейшие показатели воздейст-
вия: землеемкости, водопотребления, отходно-
сти, объемов продукции, численности произ-
водственного персонала и т. д. С использовани-
ем имеющейся классификации отраслей 
промышленности по токсичности выбросов и 
стоков (разработка МГУ) и на основании 
имеющихся экспертных оценок предложены 
весовые коэффициенты для каждого класса 
производств, причем единица присвоена наи-
менее опасной IV группе (табл. 1) [1, 2]. 

С учетом высокой пространственной мо-
бильности выбросов промышленных произ-
водств в атмосферу и существенного их нега-
тивного воздействия на все элементы окру-
жающей среды выбросам в атмосферу 
присвоено приоритетное значение в формиро-
вании модуля техногенного давления. Сточные 
воды производств, характеризующиеся также 
высокими показателями токсичности, локали-
зуются в водных потоках территории и в этой 
связи представляют сравнительно меньшую 
опасность для окружающей среды, что может 
быть оценено коэффициентом приведения сто-
ков по воздействию, равному 0,3. Таким обра-
зом, обобщенный показатель воздействия про-
мышленных производств (Ппр) представлен в 
виде [1, 2] 

Ппр  = РIV + 1,4РIII + 3,3PII + 7PI +  
+ (QIV + 1,3QIII + 3,0QII + 8QI), 

где PIV, PIII, PII, PI – суммарное количество вы-
бросов промышленных производств по группам 
токсичности; QIV, QIII, QII, QI – суммарное коли-
чество стоков (категория недостаточно очи-
щенных вод) по группам токсичности. 

(4) 

(6) 

(7) 
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Таблица 1 
Классификация промышленных выбросов и стоков по группам токсичности [1, 2] 

Выбросы (Р) Стоки (Q) 
I II III IV I II III IV 
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Весовой коэффициент 
7,0 3,3 2,4 1,0 8,0 3,0 1,3 1,0 

 
Расчет сельскохозяйственной нагрузки. 

Современное сельскохозяйственное производ-
ство необходимо рассматривать как комплекс 
антропогенных факторов, оказывающих мно-
гомерное и многоплановое воздействие на все 
природные среды. По величине отходов, по 
составу и токсичности загрязняющих веществ, 
по территориальному охвату оно во многих 
случаях превосходит промышленность. Для 
расчета сельскохозяйственной нагрузки с.-х

загрF  
(км2) предлагаются зависимости  [1, 2]: 

с.-х с.-х
загр паш ку( ) К ;F F F= + ⋅  

Кс.-х + 0,0176 · Руд + 1,12 · Рях + 0,0438 ×  
× Nжив + 0,0344 · Fэр, 

где Fпаш, Fкy – площадь пахотных земель и кор-
мовых угодий (га); Кс.-х – приведенный коэф-
фициент сельскохозяйственной нагрузки; Руд 
(кг/га), Рях (кг/га), Nжив (усл. ед./га), Fэр (%) – 
количество минеральных удобрений. 

Расчет транспортной нагрузки [1, 2]. 
Среди оцениваемых нами видов загрязнения 
природной среды транспортная нагрузка в на-
стоящее время в связи с общей в мире тенден-
цией интенсификации транспортных переме-
щений является самой значимой. Как свиде-
тельствует мировая статистика, в общем за-

загрязнении атмосферы на долю транспорта 
приходится до 80%, причем основной вред 
принадлежит автодорожному транспорту.  
Остальные виды (железнодорожный, воздуш-
ный, водный) как по доли перевозимых грузов, 
так и доли загрязнения окружающей среды 
составляют незначительные величины [1, 2]. 

Загрязненную территорию вдоль транспорт-
ных сетей (дорог) следует рассчитывать с ис-
пользованием следующих зависимостей [1, 2]: 

3тр
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где Li – отдельные участки дорог или дороги, 
имеющие различную интенсивность движения; 
Вi – двойная полоса загрязнения дорог (км); И – 
интенсивность движения транспорта на дорогах 
(ед./сут); Ккор – коэффициент корректировки 
расчетной ширины загрязненной полосы кон-
кретных участков дорог; Бпн – средневзвешен-
ный балл учитываемой дороги, рассчитанный 
по отдельным ее участкам. 

В табл. 2 [1, 2] приведены балльные оцен-
ки основных факторов в уравнениях (9). 

 Таблица 2 
Балльные оценки топографических и метеорологических факторов местности [1, 2] 

Параметр Балл оценки 
Наличие лесозащитной полосы 1–2 
Скорость ветра, м/с:  

0–5 2 
5–20 3–4 

Характер местности: 
холмистый 

 
4 

равнинный 5 

(9) 

(8) 
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Расчет демографической нагрузки. Под де-
мографической нагрузкой мы понимаем непо-
средственное воздействие населения на природ-
ную среду в результате его жизнедеятельности 
(социальный аспект), а также через хозяйствен-
ную деятельность, обеспечивающую индивиду-
альные интересы (работы на приусадебных и са-
довых участках, налаживание трудовых и соци-
альных связей, рекреационное воздействие и др.). 
Сюда относятся воздействия населения на ком-
поненты природной среды, расположенные в 
непосредственной близости от населенных 
пунктов (место проживания). 

Для расчета демографической нагрузки 
предлагается система расчетных зависимостей 
[1, 2]: 
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где Fвозд – площадь зоны воздействия отдельно-
го поселения (га); fн – индивидуальный надел 
земли на одного жителя (0,4 га); N – числен-
ность населения (чел.); К – коэффициент сель-
ского уклада жизни (К1 – 0,5 (малые города), 
К2 – 0,7 (поселки городского типа), К3 – 1,0 
(села)); Ккор – корректирующий показатель при 
расчете площади воздействия отдельных посе-
лений; Бпн – балл по плотности населения, от-
несенный именно к этой зоне; n – количество 
учитываемых ареалов расселения. 

Формула (11) отражает обобщенное регрес-
сионное уравнение, которое может быть ис-
пользовано для упрощений оценки территори-
альной единицы ранга административного рай-
она и ниже, в котором No6щ – общая численность 
населения (тыс. чел.); Nсельск – численность сель-
ских жителей (тыс. чел.); nпос – число поселений 
(деревень, поселков). 

Полученная система комплексной балль-
ной оценки и база данных для их реализации 
могут быть широко использованы в ряде 
природоохранных мероприятий, в основе ко-
торых лежат контроль и учет всех источни-
ков загрязнения ОС, их минимизации с при-
менением законодательных нормативных ме-
тодов воздействия на природопользователей, 
оперативных и плановых мероприятий, обес-
печивающих уменьшение техногенного 
влияния на те или иные компоненты природ-
ной среды [1, 2]. 

Все основные показатели комплексной 
оценки и управления качественным состоянием 
окружающей среды выполнены, как будет пока-
зано ниже, в системе количественных оценок. 

Система обобщенной (комплексной) оцен-
ки экологического состояния территорий ад-
министративных районов [1, 2]. Второй не 
менее важный этап в разработке методов ана-
лиза и управления качеством ОС заключается 
в обосновании на базе полученных данных на 
первом этапе исследований критериев и пока-
зателей обобщенных оценок с учетом соци-
ального аспекта в экологическом состоянии 
административных территорий. Важным мо-
ментом на этом этапе была разработка инфор-
мации и критериев для практических расчетов 
ранговой оценки экологического состояния и 
условий проживания населения на исследуе-
мых территориальных объектах. Распределе-
ние этих объектов по ранговым уровням и ус-
ловиям проживания позволяет выделить тер-
ритории, на которых эти оценки прибли-
жаются или находятся в неблагополучных гра-
ницах, что требует принятия определенных 
управленческих решений по уменьшению 
влияния выявленных источников неблагопо-
лучия и снижению их воздействия на состоя-
ние здоровья населения [1, 2]. 

В результате выполнения на втором этапе 
исследований разработана система комплекс-
ной количественной оценки экологического 
состояния территорий локального уровня (от-
дельные выделы, административные районы и 
другие территории), которая предназначена для 
практического использования специалистами 
природоохранных служб при решении многих 
задач в области природопользования и охраны 
окружающей среды. 

Первоначально были определены природ-
ные объекты и параметры ПЭП, Ипэп и Ихо, 
сформированы цели исследований, анализа, 
оценок и последующих расчетов (рис. 1) [1, 2], 
в перечень которых могут входить: 

− общий анализ экологического состояния 
территориальных единиц преимущественно 
административной дифференциации; 

− сравнительная оценка экологического со-
стояния конкретной территориальной единицы 
на фоне общих оценок; 

− оценка вклада отдельных категорий при-
родных комплексов в общих показателях сис-
темы оценки; 

− сравнительная оценка воздействия от-
дельных видов хозяйственной деятельности на 
общий показатель техногенного воздействия и 
комплексное состояние окружающей среды; 

− геоэкологическое картографирование 
территории как исходный материал для анали-
за и принятия решений. 

(10)

(11)
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Такие цели исследования необходимы при 
решении ряда природоохранных практических 
задач, требующих принятия управленческих 
решений, а именно [1, 2]: 

1) экспертизе новых производственных и 
социально-экономических  проектов различно-
го уровня; 

2) распределении финансовых средств на 
природоохранные мероприятия по администра-
тивным территориальным единицам; 

3) контроле и оценке экологичности ис-
пользуемых технологий ряда отраслей народ-
нохозяйственного комплекса территорий; 

4) оценке биосферной совместимости реа-
лизуемого на конкретной территориальной 
единице вида природопользования и др. 

Выбор территориальных единиц обосно-
вывался следующими соображениями. 

Для сравнительного анализа в географиче-
ском аспекте выбраны наиболее важные обоб-
щенные объекты (три соседствующих района), 
достаточно представительные для Юго-
Западного (Брестская область), Северного  
(Витебская), Центрального (Минская) и Юго-
Восточного (Могилевская и Гомельская облас-
ти) регионов. Всего для обобщенного анализа 
выбрано 12 административных районов, вклю-
чая и районы базового региона [1, 2]. 

В выборе конкретных районов учитыва-
лись априори различия в техногенных нагруз-
ках. Так, Брестский район подвержен значи-
тельным транспортным нагрузкам, Полоцкий – 
достаточным выбросам и стокам нефтехимии, 
обеспечивающим существенное воздействие 
на водную среду, в Вилейском  наблюдается 
значительный объем промышленных рубок 
лесов, Пружанский испытывает значительный 
уровень сельскохозяйственной нагрузки, в 
Кормянском районе значительная территория 
загрязнена радионуклидами. Выбор в качестве 
обобщенных объектов трех соседствующих 
районов предоставляет больше возможностей 
в сравнительном анализе. Кроме того, общ-
ность территории и незначительная разнесен-
ность в пространстве обеспечивают в опреде-
ленном смысле постоянство исходных пози-
ций в части природного фона, а выявленные 
отличия характеризуют уровень организации 
и функционирования социально-экономи-
ческой сферы конкретной административной 
единицы [1, 2]. 

Для анализа экологического состояния выбо-
рочных территориальных единиц также исполь-
зуются показатели основного звена оценки – Ипэп 
и Ихо. При этом, как было показано ранее, зна-
чительный объем информации, обеспечиваю-
щей получение обоснованных выводов по кон-
кретным направлениям исследований, заключен 

в оценках отдельных составляющих этих ком-
плексных показателей. Для Ипэп в проводимом 
анализе важны как значения площадей катего-
рий природных элементов, так и, в большей 
степени, коэффициент биосферной значимости 
Кобщ, отражающий в интегральной форме 
имеющиеся биотические условия и уровень ан-
тропогенного воздействия в конкретной обста-
новке. При этом данный показатель важен как 
дифференцированная оценка по отдельным ка-
тегориям природных зон, так и в обобщенном 
виде по всему природному резерву. В совокуп-
ности с комплексным показателем Ипэп важное 
значение придается коэффициенту самовосста-
новления – самоочищения, также характери-
зующему в интегральном виде геологические, 
геоморфологические и гидроклиматические по-
казатели оцениваемых территориальных еди-
ниц [1, 2]. 

Для второго показателя основного звена Ихо 
важны, в первую очередь, составляющие тех-
ногенных нагрузок (промышленной, транс-
портной, сельскохозяйственной и демографи-
ческой), а также ступенчатая детализация по 
уровням формирующих их воздействующих 
факторов. Именно по оценке анализа послед-
них, представленных автором в данной статье, 
проводятся реальные мероприятия по улучше-
нию существующего экологического состояния 
тех объектов, где это состояние оценивается 
как неблагоприятное. 

Наравне с комплексными показателями ос-
новного звена оценки в проводимом анализе 
состояния территорий административных рай-
онов в достаточной степени привлечены и по-
казатели структурной организации – Кр и mэс, 
которые определяют общую оценку с меньши-
ми весовыми коэффициентами по сравнению с 
основным звеном. 

Проведем статистический анализ получен-
ных результатов по выбранным территориаль-
ным единицам (12 административных районов). 

Полученный комплекс значений Ипэп, Ихо, 
Кобщ, статистические показатели вариаций Ихо и 
составляющих нагрузок по общей выборке 
представленных административных районов 
приведены в табл. 3–6 [1, 2]. 

В табл. 3 и 4 показаны расчетные значения 
практически всех показателей индексов Ипэп, 
Ихо и Ксам, полученных в соответствии со 
сформированными целями исследований и ал-
горитмической схемой (рис. 1). В табл. 5 и 6 
представлены отдельные статистические пока-
затели вариации и разнообразия индекса хозяй-
ственной освоенности и составляющих выбо-
рок нагрузок для административных районов  
[1, 2].



 

 

 
Рис. 1. Алгоритмическая схема экологического состояния административных районов  

в различных регионах Беларуси [1, 2]
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Таблица 3 
Значения Ипэп и формирующих его показателей для выборки административных районов территории Беларуси [1, 2] 

Административный 
район 

Составляющая Ипэп, га 
Коэффициент биосферной значимости природных комплексов (левый столбец) 

и их доля в значении Ипэп (правый) 

Ипэп Ксам 
Fлес + Охр Fс+п Fво Fб 

лесные массивы и 
особоохраняемые 

территории 
Fлес + Охр 

сенокосы  
и пастбища 

Fс+п  

поверхностные 
водные объекты 

Fво 

болотные 
экосистемы 

Fб 
Кобщ 

Брестский 46 860 16 470 2 800 1 260 0,76 0,59 0,73 0,05 0,80 0,04 0,29 0,02 0,79 0,42 0,88 

Каменецкий 38 600 21 860 1 360 3 520 0,76 0,59 0,76 0,33 0,62 0,03 0,33 0,05 0,62 0,39 0,91 

Пружанский 94 400 39 110 2 400 15 760 0,76 0,62 0,85 0,26 0,63 0,02 0,42 0,10 0,72 0,54 0,88 

Городокский 119 860 13 025 5 360 27 550 0,69 0,72 0,57 0,08 0,47 0,03 0,85 0,17 0,72 0,55 0,74 

Верхнедвинский 53 740 10 980 6 660 6 720 0,58 0,69 0,61 0,14 0,60 0,09 0,48 0,09 0,56 0,37 0,78 

Полоцкий 111 785 12 195 5 760 26 630 0,58 0,72 0,87 0,08 0,40 0,06 0,84 0,17 0,54 0,44 0,77 

Логойский 90 060 13 170 1 600 8 270 0,70 0,79 0,62 0,12 0,76 0,01 0,39 0,07 0,69 0,48 0,70 

Вилейский 72 090 20 970 9 600 19 240 0,70 0,59 0,91 0,17 0,87 0,08 0,59 0,16 0,72 0,50 0,73 

Молодечненский 31 880 13 005 1 290 8 150 0,71 0,59 0,81 0,24 0,68 0,02 0,43 0,15 0,66 0,40 0,73 

Костюковичский 31 535 14 400 1 200 1 960 0,65 0,64 0,52 0,29 0,80 0,02 0,52 0,04 0,89 0,33 0,76 

Краснопольский 35 170 12 700 640 2 580 0,70 0,69 0,58 0,25 0,80 0,01 0,77 0,05 0,76 0,42 0,74 

Кормянский 16 650 7 745 1 050 1 310 0,67 0,62 0,79 0,29 0,70 0,04 0,58 0,05 0,72 0,28 0,84 
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Таблица 4 
Значения основных показателей хозяйственной нагрузки исследуемых административных районов  

и итоговый индекс хозяйственной освоенности [1, 2] 

Администра- 
тивный 
район 

Вид нагрузки 

И
нд
ек
с 
хо
зя
йс
тв
ен
но
й 

 
ос
во
ен
но
ст
и 
И
хо

 

промышленная сельскохозяйственная транспортная демографическая 

вы
бр
ос
ы

, т
/г
од

 

ст
ок
и,

 м
лн

. м
3  

F п
р.

 за
гр

, г
а 

пр
оц
ен
т 
те
рр
ит
ор
ии

 

F п
аш

ни
 +

 к
ор
м.

 у
го
дь
я, 
га

 

К
пр

 

F с
.-х

. з
аг
р, 
га

 

пр
оц
ен
т 
те
рр
ит
ор
ии

 

пр
ив
ед
ен
на
я 
дл
ин
а 

 
до
ро
г,

 к
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ин
те
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ив
но
ст
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дв
иж

ен
ия

, 
ма
ш
ин

/с
ут

 

F т
р.

 за
гр

, г
а 

пр
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ен
т 
те
рр
ит
ор
ии

 

в 
т.

 ч
. с
ел
ьс
ки
х,

 т
ы
с.

 ч
ел

. 
(в
се
го

 / р
аб
от
аю
щ

.) 

се
ль
ск
их

 н
ас
ел

. п
ун
кт
ов

, 
ед

. 

F д
ем

. з
аг
р, 
га

 

пр
оц
ен
т 

 т
ер
ри
то
ри
и 

Брестский 911,0 3,46 3616 2,24 55 200 0,822 45 405 28,08 890 6 270 25 220 15,60 41,5/28,6 142 8 698 5,38 0,513 

Каменецкий 700,0 4,01 3 026 1,79 8 690 0,705 6 126 36,32 950 1 290 5 784 3,43 52,2/35,0 237 11 350 6,73 0,483 

Пружанский 1477,3 2,86 5 326 1,88 112 500 0,647 72 788 25.68 1 125 1 840 9 770 3,45 64,3/38,6 245 13 210 4366 03357 

Городокский 990,0 1,91 4 351 1,45 70 200 0,544 38 190 12.69 1 040 2 960 14 530 4,83 36,5/19,7 399 9 497 3,16 0,221 

Верхнедвинский 835,0 1,20 2 786 1,30 67 600 0,509 34 410 16,09 880 2 110 8 764 4,10 18,9/14,7 307 6 140 2,87 0,244 

Полоцкий 56934,0 1,60 182 342 19,36 57 900 0,513 29 700 9,45 1 440 2 050 13 930 5,89 33,8/28,7 434 10 215 3,25 0,546 

Логойский 961,9 1,97 3 287 1,39 66 300 0,625 41 440 17,51 1 280 2 720 16 433 6,95 43,5/25,7 325 10 240 4,33 0,302 

Вилейский 2255,9 2,68 7 815 3,18 85 200 0,626 53 335 21,73 1 610 2 200 16 720 6,81 37,6/21,1 427 9 984 4302 0,357 

Молодечненский 2148,1 5,25 7 951 5,82 58 800 0,845 49 685 36,40 950 2 320 10 400 7,62 50,1/41,0 289 12 034 8,82 0,587 

Костюковичский 4515,0 1,70 14 949 10,03 50 400 0,548 27620 18,54 640 960 2 900 1,95 46,0/21,6 187 9 043 6,07 0,366 

Краснопольский 145,8 0,34 536 0,44 31 500 0,780 24 570 20,01 590 990 2 757 2,24 13,6/7,6 174 3 775 3,07 0,258 

Кормянский 1914,0 0,94 4 490 4,7 40 300 0,551 22 205 23,42 680 900 2 890 2,35 18,3/13,4 101 4 225 4,46 0,347 
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Таблица 5 
Статистические показатели вариации индекса хозяйственной освоенности  

и составляющих нагрузок по общей выборке  
представленных административных районов Беларуси [1, 2] 

Хозяйственная нагрузка Размах Среднеквадратичное 
отклонение 

Коэффициент 
вариации, % 

Промышленная 18,92 5,40 121* (90,1) 
Сельскохозяйственная 26,87 7,68 35,4 
Транспортная 13,65 3,75 69,1 
Демографическая 5,95 1,77 37,3 
Индекс хозяйственной освоенности Ихо 0,325 0,215 57,0 

* В скобках приводится значение без учета Полоцкого района. 

Таблица 6 
Статистические показатели разнообразия индекса хозяйственной освоенности  

и составляющих нагрузок для выборки географических регионов [1, 2] 

Географический 
регион 

Вид нагрузки и индекс хозяйственной освоенности V, % 

промышленная сельскохо- 
зяйственная транспортная демографи- 

ческая Ихо 

Юго-Западный 9,8 15,2 76,5 15,0 14,9 
Северный 115,2 21,3 14,8 5,2 43,9 
Центральный 52,9 23,8 5,0 38,3 29,8 
Юго-Восточный 77,5 10,0 7,8 27,2 14,5 

 
Вся выборка значений Ипэп близка к нормаль-

ному распределению и имеет общие статистиче-
ские показатели: математическое ожидание М = 
= 0,425, коэффициент вариации 19%, средне-
квадратичное отклонение σ = ±0,81. Такие стати-
стические характеристики свидетельствуют о 
существенных различиях анализируемого пока-
зателя, что подтверждает достаточную его чувст-
вительность в сформированном виде к специфи-
ческим местным условиям конкретного объекта. 

Интересно было установить, какими пара-
метрами обусловлены выявленные различия. Ос-
новными параметрами, формирующими ком-
плексный показатель Ипэп, являются площади 
малоизмененных природных зон и в первую оче-
редь, как следует из полученных коэффициентов 
уравнений регрессии [1, 2], площади лесных и 
охраняемых массивов и, в меньшей степени, бо-

лотных экосистем и лугов. Решающее значение в 
расчете этого индекса принадлежит показателям 
биосферной значимости природных зон (коэф-
фициент биосферной значимости), которые оп-
ределяются большим набором характеристик 
названных объектов. Для лесных массивов – это 
породный и возрастной состав, преобладающий 
вид лесных почв, уровень главных рубок; для 
болотных экосистем этими показателями явля-
ются степени осушения и использования таких 
территорий; для луговых угодий – соотношение 
улучшенных и естественных лугов и нагрузка от 
животноводства. 

Прежде всегo, проанализируем степень 
разнообразия полученных значений Ипэп и по-
казателя биосферной значимости природных 
образований на уровне зональных группировок 
административных районов (табл. 7) [1, 2]. 

 
Таблица 7  

Статистические показатели разнообразия индекса потенциала (Ипэп)  
и коэффициента биосферной значимости (Кобщ) для географических регионов [1, 2] 

Географический  
регион 

Среднеквадратичное 
отклонение Коэффициент вариации 

Ипэп Кобщ Ипэп Кобщ Ипэп Кобщ Ипэп Кобщ 
Юго-Западный 0,0154 0,0370 0,0462 0,0688 17,5 5,0 19,2 9,8 
Северный 0,0198 0,0271 15,1 4,5 
Центральный 0,071 0,0229 11,6 3,3 
Юго-Восточный 0,0114 0,0732 27,3 92 
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Полученные результаты свидетельствуют о 
достаточной дифференциации показателя Ипэп  
в разрезе выборок по зонам, а общий коэффици-
ент вариации (V = 19,2%) относится к среднему 
уровню изменений. Значения коэффициента ва-
риации в пределах административных районов 
значительно выше общего значения, что свиде-
тельствует о сглаживании различий, формирую-
щих показатель объединенной выборки. Наи-
большее варьирование (V = 27,3%) наблюдается у 
объединенной выборки Юго-Восточного региона. 

Представляет интерес анализ коэффициента 
биосферной значимости по отдельным сотав-
ляющим Ипэп. По лесным массивам в целом 
этот показатель наименее варьируем по всем 
обследованным районам (коэффициент вариа-
ции составляет 9,0%). Здесь низкие значения 
отмечаются для Верхнедвинского и Полоцкого 
районов в основном за счет высоких объемов 
промышленных рубок. Высокие значения при-
сущи трем районам Юго-Западного региона 
ввиду сравнительно меньших объемов рубки и 
более благоприятного породного состава. 

По кормовым угодьям в целом вариации 
коэффициента биосферной значимости более 
значительны и попадают в градацию средних 
изменений (V = 17,8%). Максимальное значе-
ние коэффициента биосферной значимости по 
лугам приходится на Юго-Западный регион 
(Брестский, Каменецкий и Пружанский  
районы), Юго-Восточный (Кормянский) и Цен-
тральный (Вилейский и Молодечненский  
районы). В полученных результатах (табл. 7) 
обобщенный коэффициент биосферной значи-
мости характеризует комплексное техногенное 
воздействие на природные образования. Про-
веденные расчеты этого показателя, а он пред-
ставлен как средневзвешенный по наличест-
вующим площадям, существенно снивелирова-
ли верхние его значения на уровне 0,7–0,8, но и 
выделили два района с низкими значениями –
Верхнедвинский (0,556) и Полоцкий (0,537). 

Представляет интерес взаимосвязь рассчи-
танных значений Ипэп с географическим поло-
жением (долготой и широтой) объединенных 
групп объектов. Полученные графические зави-
симости не выявили каких-то определенных 
закономерностей. В этой связи нами была 
сформирована задача об установлении стати-
стической связи с помощью дисперсионного 
анализа. Сюда же присовокуплена задача о 
взаимосвязи значений Ипэп с принадлежностью к 
выбранным регионам. При этом предваритель-
ный анализ показал, что приоритетной в данном 
случае является первая задача, а вторая может 
быть объединена с ней, что позволяет свести 
дисперсионный анализ к двухфакторной задаче. 

В результате проведенного расчета получе-
ны значения дисперсий: общей (θ), фактори-

альной (θ1, θ2) и случайной (θ3), что позволило 
определить наименьшую существенную раз-
ность (НСР) [1, 2]: 

НСР = tт · md = 2,18 – 0,238 = 0,519, 
где tт – табличное значение критерия Стьюдента; 
md – ошибка разности средних значений Ипэп. 

Полученное значение НСР значительно пре-
вышает разницу между средними значениями 
анализируемого фактора Ипэп, что позволяет сде-
лать вывод при 95% достоверности о том, что 
значения комплексного параметра Ипэп не связа-
ны с географическим положением изучаемых 
объектов, а также не выявляется их принадлеж-
ность к регионам. Аналогичные результаты по-
лучены по широте исследуемых объектов. 

Такое заключение, на первый взгляд, может 
показаться противоречивым, так как распреде-
ление природных комплексов (лесов, болотных 
массивов, лугов, водных, объектов), а также 
ряд их индивидуальных характеристик подчи-
няются зональным закономерностям. Но в этом 
случае следует иметь в виду, что на значения 
Ипэп, а именно на коэффициент биосферной 
значимости, оказывают влияние техногенные 
воздействия, возникающие на оцениваемой 
территории, что в общем итоге и затушевывает 
зональные закономерности. Ведь случайная 
дисперсия, определяющая влияние случайных 
неучитываемых факторов, по величине состав-
ляет более половины общей дисперсии. 

Промышленная нагрузка на территории 
анализируемых районов – достаточно вариа-
бельный показатель. В разрезе выборок по ре-
гионам (табл. 5 и 6) аномально высокий коэф-
фициент вариации приходится на Северный 
(115,2%), достаточно высок он для Централь-
ного и Юго-Восточного регионов.  

Демографическая нагрузка в выборках по 
Центральному и Юго-Восточному регионам 
проявляет среднее и превышающее среднее 
варьирование из-за различий в количествах 
сельских населенных пунктов (Центральный) и 
доли сельского населения (Юго-Восточный). 

Предварительный анализ результатов ил-
люстрирует, что итоговый показатель хозяйст-
венной нагрузки Ихо обнаруживает определен-
ную степень разнообразия в разрезе выборки 
районов Беларуси. К достаточно напряженным 
в отношении общей нагрузки на территориаль-
ные комплексы мы относим Брестский, Полоц-
кий и Молодечненский районы, каждый из ко-
торых отличается одним из видов максималь-
ной нагрузки и достаточным уровнем 
остальных. К выделенной группе примыкает 
Каменецкий район, имеющий самую макси-
маль-ную сельскохозяйственную нагрузку из 
всех районов. Достаточно компактную группу 

(12) 
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по общей нагрузке составили Пружанский, Ви-
лейский, Костюковичский и Кормянский  
районы, в них среднее значение Ихо = 0,360, а 
различия находятся в пределах ошибки расче-
та. Эти районы относятся к средней степени 
напряженности хозяйственных нагрузок.  
И, наконец, к низкой степени напряженности 
принадлежат районы, у которых значение Ихо 
составляет менее 0,3 – это Городокский, Верх-
недвинский, Логойский и Краснопольский. Все 
они имеют низкий уровень промышленной и 
демографической нагрузки [1, 2]. 

Заключение. Выполненный в статье анализ 
основных комплексных показателей системы 

оценки экологического состояния ПТК позво-
лил произвести раздельную классификацию 
выбранных районов по благополучию природ-
ного фона – запасам малоизмененных природ-
ных образований и по напряженности хозяйст-
венных нагрузок на оцениваемой территории. 
Обобщенная оценка этих показателей позволя-
ет выявить более точные ранги их экологиче-
ского состояния в конкретном территориаль-
ном пространстве и избавиться от возникаю-
щей неопределенности, когда по одному из 
комплексных показателей конкретная террито-
риальная единица относится к классу наилуч-
шей, а по другому – наихудшей. 
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НАУЧНО-МЕТОДИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ АНАЛИЗА, ОЦЕНОК И РАСЧЕТОВ  
ПОКАЗАТЕЛЕЙ ИСТОЧНИКОВ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ  

КАК ВАЖНЫХ ФАКТОРОВ, ВЛИЯЮЩИХ  
НА РАЗВИТИЕ «ЗЕЛЕНОЙ» ЭКОНОМИКИ В РЕСПУБЛИКЕ БЕЛАРУСЬ 
В статье изложены научно-методические, предметно-аналитические и теоретические мате-

риалы, отражающие экологическое состояние основных природных сред – атмосферного возду-
ха, водных объектов, почвенного покрова. 

Уделено большое внимание анализу, оценкам и расчетам наиболее важных источников загрязне-
ния природной окружающей среды, минимизация которых исключительно важна для нормального 
проживания населения в городах с развитой промышленной инфраструктурой и в сельской местности. 

Ключевые слова: загрязнение окружающей среды, экологическое состояние природной 
среды, «зеленая» экономика. 
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SCIENTIFIC AND METHODOLOGICAL BASIS OF ANALYSIS, EVALUATION  
AND CALCULATION OF INDICATORS OF SOURCES OF ENVIRONMENTAL  

POLLUTION AS IMPORTANT FACTORS, INFLUENCING THE DEVELOPMENT  
OF THE “GREEN” ECONOMY IN THE REPUBLIC OF BELARUS 

The article describes the methodological, substantive, analytical and theoretical materials that reflect the 
ecological condition of the major natural environment – atmospheric air, water objects, soil cover. 

Much attention is paid to the analysis, assessment and calculation of the most important sources of 
pollution of the natural environment, the minimization of which is extremely important for the normal 
living of the population in cities with developed industrial infrastructure and in rural areas. 

Key words: environmental pollution, ecological state of the environment, “green” economy. 

Введение. В данной статье представлялось 
целесообразным проанализировать и теоретиче-
ски обобщить известные работы в области анали-
за и оценки экологического состояния природных 
сред и природно-ресурсного потенциала террито-
рий регионального уровня, осуществить выбор и 
сформировать систему показателей, критериев и 
методических рекомендаций, адекватно отра-
жающих качество окружающей среды, и на этом 
основании разработать математическое обеспе-
чение (предметную область) создаваемой про-
мышленной «зеленой» экономики на основе ав-
томатизированной системы анализа и оценки ка-
чества окружающей среды (ОС), создаваемой на 
базе информационно-аналитической системы 
эколого-экономический оценки состояния при-
родно-ресурсного потенциала (ПРП), включая 
поддержку принимаемых решений в области ох-
раны окружающей среды в Республике Беларусь 
как важных факторов развития промышленной 
«зеленой» экономики. 

Основная часть. Прежде всего, следует 
определиться с общепринятыми и используе-
мыми предметными формулировками в области 
экологии, которые будут применены в даль-
нейшей работе по анализу и оценке экологиче-

ского состояния ПРП и отдельных природных 
сред, а именно [1, 2]: 

– качество окружающей среды; 
– экологическое состояние окружающей 

(природной) среды; 
– экологическая ситуация; 
– экологическая обстановка; 
– экологическая опасность (угроза); 
– загрязнение окружающей среды; 
– источники загрязнения природной среды; 
– дифференциальные, интегральные и ком-

плексные показатели (оценки) загрязнения 
природных сред и др.  

Под качеством окружающей среды понима-
ется ее состояние, характеризующееся, как пра-
вило, комплексом физических, химических, 
биологическими и (или) иных показателей или 
их совокупностью. Следовательно, экологиче-
ское состояние окружающей (природной) сре-
ды целесообразно отождествлять с ее качест-
вом, а его контроль – с комплексной оценкой. 
Под экологической опасностью понимается 
реальное состояние ОС, которое отражает сте-
пень ее опасности для здоровья человека в дан-
ное время в результате воздействия антропо-
генных факторов [1–3]. 
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В рамках данной работы будут рассматри-
ваться и другие показатели, характеризующие 
степень остроты экологических ситуаций или 
опасности загрязняющих вредных веществ. 

Ниже приведены расчетные показатели 
анализа экологического состояния основных 
природных сред (атмосферного воздуха, вод-
ных объектов, почвенного покрова), на которые 
оказывают вредное воздействие выбросы и сто-
ки от промышленных объектов, транспорта, 
жизнедеятельности населения и др. 

Критерии оценки экологической опасно-
сти промышленных объектов [3–5]. Выбор 
критериев для отнесения производственных объ-
ектов к повышенно опасным для окружающей 
среды и населения, а следовательно, для установ-
ления обязательности экологического аудита 
предприятия, может базироваться на результатах 
анализа введенных норм законодательства о 
безопасности производственного объекта. 

Основные подходы к оценке безопасности 
производственного объекта представлены в сле-
дующих законодательных и нормативно-правовых 
документах: Закон Республики Беларусь «О про-
мышленной безопасности» от 5 января 2016 г.; 
постановление Совета Министров Республики 
Беларусь от 5 августа 2016 г. № 613 «О некоторых 
мерах по реализации Закона Республики Беларусь 
“О промышленной безопасности”» и др. В соот-
ветствии со ст. 8 Закона Республики Беларусь от  
5 января 2016 г. «О промышленной безопасности» 
утверждены следующие документы: Положение о 
порядке проведения идентификации опасных про-
изводственных объектов; Положение о порядке 
регистрации опасных производственных объектов; 
Положение о порядке ведения государственного 
реестра опасных производственных объектов; По-
ложение о порядке регистрации потенциально 
опасных объектов; Положение о порядке выдачи 
разрешений (свидетельств) на право выполнения 
отдельных видов работ (оказания отдельных ви-
дов услуг) при осуществлении деятельности в 
области промышленной безопасности [4, 5]. 

В соответствии с Законом Республики Бе-
ларусь «О промышленной безопасности» (ст. 6) 
государственное регулирование в области про-
мышленной безопасности осуществляется Пре-
зидентом Республики Беларусь, Советом Ми-
нистров Республики Беларусь, Министерством 
по чрезвычайным ситуациям Республики Бела-
русь, иными республиканскими органами госу-

дарственного управления, государственными 
организациями, подчиненными Правительству 
Республики Беларусь, Государственным коми-
тетом судебных экспертиз Республики Бела-
русь, местными исполнительными и распоря-
дительными органами в пределах их компетен-
ции. В соответствии со ст. 4 Закона установле-
ны типы опасных производственных объектов. 
Опасные производственные объекты в зависи-
мости от уровня потенциальной опасности ава-
рий на них подразделяются в соответствии с 
критериями, указанными в приложении 1 к на-
стоящему Закону, на три типа [4]: 

– объект I типа опасности – опасные произ-
водственные объекты чрезвычайно высокой 
опасности; 

– объект II типа опасности – опасные про-
изводственные объекты высокой опасности; 

– объект III типа опасности – опасные про-
изводственные объекты средней опасности. 

Категорирование предприятий по степе-
ни опасности в зависимости от массы и ви-
дового состава выбрасываемых в атмосферу 
загрязняющих веществ. Категория опасности 
предприятия (КОП) рассчитывается по форму-
ле [1, 3]: 

 
2

cc

1 cc

МКОП ,
ПДК

n
i

i

 
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 
  (1) 

где Мiсс – среднесуточная масса выброса i-гo 
вещества, т/год; ПДКiсс – среднесуточная пре-
дельно допустимая концентрация i-го вещества, 
мг/м3 (при отсутствии ПДКiсс используют зна-
чения максимально разовых ПДК, ОБУВ или 
уменьшенные в 10 раз значения предельно до-
пустимых концентраций веществ рабочей зоны; 
для веществ, по которым отсутствует информа-
ция о ПДК или ОБУВ, значения КОП прирав-
нивают к массе выбросов данных веществ); n – 
количество загрязняющих веществ, выбрасы-
ваемых предприятием. Безразмерная константа 
аi, позволяющая соотнести степень вредности  
i-гo вещества с вредностью сернистого газа, 
определяется по табл. 1 [1, 3]. 

Значения КОП рассчитывают при условии, 
когда Mi/ПДКi > 1, при Mi/ПДКi < 1 значения 
КОП не рассчитывают и приравнивают к нулю. 

По величине КОП предприятия делят на че-
тыре категории опасности (табл. 2) [1, 3].  

Таблица 1 
Значения аi для веществ различных классов опасности 

Константа 
Класс опасности 

1 2 3 4 
ai  1,7 1,3 1,0 0,9 



204 Íàó÷íî-ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû àíàëèçà, îöåíîê è ðàñ÷åòîâ ïîêàçàòåëåé 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2018 

Таблица 2 
Граничные условия для деления предприятий на категории опасности  

в зависимости от значения КОП 

Категория опасности предприятия Значения КОП 
I КОП ≥ 106 
II 106 > КОП ≥ 104 
III 104 > КОП ≥ 103 
IV КОП < 103 

 
Категорирование предприятий по степе-

ни опасности воздействия их выбросов на 
атмосферный воздух при их учете и норми-
ровании [1, 3, 6]. С целью создания единого 
методического подхода по определению кате-
гории предприятий по степени опасности воз-
действия их выбросов в атмосферный воздух 
можно использовать опыт  Российской Федера-
ции, где разработаны «Рекомендации по крите-
риям опасности источников и вредных веществ, 
в том числе подлежащих нормированию». 
Нормативный документ определяет порядок 
расчета показателей, основанных на учете ба-
зовых параметров, характеризующих особенно-
сти рассеивания примесей в атмосфере и фор-
мирование уровней приземных концентраций. 

Исходя из значений показателей устанавли-
вается категория предприятия по значимости 
негативного воздействия его выбросов в атмо-
сферный воздух (а по мере появления и утвер-
ждения экологических нормативов качества 
атмосферного воздуха – и на другие состав-
ляющие экосистемы), и на основании данных о 
результатах инвентаризации выбросов загряз-
няющих веществ в атмосферный воздух и их 
источников определяется перечень источников 
и вредных веществ, не подлежащих нормиро-
ванию. Полученные результаты используются 
при учете и нормировании выбросов загряз-
няющих веществ от источников предприятий. 

Показатели, регламентирующие необходи-
мость учета источников выбросов и вредных 
веществ при нормировании выбросов, характе-
ризует параметр Фj для каждого выбрасываемо-
го вещества [1, 3]: 

 
( )ф

мр.

/Мη ,Ф
ПДК
ji

j
j j

r с
A

H
= ⋅

⋅
 (2) 

где j – номер вещества или группы веществ, 
обладающих эффектом комбинации совместно-
го действия; А – коэффициент, зависящий от 
температурной стратификации атмосферы, его 
значения принимаются в соответствии с [3, 6]; 
η – безразмерный коэффициент, учитывающий 
влияние рельефа местности в соответствии с 
разд. 4.0НД–86; Мф

ji (r / с) – суммарное значе-
ние выброса от всех источников предприятия, 

соответствующее наиболее неблагоприятным 
из установленных условий (режимов) выброса 
предприятия в целом, определенное на основе 
результатов инвентаризации выбросов и источ-
ников их поступления в атмосферу:  

 ФМ ,М
n

jiji
i

=   (3) 

где n – число источников выброса вредных ве-
ществ в атмосферу на предприятии; jH  –  
средневзвешенное значение высоты источни-
ков загрязнения предприятия, из которого вы-
брасывается данное вещество. В том случае, 
когда это значение оказывается меньше 2 м, 
полагается jH  = 2: 

 { }1
max 2= jjH H  (4) 

где 
1

jH  определяется по формуле 
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ПДКмр.j – разовая предельно допустимая кон-
центрация j-гo вещества в атмосферном возду-
хе населенных мест, мг/м3, в соответствии с [3, 
6]. По значимости негативного воздействия вы-
бросов предприятий в атмосферный воздух вы-
делено пять категорий. 

Целесообразно учитывать следующие случаи: 
– если для какого-либо вещества ПДКмр.j не ус-

тановлена, используется ОБУВj этого вещества; 
– если отсутствуют ПДКмр.j и ОБУВj, ис-

пользуется величина 10ПДКссj, где ПДКссj – 
среднесуточная ПДК j-гo вещества; 

– если отсутствуют установленные для ве-
щества ПДКмр.j, OБУBj и ПДКссj, допускается на 
этапе определения категории предприятия ис-
пользовать величину 0,3ПДКр3j, где ПДКр3j – 
ПДК j-гo вещества в воздухе рабочей зоны. 

В тех случаях, когда на стадии расчета для 
предприятия параметра Ф1

j определение режи-
мов его работы с наибольшими значениями 
суммарного выброса (г/с) затруднено, можно в 
качестве Mj использовать сумму максимальных 
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значений мощностей выбросов из отдельных 
источников. 

К 5-й категории относятся вещества, для 
которых выполняется условие: 
 Ф1

j ≤ 1. (6) 
Для веществ, не отнесенных к 5-й категории, 

необходим учет возможной суммации вредного 
воздействия. При определении параметра для 
группы веществ, обладающих эффектом комби-
нации их совместного действия (Фгр), складыва-
ются параметры Ф1

j для отдельных веществ, 
входящих в эту группу, и сумма умножается на 
соответствующий коэффициент [3, 6]: 

 гр 1

сд.

1 ,Ф Ф
К

р
j

jj
= ⋅  (7) 

где Ксд.j – коэффициент комбинации совместного 
гигиенического действия группы веществ, равный: 

– Кcд.j = 1 – для групп веществ, обладающих 
эффектом суммации вредного действия; 

– Ксд.j = Ккд – для групп веществ, обладаю-
щих эффектом неполной суммации вредного 
действия, где Ккд – значение коэффициента 
комбинированного действия рассматриваемой 
группы веществ (приведенной в списках Мин-
здрава России); 

– Kсд.j = Кn для групп веществ, обладающих 
эффектом потенцирования вредного действия, 
где Кп – справочное значение коэффициента 
потенцирования рассматриваемой группы  
веществ, (приведенное в списках Минздрава 
России); р – число веществ в группе, при со-
вместном присутствии которых в атмосферном 
воздухе проявляется эффект комбинации их 
совместного гигиенического действия (сумма-
ция, неполная суммация, потенцирование). 

Параметр Фпр (для предприятия) соответст-
вует наибольшему из всех Фj по отдельным ве-
ществам и группам суммации веществ: 

 { }1
пр max .Ф Ф j=  (8) 

К 4-й категории предприятий следует отно-
сить те, для которых выполняется условие: 

 Фпр ≤ 10. (9) 

Для предприятий, не отнесенных к 4-й кате-
гории, для каждого j-гo вещества, выбрасывае-
мого источниками предприятия, в k-м режиме 
его выбросов рассчитываются параметры Zj,k и 
gj,k, позволяющие дать предварительную оцен-
ку воздействия на качество атмосферного воз-
духа выбросов j-гo вещества в рассматривае-
мом режиме источниками этой площадки. 

Параметр Zj,k вычисляется по следующим 
формулам [3, 6]:  

а) для отдельного вредного вещества, вы-
брасываемого предприятием в этом режиме 
выбросов: 
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где Сj,k,i – величина максимальной приземной 
концентрации j-гo вещества в селитебной зоне, 
создаваемая выбросом его из i-гo источника 
при k-м режиме выбросов предприятия без уче-
та выбросов других источников загрязнения 
атмосферы. Сj,k,i для выброса j-гo вещества из  
i-гo источника при k-м режиме выбросов пред-
приятия рассчитывается с учетом метеорологи-
ческих и орографических условий района рас-
положения предприятия [3, 6]; 

б) для группы веществ, обладающих эффек-
том комбинированного совместного вредного 
действия [3, 6]: 

 ,,
,

1
К

p

j kj k
cg j i

ZZ •=  . (11) 

Параметр gj,k рассчитывается по формуле 

 ,фм,
,,

,

 при 0,1;
0 при 0,1,

>= +  >
j kj

j kj k
j k

C Zg Z Z
 (12) 

где Cфм,j – максимальное значение фоновой кон-
центрации j-гo вещества в зоне влияния источ-
ников выброса этого вещества. Зона влияния 
выбросов определяется в соответствии с [3, 6]. 

Параметр gпp (для предприятия) соответст-
вует наибольшему из всех gj,k по отдельным 
режимам и веществам (группам веществ): 

 { },, max .= j kj k gg  (13) 

Предприятия, не отнесенные к 4-й катего-
рии, для которых выполняется условие gпp ≤ 1, 
относятся к 3-й категории. 

Для определения более значимых категорий 
(2-й и 1-й) целесообразно наряду с фактором 
непосредственного воздействия учесть и массу 
выбросов в атмосферу. Для предприятий, не 
отнесенных к 3-й категории, рассчитывается 
параметр К [3, 6]: 

 
1 cc

M ,К
ПДК

n j

j j=
=   (14) 

где n – число веществ, выбрасываемых предпри-
ятием; Мj  – масса выброса j-гo вредного вещест-
ва источниками предприятия за год (т/год), при 
этом если ПДКссj для какого-либо вещества не 
установлена, в знаменатель формулы (14) следует 
подставлять значение разовой предельно допус-
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тимой концентрации этого вещества (ПДКмр,j) 
или OБУBj; в случае, когда и эти критерии для 
какого-либо вещества не установлены, но имеет-
ся установленное значение ПДК рабочей зоны, в 
знаменатель выражения (14) подставляется 0,1 
величины этого критерия (0,1ПДКрз,j). 

Предприятия, для которых величина пара-
метра К не превышает 104 (десять тысяч), от-
носятся ко 2-й категории: К ≤ 104. 

Если значение критерия К превышает 104, 
то предприятие должно быть отнесено к 1-й 
категории: К > 104. 

Примечание [3]: данные рекомендации ори-
ентированы на гигиенические критерии качества 
атмосферного воздуха. По мере разработки и 
внедрения в практику воздухоохранной деятель-
ности экологических нормативов в случаях, когда 
последние будут более жесткими, следует заме-
нить значение гигиенических нормативов на со-
ответствующие экологические нормативы. 

Дифференциальные показатели загряз-
нения атмосферы воздуха [1–3, 6]. Атмосфе-
ра – один из элементов окружающей среды 
(ОС), который повсеместно подвержен воздей-
ствию человеческой деятельности. Последст-
вия антропогенного воздействия на атмосфер-
ный воздух зависят от многих факторов и про-
являются в изменении климата и химического 
состава атмосферы. Эти изменения являются 
существенным фактором влияния на биотиче-
скую составляющую среды, в том числе и на 
человека [1, 3]. 

Значение коэффициента эффекта совместного 
действия смеси веществ-загрязнителей, одновре-
менно присутствующих в атмосферном воздухе 
населенных мест, представлено в табл. 3 [3, 6].  

Более серьезное предположение для реали-
зации комплексной оценки экологического со-

стояния окружающей среды выражается сле-
дующей системой уравнений [3, 6]: 
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где Р – комплексный критерий оценки качества 
эколого-экономического пространства (терри-
тории); Р0 – стандарт качества; 
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= ⋅ −  – сигнификатор меры 

ухудшения ОС для реципиентов m-го вида по 
отношению к базовому уровню; 
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n

m
i i

i
P b R

=
=   – допустимый уровень ка-

чества ОС для реципиентов m-го вида; bi – ве-
совой коэффициент для компоненты i-гo типа; 
Ri

m – индекс ухудшения состояния i-й компо-
ненты для реципиентов m-го вида.  

Если для всех N компонентов среды их ин-
дексы R качества соответственно равны их стан-
дартам, то принимается Р = Р0. Если все индексы 
R всех компонентов не превышают их стандарты 
(Ri < P0i), то принимается Р0 = Р2. Если все индек-
сы R всех R0 компонентов превышают их стан-
дарты (Ri > P0i), то принимается Р = Р0 + Р1. Если 
для одних компонентов ( 11,i N= ) имеет место 
ухудшение качества (Ri > P0i), а для других 
( 1,1,i NN= ) качество в пределах нормы (Ri < P0i), 
тогда значение комплексной оценки вычисляется 
соответственно: Р = Р0 + Р1 + Р2 [3, 6]. 

 
Таблица 3 

Значение коэффициента эффекта совместного действия смеси веществ-загрязнителей,  
одновременно присутствующих в атмосферном воздухе населенных мест [3, 6] 

Код Эффект действия Коэффициент эффекта (Kg)

1 Независимое действие примесей простой смеси из N веществ N 
2 Действие простой смеси из N веществ по типу суммации их эффектов 

при изолированном действии 
1 

3 Усиление эффектов действия веществ простой смеси по отношению к 
сумме их эффектов при изолированном действии 

0,5 

4 Ослабление эффектов действия веществ простой смеси N  
5 Действие сложной смеси из N веществ с неизвестным характером их действия N  
6 Комбинированное действие сложной смеси, состоящей из N1 простых сме-

сей (веществ), характер действия ( gK ) которых известен, и из N2 веществ с 
неизвестным характером действия с указанными смесями 

1
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Анализ и оценка источников выбросов 
загрязняющих веществ в атмосферу [6]. Для 
реализации по назначению приведенных выше 
методических подходов к анализу и оценке за-
грязнения атмосферного воздуха и основных 
природных сред необходима информация о 
различных параметрах загрязняющих веществ 
и, в первую очередь, об их массовых характе-
ристиках. Это касается, прежде всего, расчета 
выбросов загрязняющих веществ (ЗВ) от авто-
мобильных стоянок, передвижных средств 
транспорта (автотранспорта), от предприятий 
(источников) агропромышленного комплекса, 
химической промышленности (нефтеперераба-
тывающих и лакокрасочных предприятий), 
предприятий горячей обработки металлов, очи-
стных сооружений и других объектов народно-
го хозяйства, расчеты которых приведены в 
соответствующих нормативных и руководящих 
документах (РД). 

Расчет выбросов загрязняющих веществ 
от стоянок автомобилей [3, 6]. Расчеты вало-
вых и максимально разовых выбросов загряз-
няющих веществ проводятся с использованием 
удельных показателей, т. е. количества выде-
ляемых загрязняющих веществ, приведенных к 
единицам использованного оборудования, вре-
мени работ автотранспортных средств или обо-
рудования, пробега автотранспортных средств, 
массы расходуемых материалов. 

Удельные показатели выделений (выбро-
сов) загрязняющих веществ от производствен-
ных участков приведены на основании резуль-
татов исследований и наблюдений, проведен-
ных различными научно-исследовательскими и 
проектными институтами.  

В РД под стоянкой автомобилей понимает-
ся территория или помещения, предназначен-
ные для хранения автомобилей в течение опре-
деленного периода времени. Автомобили могут 
размещаться: 

– на обособленных открытых стоянках или в 
отдельно стоящих зданиях и сооружениях (за-
крытые стоянки), имеющих непосредственный 
въезд и выезд на дороги общего пользования; 

– на открытых стоянках или в зданиях и со-
оружениях, не имеющих непосредственного 
въезда и выезда на дороги общего пользования 
и расположенных в границах объекта, для ко-
торого выполняется расчет.  

Валовой и максимально разовый выброс за-
грязняющих веществ при выбранной расчетной 
схеме 1 определяются только для территории 
или помещения стоянки, а при схеме 2 – для 
каждой стоянки автомобилей и для каждого 
внутреннего проезда [3]. 

Расчет выбросов загрязняющих веществ 
выполняется для шести загрязняющих веществ: 

оксида углерода – СО, углеводородов – СН, 
оксидов азота – NOx, в пересчете на диоксид 
азота NO2, твердых частиц – С, соединений  
серы, в пересчете на диоксид серы SO2, и со-
единений свинца – Рb. Для автомобилей с кар-
бюраторными двигателями на бензине рассчи-
тывается выброс СО, СН, NOx, SО2 и Рb (Рb – 
только при использовании этилированного бен-
зина); на сжатом и сжиженном газах – СО, СН, 
NОх, SO2; с дизелями – СО, СН, NOx, C, SО2. 

Расчетная схема 1. Выбросы i-гo вещества 
в граммах одним автомобилем k-й группы в 
сутки при выезде с территории или помещения 
стоянки (M1ik) и возврате (M2ik) рассчитываются 
по формулам (16) и (17) [3]: 

 1 1пp пр 1;M ik ik lik xxik xxm t m m tL= ⋅ + ⋅ + ⋅  (16) 

 2 2 2,M ik lik xxik xxm m tL= ⋅ + ⋅  (17) 

где mпpik – удельный выброс i-гo вещества при 
прогреве двигателя автомобиля k-й группы, 
г/мин; tпp – время прогрева двигателя, мин; mlik – 
пробеговый выброс i-гo вещества автомобилем 
k-й группы при движении со скоростью 10–
20 км/ч, г/км; L1, L2 – пробег автомобиля по тер-
ритории стоянки, км; mxxik – удельный выброс i-гo 
вещества при работе двигателя автомобиля k-й 
группы на холостом ходу, г/мин; txx1, tхх2 – время 
работы двигателя на холостом ходу при выезде с 
территории стоянки и возврате на нее, мин. 

Значения удельных выбросов загрязняющих 
веществ mпpik, mlik > mxxik для различных типов 
автомобилей представлены в таблицах, в кото-
рых применяются следующие обозначения: 

– тип двигателя: Б – бензиновый, Д – ди-
зель, Г1 – газовый (сжатый природный газ), при 
использовании сжиженного нефтяного газа 
удельные выбросы загрязняющих веществ рав-
ны выбросам при использовании бензина, вы-
брос Рb отсутствует; 

– период года: Т – теплый, X – холодный;  
– условия хранения автомобилей: БП – от-

крытая или закрытая неотапливаемая стоянка 
без средств подогрева; СП – открытая стоянка, 
оборудованная средствами подогрева. Для теп-
лых закрытых стоянок удельные выбросы за-
грязняющих веществ в холодный и переходный 
периоды года принимаются равными удельным 
выбросам в теплый период. 

При установке на автомобилях каталити- 
ческих нейтрализаторов к данным удель- 
ных выбросов применяются понижающие  
коэффициенты. 

Введение понижающих коэффициентов к 
удельным выбросам может осуществляться 
только по согласованию с региональными орга-
нами Министерства природных ресурсов и ох-
раны окружающей среды Республики Беларусь. 
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Таблица 4 
Значения коэффициентов снижения удельных выбросов 

Тип двигателя 
Значения ki 

СО СН NO2 C SO2 Рb 

Б 0,80 0,90 1,00 – 0,95 0,95 

Д 0,90 0,90 1,00 0,80 0,95 – 
 
При этом обязательным условием является 

наличие официального заключения независи-
мой экспертизы, подтверждающего эффектив-
ность применения этих устройств на соответ-
ствующих моделях автомобилей в условиях, 
характерных для движения по территории 
стоянок. 

При использовании на автотранспортных 
средствах двигателей, работающих по газоди-
зельному циклу, удельные выбросы принима-
ются равными выбросам при работе на дизель-
ном топливе. 

Удельные выбросы загрязняющих веществ 
при прогреве и работе двигателя на холостом 
ходу соответствуют ситуации, при которой не 
осуществляется регулярный контроль и регу-
лирование двигателей в соответствии с требо-
ваниями ГОСТ 17.2.2.03–87 «Охрана природы. 
Атмосфера. Нормы и методы измерения содер-
жания оксида углерода и углеводородов в отра-
ботавших газах автомобилей с бензиновыми 
двигателями. Требования безопасности» и 
ГОСТ 21393–75 «Автомобили с дизелями. 
Дымность отработавших газов. Нормы и мето-
ды измерений». 

При проведении экологического контроля 
удельные выбросы загрязняющих веществ ав-
томобилями, г/мин, снижаются, следовательно 
mпpik и mххik должны рассчитываться по форму-
лам (18, 19) [3, 6]: 

 пр
' ;= ⋅ik прik im m k  (18) 

 " ,= ⋅xxik xxik im m k  (19) 

где ki – коэффициент, учитывающий снижение 
выброса i-гo загрязняющего вещества при про-
ведении экологического контроля (табл. 4) [3, 6]. 

Периоды года (холодный, теплый, переход-
ный) условно определяются по величине средне-
месячной температуры. Месяцы, в которых сред-
немесячная температура ниже –5°С, относятся к 
холодному периоду, месяцы со среднемесячной 
температурой выше +5°С – к теплому периоду, и 
с температурой от –5°С до +5°С – к переходному. 
Длительность расчетных периодов и среднеме-
сячные температуры определяются с помощью 
«Справочника по климату Беларуси». 

Время прогрева двигателя tпp, мин, зависит 
от температуры воздуха (табл. 5) [3, 6]. 

Таблица 5 
Время прогрева двигателя в зависимости от температуры воздуха  

(открытые и закрытые неотапливаемые стоянки), мин 

Категория 
автомобиля 

Время прогрева при температуре 

выше +5°С +5…–5°С –5…–10°С –10…–15°С –15…–20°С –20…–25°С ниже –25°С

Легковой авто-
мобиль 3 4 10 15 15 20 20 

Грузовой автомо-
биль или автобус 4 6 12 20 25 30 30 

 
Примечания. 1. При хранении автомобилей на теплых закрытых стоянках принимаются значения  

tпp = 1,5 мин. 
2. Для маршрутных автобусов, хранящихся на открытых стоянках без средств подогрева при температуре 

воздуха ниже –10°С, принимается tпp = 8 мин при условии периодического прогрева двигателя по 15 мин. 
Этот дополнительный выброс должен учитываться при расчете выбросов по формулам (18) и (19) [3, 6]. 

3. При хранении грузовых автомобилей и автобусов на открытых стоянках, оборудованных средствами 
подогрева, при температуре воздуха ниже –5°С tпp = 6 мин, при хранении легковых автомобилей tпp = 4 мин. 

4. В неучтенных ситуациях tпp может приниматься по фактическим замерам. 
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Средний пробег автомобилей (в километрах) по 
территории или помещению стоянки L1 (при выезде) 
и L2 (при возврате) рассчитываются по формулам 
(20) и (21) [3, 6]: 

1Б 1Д
1

2Б 2Д
2

;
2

,
2

L L
L

L L
L

+
=

+
=

 

где L1Б, L1Д – пробег автомобиля от ближайшего 
к выезду и наиболее удаленного от выезда мес-
та стоянки до выезда со стоянки, км; L2Б, L2Д – 
пробег автомобиля от ближайшего к въезду и 
наиболее удаленного от въезда места стоянки 
автомобиля до въезда на стоянку, км. Продол-
жительность работы двигателя на холостом хо-
ду при выезде (въезде) автомобиля со стоянки  
txx1= tхх2 = 1 мин. 

Валовой выброс i-гo вещества Mij автомо-
билями, т/год, рассчитывается раздельно для 
каждого периода года по формуле (22): 

 6
в 1 2 p pM (M M ) 10 ,ij ik ik ka N D −= ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅  (22) 

где ав – коэффициент выпуска (выезда); Nk – ко-
личество автомобилей k-й группы на территории 
или в помещении стоянки за расчетный период; 
Dp – количество дней работы в расчетном пе-
риоде (холодном, теплом, переходном); j – пе-
риод года (Т – теплый, П – переходный, X –  
холодный). Для холодного периода расчет Mij 
выполняется для каждого месяца. 

Коэффициент выпуска aв определяется по 
формуле (23) [3, 6]: 

 в
в ,k

k

Na
N

=  (23) 

где Nkв – среднее на расчетный период количе-
ство автомобилей k-й группы, выезжающих в 
течение суток со стоянки. 

Для станций технического обслуживания aв 
определяется как отношение фактического ко-
личества автомобилей k-й группы, прошедших 
техническое обслуживание или ремонт за рас-
четный период, к максимально возможному 
количеству автомобилей. 

Влияние холодного и переходного периодов 
года на выбросы загрязняющих веществ учи-
тывается только для выезжающих автомобилей, 
хранящихся на открытых и закрытых неотап-
ливаемых стоянках. 

Общий валовой выброс, т/год, Mi рассчитыва-
ют по формуле (24) путем суммирования валовых 
выбросов одноименных веществ по периодам года: 

 T ПM M M M .= + + X
i i i i  (24) 

Максимально разовый выброс i-гo вещества 
Gi, г/c, рассчитывается для каждого месяца по 
формуле (25): 

 1M ,
3600

⋅= ik k
i

N
G  (25) 

где Nk – количество автомобилей k-й группы, 
выезжающих со стоянки за 1 ч, характеризую-
щийся максимальной интенсивностью выезда 
автомобилей. Из полученных значений G вы-
бирается максимальное. 

Расчетная схема 2 [3, 6]. Валовый выброс  
i-гo вещества при движении автомобилей по 
внутреннему проезду расчетного объекта при 
выезде и возврате Мпрi рассчитывается раздель-
но для каждого периода года по формуле (26): 
 6

пр 1 p p p 10 ,j
i ik kM m L N D −= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  (26) 

где Lp – протяженность внутреннего проезда, 
км; Nkp – среднее количество автомобилей k-й 
группы, проезжающих по внутреннему проезду 
в сутки; j – период года. 

Общий валовой выброс МПi, т/год, рассчиты-
вают по формуле (27) путем суммирования вы-
бросов одноименных веществ по периодам года: 

 ( )Т П
пр прП пр .MM MM + += Х

i ii i  (27) 

Максимально разовый выброс i-гo вещества 
для внутреннего проезда Gpi, г/с, рассчитывает-
ся для каждого месяца по формуле (28): 

 1 p p
p ,

3600
⋅ ⋅

=  ik k
i

m L N
G  (28) 

где Nkp – количество автомобилей k-й группы, 
проезжающих по проезду за 1 ч, характеризую-
щийся максимальной интенсивностью движения. 

Из полученных значений Gi выбирается 
максимальное. 

Расчетная схема 3. Выброс i-гo вещества, г, 
одним автомобилем k-й группы в сутки при вы-
езде из многоэтажной стоянки (М1ik) и возврате 
(М2ik) рассчитывается по формулам (29), (30): 

 1 пр 1пр

1 1

M
( 0,5 ) ;

= + ×⋅
× + ⋅ + ⋅

ik ik ik
x

ni n xxik xx

m mt
L k L m t

  

 2 1 2 2( 0,5 ) ,X
ik ik n xxik xxM m L k L m t= ⋅ + ⋅ + ⋅  (30) 

где Ln – длина пандуса многоэтажной стоянки, 
км; kni – коэффициент, учитывающий измене-
ние выброса загрязняющих веществ при дви-
жении по пандусу при выезде и въезде на сто-
янку (табл. 6) [3, 6]. 

Валовой и общий валовой выброс i-гo ве-
щества, т/год, рассчитывается по формулам 
(29) и (30) [3, 6]. 

(20)

(21) 

(29) 
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Таблица 6 
Значения коэффициента изменения выброса загрязняющих веществ при движении по пандусу 

Тип  
двигателя 

Значения kпi 
СО СН NOx С SO2 Рb 

Б 2,0* 
0,5 

2,0 
0,5 

3,0 
0,2 – 1,4 

0,5 
1,4 
0,5 

Д 1,5 
0,2 

1,5 
0,2 

3,5 
0,1 

4,0 
0,1 

2,0 
0,1 – 

* В числителе приведены значения для подъема по пандусу, а в знаменателе – для спуска. 

Максимально разовый выброс i-гo вещест-
ва, г/с, Gi рассчитывается для каждого месяца 
по формуле (31) [3, 6]: 

 1 2
' "(M M )

,
3600

ik k ik k
i

N N
G

⋅ + ⋅
=   (31) 

где N′k, N′′k – количество автомобилей k-й груп-
пы, выезжающих со стоянки и въезжающих на 
стоянку за 1 ч, характеризующийся максималь-
ной интенсивностью выезда (для подземных 
многоэтажных стоянок) или въезда (для назем-
ных многоэтажных стоянок). Из полученных 
значений Gi выбирается максимальное влияние 
на нижеуказанные территории: 

1) территория или помещение стоянки; 
2) дороги общего пользования; 
3) въезд с дороги общего пользования; 
4) выезд на дороги общего пользования; 
5) внутренние проезды; 
6) здания и сооружения, не предназначен-

ные для стоянки автомобилей.  
Расчет выбросов загрязняющих веществ 

(ЗВ) автомобильным транспортом. Расчет 
выбросов ЗВ автомобильным транспортом яв-
ляется логическим продолжением расчетов по 
выбросам от стоянок автомобилей. В основу 
методики расчетов выбросов ЗВ автомобиль-
ным транспортом заложен средний удельный 
выброс по автомобилям отдельных групп (гру-
зовые, автобусы, легковые). При этом выброс 
ЗВ корректируется в зависимости от техниче-
ского состояния, их среднего возраста, влияния 
природно-климатических условий. 

В результате для автомобилей парка рас-
сматриваемого города (региона) масса выбро-
шенного за расчетный период τ загрязняющего 
j-гo вещества (Мj

τ) при наличии в группе авто-
мобилей с различными типами ДВС (бензино-
выми, дизельными, газовыми и др.) определя-
ется следующим образом [3, 6]: 

 пM П ,= ⋅ ⋅ ⋅
i k

i
j jik ik jikm L R  (32) 

где i – количество групп автомобилей; mjik – 
удельный выброс j-гo ЗВ автомобилем i-й 
группы с двигателем k-го типа на расчетный 
период (включает в себя пробеговый выброс с 

учетом картерных выбросов и испарений топ-
лива), г/км; Lik – пробег автомобилей i-й груп-
пы с двигателем k-го типа за расчетный пери-
од, млн км; Пп ⋅ Rjik – произведения коэффици-
ентов влияния п-факторов на выброс j-гo ЗВ 
автомобилями i-й группы с двигателями k-го 
типа в рассматриваемом регионе. 

Расчет ведется на основе статистической 
отчетности о наличии и работе автотранспорта 
(форма № 1 – автотранспорт) и учетной доку-
ментации по расчетным формам «Выброс авто-
транспорта». 

Для легковых автомобилей индивидуально-
го пользования пробег рассчитывается по фор-
муле (33) [3, 6]: 

Lин.п = 10 км/л · В,                     (33) 

где В – расход топлива легковых автомобилей 
индивидуального пользования, тыс. л.  

Расход топлива этими легковыми автомо-
билями берется по данным региональных  
подразделений «Белнефтегаз» («Белтопгаз»)  
как реализация бензина его рыночного фонда  
(по рыночным ценам). 

Для расчета ожидаемого выброса в теку-
щем году и на плановый период используется 
расчет данных за отчетный период, изложен-
ный в разделе «Расчет данных за отчетный пе-
риод» (формулы (29) и (30)). Расчет годового 
выброса ЗВ, ожидаемого в текущем году и на 
плановый период, проводится раздельно по 
группам автомобилей по формуле (34) [3, 6]: 

 пл пл
отчпл

отч отч

,МM
Рm
Рm

⋅
=

⋅
 (34) 

где Мотч – годовой выброс ЗВ за отчетный год, 
т/год; mпл – удельный выброс ЗВ на 1 км пробе-
га одним средним автомобилем на плановый 
(текущий) период, г/км; Рпл – плановый или 
ожидаемый грузооборот, млн т, км; mотч – 
удельный выброс ЗВ на 1 км пробега единым 
средним автомобилем за отчетный год, г/км; 
Ротч – отчетный грузооборот, млн т, км. 

Для автобусов годовой выброс того или 
иного ЗВ на плановый (текущий) период опре-
деляется по формуле (35) [3, 6]: 

3600 
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 пл 1пл 2пл
отчпл
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+
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+
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где N1пл, N1отч – среднемесячное (или ожидае-
мое) количество автобусов общего пользования 
на плановый или отчетный период, тыс. шт.; 
N2пл, N2отч – среднемесячное или ожидаемое 
количество автобусов министерств и ведомств 
на плановый и отчетный периоды, тыс. шт. 

Если расчет выбросов ЗВ проводится в 
масштабе какого-либо министерства или ве-
домства, то в формуле (35) третьим сомножи-
телем является отношение соответствующих 
парков на плановый или отчетный периоды: 
для транспорта общего пользования только  
N1пл /Nотч, для ведомственного – N2пл/N2отч. 

Заключение. Промышленная нагрузка на 
территории анализируемых районов – доста-
точно вариабельный показатель. Наибольшее 
значение промышленной нагрузки, выражае-
мой в территориальной доле зон ее воздейст-
вия, принадлежит Полоцкому району из-за не-

померно высоких выбросов Новополоцкого 
нефтеперерабатывающего комбината. Даже 
при трехкратном уменьшении площади зоны 
воздействия промышленных выбросов терри-
ториальная доля составляет около 20%. Высока 
промышленная нагрузка также для Костюко-
вичского и Молодечненского районов [6]. 

Транспортная нагрузка только по Юго-
Западному региону имеет высокое значение варь-
ирования, остальные выборки находятся на уров-
не низких значений. Очевидно, что это обуслов-
лено высокой транспортной нагрузкой Брестско-
го района, имеющего самую высокую интенсив-
ность движения (порядка 6300 маш./сут). Среди 
достаточно нагруженных транспортных сетей 
следует отметить Полоцкий, Логойский, Вилей-
ский и Молодечненский районы, однако уровень 
анализируемой нагрузки здесь составляет 50% от 
ежемесячного максимального. Низкие значения 
транспортной нагрузки отмечаются для районов 
Юго-Восточного региона – интенсивность дви-
жения на дорогах достаточно низкая [6]. 
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УДК 502.51:008 
И. И. Адиканко, С. А. Дубенок  

Республиканское унитарное предприятие «Центральный научно-исследовательский  
институт комплексного использования водных ресурсов» 

ПРОБЛЕМЫ СОКРАЩЕНИЯ СБРОСА ВЫСОКОМИНЕРАЛИЗОВАННЫХ  
СТОЧНЫХ ВОД НА ОБЪЕКТАХ ТЕПЛОЭНЕРГЕТИКИ 

В настоящее время основным источником водоснабжения на производственные нужды объ-
ектов теплоэнергетики Республики Беларусь являются поверхностные воды. Из-за высоких тре-
бований к показателю качества воды для нужд производства неотъемлемой частью основных 
производственных процессов на объектах теплоэнергетики становится водоподготовка. Водо-
подготовка, как совокупность процессов, на объектах теплоэнергетики может включать сле-
дующие этапы: предварительная очистка, умягчение, обессоливание, обеззараживание. Схемы 
водоподготовки, применяемые на объектах теплоэнергетики Республики Беларусь, разработаны 
в 60–70-х гг. прошлого века, при этом, как показывает анализ исследований объектов теплоэнер-
гетики, Российская Федерация активно производит модернизацию разработанных в СССР тех-
нологий и схем водоподготовки с переходом на более современные мембранные технологии. 
Для использования в условиях Республики Беларусь передовых научно-технических разработок 
в области водоподготовки объектов теплоэнергетики актуальным становится вопрос об анализе 
существующих методов, технологий и схем водоподготовки, а также разработка рекомендаций 
по их оптимизации с учетом экономических и экологических показателей с целью снижения 
воздействия объектов теплоэнергетики на окружающую среду и получения экономической вы-
годы от использования сточных вод водоподготовки в технологических процессах. В результате 
подготовлен проект национального справочного руководства по наилучшим доступным техни-
ческим методам для топливосжигающих установок. 

Ключевые слова: водоподготовка, теплоэнергетика, умягчение, обессоливание, сточные 
воды. 

I. I. Adzikanko, S. A. Dubenok  
Republican Unitary Enterprise  

“Central Research Institute for Complex Use of Water Resources” 
THE PROBLEMS OF REDUCING THE DISCHARGE OF HIGH-MATERIALIZED 

WASTEWATER ON THE OBJECTS OF HEAT-POWER ENGINEERING 
At present, surface water is the main source of water supply for the production needs of thermal 

power facilities of the Republic of Belarus. Due to the high requirements to the water quality index for 
the needs of production of an integral part of the main production processes, water treatment facilities 
are becoming the objects of heat power engineering. Water treatment, as a set of processes, at the sites 
of heat power engineering can include the following stages: preliminary preparation, softening, desali-
nation, disinfection. Water treatment schemes used at power facilities of the Republic of Belarus in the 
60–70's. Past times, at the same time, as analysis of research of heat power facilities shows. The Rus-
sian Federation is actively developing modernization in technologies and water treatment systems with 
the transition to more modern membrane technologies. For the use in the Republic of Belarus of ad-
vanced scientific and technical developments in the field of water treatment of thermal power facilities, 
the issue of analyzing existing methods, technologies and water treatment schemes, as well as develop-
ing recommendations for their optimization, taking into account economic and environmental indica-
tors, in order to reduce the impact of heat power facilities on environment and obtaining economic ben-
efits from the use of wastewater treatment in the process. As a result, a draft national manual on best 
available technical methods for large combustion plants has been prepared. 

Key words: water treatment, heat power engineering, softening, desalination, waste water. 

Введение. В соответствии со статьей 3 Вод-
ного кодекса Республики Беларусь основными 
принципами охраны и использования вод явля-
ются: рациональное использование водных ре-
сурсов, комплексное использование водных ре-

сурсов, предупреждение загрязнения и засоре-
ния вод, что подтверждает актуальность вы-
бранной проблемы [1]. Также, в соответствии со 
статьями 37 и 42 Водного кодекса, объекты теп-
лоэнергетики, как водопользователи, осуществ-
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ляющие использование поверхностных водных 
объектов, обязаны рационально использовать 
воду, принимать меры по снижению ее потерь, 
внедрять системы оборотного и повторно-
последовательного водоснабжения в целях 
снижения количества сбрасываемых сточных 
вод и уменьшения потребления воды [1]. 

В настоящее время основным источником 
водоснабжения на производственные нужды 
объектов теплоэнергетики Республики Бела-
русь являются поверхностные воды. Из-за вы-
соких требований к показателю качества воды 
для нужд производства неотъемлемой частью 
основных производственных процессов на объ-
ектах теплоэнергетики становится водоподго-
товка. Очищенная вода необходима для пита-
ния паровых котлов, подпитки тепловых сетей. 
Для приготовления воды требуемого качества 
на объектах теплоэнергетики внедряется водо-
подготовка в целях обессоливания и умягчения 
исходной воды до технологических показате-
лей. Сточные воды, образующиеся на различ-
ных этапах водоподготовки, могут быть загряз-
нены взвешенными веществами, кислотами, 
щелочами и солями. Воздействие на окружаю-
щую среду, оказываемое сточными водами от 
различных этапов водоподготовки, зависит от 
множества факторов, основными из которых 
являются объем обрабатываемой исходной во-
ды и ее качество, тип применяемых техноло-
гий, использование реагентов. 

Используемые технологии на крупных объ-
ектах теплоэнергетики (тепловые электриче-
ские станции и другие установки по получению 
электроэнергии, пара и горячей воды проект-
ной суммарной (тепловой и электрической) ус-
тановленной мощностью 100 МВт и более), в 
соответствии с законодательством Республики 
Беларусь, должны соответствовать наилучшим 
доступным техническим методам (НДТМ) [2]. 
В настоящее время в Республике Беларусь от-

сутствуют нормативные документы, описываю-
щие НДТМ в области водоподготовки на объек-
тах теплоэнергетики, в результате чего приобре-
тает актуальность анализ НДТМ, применяемых 
в других странах.  

Основная часть. Целью статьи является ана-
лиз существующих схем водоподготовки и пред-
ложения по их оптимизации на объектах тепло-
энергетики Республики Беларусь для сокращения 
сброса высокоминерализованных сточных вод. 

Водоподготовка, как совокупность процес-
сов, на объектах теплоэнергетики может вклю-
чать следующие этапы: предварительная очист-
ка, умягчение, обессоливание, обеззараживание. 

Предварительная очистка, в первую очередь, 
зависит от источника водоснабжения и качества 
исходной воды. Для крупных объектов тепло-
энергетики Республики Беларусь основным ис-
точником воды на производственные нужды яв-
ляются поверхностные водные объекты, реже 
сети городского водопровода. Для котельных ха-
рактерно использование подземных вод и вод из 
сетей городского водопровода. По данным госу-
дарственной статистической отчетности по фор-
ме 1-вода (Минприроды) «Отчет об использова-
нии воды» за 2016 г. объектами теплоэнергетики 
изъято, добыто и получено 122008,38 тыс. м3 во-
ды, в том числе 71609,98 тыс. м3 изъято из по-
верхностных водных объектов. 

Данные по крупнейшим объектам тепло-
энергетики, оказывающим воздействие на вод-
ные объекты за счет добычи (изъятия) воды и 
сброса сточных вод, представлены в табл. 1. 

Целью предварительной очистки является 
удаление грубых примесей, взвешенных веществ, 
а также органических загрязнений из подаваемой 
воды. При этом в качестве предварительной очи-
стки могут использоваться следующие техноло-
гии: грубая фильтрация, биологическая очистка, 
реагентная обработка, флотация, отстаивание, 
фильтрация, мембранные технологии. 

 
Таблица 1 

Данные по водопользованию за 2016 г.  
на обследованных крупных объектах теплоэнергетики Республики Беларусь 

Наименование объекта Добыто и изъято воды, тыс. м3 Сброшено сточных вод  
в водный объект, тыс. м3 

Новополоцкая ТЭЦ 52919,65 24817,13 
Лукомльская ГРЭС 5927,3 235,07 
Минская ТЭЦ-5 3383,98 457,748 
Витебская ТЭЦ 2807,09 2295,13 
Минская ТЭЦ-2 1695,83 476,60 
Минская ТЭЦ-3 1060,39 0 
Полоцкая ТЭЦ 147,80 0 
Оршанская ТЭЦ 34,73 134,61 
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Для крупных объектов теплоэнергетики, ис-
пользующих значительное количество водных 
ресурсов, характерно применение полного переч-
ня технологий предварительной очистки, что свя-
зано с использованием на технологические нуж-
ды воды из поверхностных источников. Для  
котельных, как правило, в качестве предвари-
тельной очистки используют технологию меха-
нической фильтрации или мембранные техноло-
гии. Мембранные технологии являются наиболее 
новой технологией водоподготовки. В качестве 
предварительной очистки может использоваться 
микро- и ультрафильтрация. 

Умягченная вода на объектах теплоэнерге-
тики используется для подпитки тепловой сети. 
Для умягчения воды используются следующие 
технологии: реагентное умягчение, термическое 
умягчение, ионный обмен, нанофильтрация, 
электрохимическое умягчение. Реагентное 
умягчение, термическое умягчение и ионный 
обмен являются более старыми, но отработан-
ными технологиями, широко применяемыми в 
настоящее время на объектах теплоэнергетики 
Республики Беларусь. Методы нанофильтрации 
и электрохимического умягчения являются бо-
лее современными, но пока широко не исполь-
зуются на объектах теплоэнергетики. 

Обессоленная вода на объектах теплоэнер-
гетики используется для производства пара. 
Для обессоливания применяют: метод ионного 
обмена, электродиализ, электродеионизацию, 
обратный осмос. Наиболее часто применяемым 
методом обессоливания воды в сфере тепло-
энергетики Республики Беларусь является ме-
тод ионного обмена. Обессоливание может 
проводиться в одну, две, три ступени или сме-
шанным слоем ионитов. Для технологии ион-
ного обмена характерны: возможность получе-
ния сверхчистой воды; отработанность и на-
дежность; способность работать при резко 
меняющихся параметрах питательной воды; 
минимальные капитальные и энергозатраты; 
меньший расход питательной воды; минималь-
ный объем отходов, обеспечивающий возмож-
ность их переработки, а также высокий расход 
агрессивных реагентов; эксплуатационные рас-
ходы, растущие пропорционально солесодер-
жанию исходной воды; необходимость обра-
ботки регенерационных растворов и сложности 
с их отведением в сети коммунальной канали-
зации и водные объекты. 

В последние десятилетия в большинстве 
стран Европейского Союза происходит ужесто-
чение природоохранных требований в отношении 
запрещения сброса сточных вод и усиления 
штрафных санкций в отношении токсичных и 
вредных веществ в их составе – тяжелых метал-
лов, органических соединений.  

Во многих известных европейских публи-
кациях подчеркивется важность оценки затрат 
на утилизацию сточных вод на объектах тепло-
энергетики [3, 4]. Указывалось также на необ-
ходимость максимально возможного сокраще-
ния количества сточных вод. При этом техно-
логические схемы для полной утилизации 
сточных вод с получением в той или иной фор-
ме сухих солевых отходов в европейской прак-
тике отсутствуют. 

Таким образом, европейская концепция в об-
ласти снижения воздействия сточных вод тепло-
энергетики на окружающую среду сводится к 
необходимости сокращения объема полученных 
сточных вод, удаления из них токсичных и вред-
ных веществ с последующим сбросом солей в 
водные объекты [5]. 

На сегодняшний день наиболее строгим в об-
ласти обработки сточных вод, образовавшихся в 
процессе водоподготовки на объектах тепло-
энергетики, является законодательство США. 

Для рационализации водопотребления и во-
доотведения на объектах теплоэнергетики США 
представляет интерес опыт, накопленный на 
мощных электростанциях, которые в соответст-
вии с местными требованиями имеют ограни-
ченный или нулевой сброс сточных вод [6]. 

Выбор тех или иных решений проблем отве-
дения и утилизации сточных вод на объектах те-
плоэнергетики в США определяется двумя ос-
новными факторами: регионом расположения и 
экономикой. В прибрежных районах сточные во-
ды сбрасываются в океаны, причем в случае не-
обходимости их предварительно обезвреживают. 
Значения концентраций загрязняющих веществ 
при этом не ограничиваются. Концентрации по 
содержанию солей в сбрасываемой сточной воде 
также не ограничиваются. 

В континентальных регионах США решение 
проблемы зависит от экологической «напряжен-
ности» ситуации и климатических условий. 
Здесь имеется в виду соотношение интенсивно-
сти (суммарной за год) солнечного излучения и 
количества выпадающих атмосферных осадков. 
В зависимости от местных условий выбирается 
одно из трех возможных решений: 

– сброс остаточных (максимально умень-
шенных) сточных вод в природные водные 
объекты; 

– выпаривание сточных вод в прудах-
испарителях (по мере необходимости сухой оста-
ток удаляется из пруда и вывозится); 

– механическое выпаривание остаточных 
сточных вод в «концентраторах рассола» и 
кристаллизаторах с получением обезвоженного 
солевого остатка. 

Наиболее распространенным решением 
стало сокращение объема сточных вод с  
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помощью мембранных способов водообработ-
ки, таких как обратный осмос, электродиализ 
и их сочетание. 

В Японии проблема переработки сточных 
вод, как таковая, не существует, поскольку все 
объекты теплоэнергетики этой страны либо яв-
ляются приморскими, либо расположены вблизи 
морского побережья. Поэтому сточные воды 
сбрасываются в океан [5]. 

Как видно из приведенного выше зарубежного 
опыта, содержание минеральных солей в сточных 
водах теплоэнергетики нормируется не всегда и не 
везде, и необходимость соответствующей очистки 
определяется технико-экономическим путем [6]. 

В области водоподготовки полностью безот-
ходных технологий пока не существует, и поэто-
му обычно речь идет о бессточных водоподгото-
вительных установках, при работе которых от-
сутствует сброс сточных вод, но допускается 
образование твердых отходов (шлам, сухие соли). 
Твердые отходы могут быть реализованы потре-
бителям в качестве товарных продуктов, посту-
пать в отвалы или на захоронение [7]. 

Создание бессточных водоподготовитель-
ных установок ведется по двум направлениям: 
усовершенствование схемы водообработки для 
максимального сокращения сточных вод и пере-
работка отходов станций водоподготовки. Пере-
работка отходов развивается по двум путям:  

– повторное использование сточных вод по-
сле их переработки; 

– переработка сточных вод с получением 
твердых товарных продуктов или твердых отхо-
дов для последующей переработки, складирова-
ния, захоронения или вывоза. 

Наименее опасен из методов этого типа вывоз 
сухих нейтральных солей или их концентриро-
ванных растворов в моря и океаны [8], однако 
данный метод не подходит для условий Респуб-
лики Беларусь.  

Есть мнение, что настоящая бессточность во-
доподготовительной установки достигается лишь 
в тех случаях, когда соли исходной воды и приме-
няемые для ее обработки реагенты либо поступа-
ют в отвалы в виде нерастворимых в воде соеди-
нений (карбонаты, гидроксиды и оксиды), либо 

превращаются в сухие соли (хлорид-ион, сульфат-
ион), используемые в качестве товарных продук-
тов (NaCl, Na2SО4, CaSО4) на других производст-
вах [9]. Условие бессточности выполняется и при 
захоронении этих сухих солей (или вывозе их в 
море), хотя это связано с большими затратами. 

В рамках исследований проведен патентный 
поиск технологий и технических решений в об-
ласти сокращения сброса сточных вод на стан-
циях водоподготовки. Поиск осуществлялся по 
трем направлениям. Это сокращение сброса 
сточных вод за счет: 

– снижения объемов используемых реагентов; 
– оптимизации технологий водоподготовки; 
– оптимизации технологий очистки сточ-

ных вод. 
Поскольку законодательство Республики 

Беларусь идет по пути гармонизации с законо-
дательством стран Европейского Союза и Рос-
сийской Федерации, патентный поиск по дан-
ным направлениям проводился в Республике 
Беларусь, Российской Федерации, странах Ев-
ропейского Союза. Рассматривались дейст-
вующие патенты, заявленные после 01.01.1980.  

Результаты поиска показали, что наиболее 
широко вопрос сокращения сброса сточных вод 
изучен в странах Европейского Союза, где заре-
гистрированы десятки тысяч патентов только по 
технологиям водоподготовки. Количество патен-
тов, зарегистрированных в Российской Федера-
ции и Республике Беларусь, использование кото-
рых актуально для объектов теплоэнергетики, а 
также количество патентов, зарегистрированных 
в странах Европейского Союза, применение ко-
торых направлено исключительно на объекты 
теплоэнергетики, представлено в табл. 2. Данные 
патентного поиска демонстрируют, что в Респуб-
лике Беларусь проблема сокращения сброса 
сточных вод от объектов водоподготовки изучена 
слабо, при этом вопрос сокращения сброса сточ-
ных вод за счет снижения объемов используемых 
реагентов практически не исследован. 

Для изучения возможности сокращения объ-
емов сброса сточных вод водоподготовки необ-
ходимо оценить объемы, состав и свойства сточ-
ных вод, образующихся на различных этапах.  

 
Таблица 2  

Результаты патентного поиска в области сокращения сброса сточных вод,  
образовавшихся в процессе водоподготовки 

Объект патентного поиска Снижение объемов  
используемых реагентов 

Оптимизация   
технологий  

водоподготовки 

Оптимизация  
технологий очистки 

сточных вод 

Республика Беларусь 1 4 8 
Российская Федерация 17 36 27 
Европейский Союз 2 16 19 
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Таблица 3  
Перечень применяемых технологий на рассматриваемых объектах теплоэнергетики 

Технология Количество объектов  
в Республике Беларусь 

Количество объектов  
в Российской Федерации 

Предварительная очистка 
Реагентная обработка 6 – 
Отстаивание 6 – 
Фильтрация 7 5 
Мембранные технологии 1 2 

Умягчение воды 
Реагентное умягчение 1 – 
Ионный обмен 16 – 
Нанофильтрация 1 – 

Обессоливание 
Ионный обмен 15 8 
Электродиализ – 1 
Обратный осмос – 9 

Обеззараживание 
Ультрафиолетовое облучение 1 – 

 
В рамках исследования изучены процессы 

водоподготовки, реализованные на 17 объектах 
теплоэнергетики Республики Беларусь (7 круп-
ных объектах теплоэнергетики и 10 районных 
котельных) и 13 объектах теплоэнергетики Рос-
сийской Федерации. Данные по объектам теп-
лоэнергетики Российской Федерации выбраны 
в основном по источникам о модернизации су-
ществующих технологий, проводимых компа-
ниями Dow и Mediana-filters.  

Составлен перечень применяемых техноло-
гий водоподготовки на 30 рассмотренных объ-
ектах энергетики, приведенный в табл. 3. 

Анализ применяемых технологий водопод-
готовки позволяет сделать вывод о том, как 
происходят процессы умягчения и обессолива-
ния на объектах теплоэнергетики Республики 
Беларусь и Российской Федерации: 

– типовая схема умягчения: известкование с 
коагуляцией в осветлителе, фильтрование через 
механические фильтры, Na-катионирование; 

– типовая схема обессоливания: известкова-
ние с коагуляцией в осветлителе, фильтрование 
через механические фильтры, H-катионитовые и 
анионитовые фильтры первой ступени, декарбо-
низация, H-катионитовые и анионитовые фильт-
ры второй ступени. 

Данные типовые схемы разработаны в 60– 
70-х гг. прошлого века, при этом, как показывает 
анализ табл. 2, Российская Федерация активно 
производит модернизацию разработанных в СССР 
технологий и схем водоподготовки с переходом на 
более современные мембранные технологии. 

Для использования в условиях Республики 
Беларусь передовых научно-технических разра-
боток в области водоподготовки объектов теп-
лоэнергетики актуальным становится вопрос об 
анализе существующих методов, технологий и 
схем водоподготовки, а также разработке реко-
мендаций по их оптимизации с учетом экономи-
ческих и экологических показателей с целью 
снижения воздействия объектов теплоэнергети-
ки на окружающую среду и получения экономи-
ческой выгоды от использования сточных вод 
водоподготовки в технологических процессах. 

Принципиальная схема водоподготовки для 
объектов теплоэнергетики Республики Беларусь 
представлена на рисунке. 

Потоки сточных вод, обозначенные на схеме, 
показывают, что на объектах теплоэнергетики 
Республики Беларусь широко применяются сис-
тема повторного использования регенерационного 
раствора, предназначенного для регенерации ио-
нообменных фильтров обессоливания (H-катиони-
товые и анионитовые фильтры), и схема возврата 
промывных вод механических фильтров. При этом 
повторное использование регенерационных рас-
творов Na-катионитовых фильтров умягчения или 
их обработка отсутствуют. 

Качество сточных вод, образовавшихся в 
процессе водоподготовки, формируется как за 
счет концентрирования загрязняющих веществ, 
так и за счет добавления химических реагентов. 
За исключением фильтрования воды через ме-
ханические фильтры все этапы водоподготовки 
производятся с использованием реагентов. 
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Принципиальная схема водоподготовки для объектов теплоэнергетики Республики Беларусь: 

1 – осветлитель; 2 – бак коагулированной воды; 3 – насос коагулированной воды;  
4 – механический фильтр; 5 – Н-катионитовый фильтр I ступени; 6 – анионитовый фильтр I ступени; 

7 – декарбонизатор; 8 – бак частично обессоленной  воды; 9 – насос частично обессоленной воды;  
10 – Н-катионитовый фильтр II ступени; 11 – анионитовый фильтр II ступени;  

12 – бак обессоленной воды; 13 – Na-катионитовый фильтр; 14 – бак умягченной воды 
 
По данным государственной статистической 

отчетности по форме 1-вода (Минприроды) «От-
чет об использовании воды» за 2016 г. объектами 
теплоэнергетики Республики Беларусь сброшено 
32385,66 тыс. м3 сточных вод в водные объекты, 
содержащих значительное количество минераль-
ных загрязнений и трудноокисляемых органиче-
ских веществ (табл. 4). На объектах теплоэнерге-
тики Республики Беларусь в качестве загрузки для 
Na-катионитовых и H-катионитовых фильтров 
наиболее часто используется катионит КУ-2-8 в 
виде сильнокислотной ионообменной смолы с ге-
левой структурой. Катионит характеризуется вы-
сокой осмотической стабильностью и химической 
стойкостью к воздействию щелочей, кислот, окис-
лителей. Для регенерации катионита КУ-2-8 на 
Na-катионитовых фильтрах подготавливают соле-

вой раствор хлорида натрия – 8–12%-ного NaCl. 
На регенерацию одного кубометра загрузки в 
среднем уходит 150–200 кг хлорида натрия. Ос-
новным недостатком данного метода регенерации 
является увеличение концентрации хлорид-ионов 
в составе сточных вод, образующихся в процессе 
регенерации Nа-катионитовых фильтров. 

В итоге содержание хлорид-ионов в сточной 
воде существенно превышает допустимые кон-
центрации, установленные как на сброс в сети го-
родской хозфекальной канализации, так и на сброс 
в поверхностные водные объекты. Большинство 
объектов энергетики в данной ситуации снижают 
концентрацию хлорид-ионов путем разбавления 
сточных вод условно чистыми водами, взятыми из 
технологического процесса, что ведет к перерас-
ходу ресурсов, как сырьевых, так и финансовых. 

Таблица 4 
Масса загрязняющих веществ в составе сточных вод за 2016 г. 

Наименование показателя Масса веществ, т 
Взвешенные вещества 278,924 
Минерализация (по сухому остатку) 6898,02 
Сульфат-ион 306,536 
Хлорид-ион 263,849 
БПК5 51,13 
ХПК 944,773 
СПАВ анион. 0,30549 
Нефтепродукты 1,31755 
Фосфат-ион 0,473 
Фосфор общий 2,31 
Аммоний-ион 0,261 
Железо общее 0,7 
Медь 0,003 

Поверхностный 
водный объект Промывка фильтра 

Отработанный регенерационный раствор 

Шламоотвал 

Водный объект 

ШУС Осадок 

Сточные воды от регенерации

Сети коммунальной
канализации 

Очистные 
сооружения Водный объект

Нейтрализация

Шламоотвал

Сточные воды от регенерации 

8
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Для регенерации катионита КУ-2-8 на H-ка-
тионитовых фильтрах используют раствор серной 
кислоты – 1–1,5%-ной H2SO4. На регенерацию 
одного кубометра загрузки H-катионитовых 
фильтров первой ступени в среднем уходит 100–
150 кг 100%-ной серной кислоты, а на регенера-
цию одного кубометра загрузки H-катионитовых 
фильтров второй ступени – 200–250 кг 100%-ной 
серной кислоты. При использовании данного ме-
тода регенерации в составе сточных вод повыша-
ется содержание сульфат-ионов.  

В качестве загрузки для анионитовых фильт-
ров чаще всего используется анионит АВ-17-8 в 
виде гелевой анионообменной смолы на основе 
сополимера стирола и дивинилбензола с бензил-
триметиламмониевыми функциональными груп-
пами. Данный анионит отличается высокой хи-
мической стойкостью к воздействию щелочей, 
кислот, окислителей, обладает высокой механи-
ческой прочностью и осмотической стабильно-
стью, устойчив к действию температур. Для ре-
генерации анионита АВ-17-8 первой ступени 
используют раствор гидроксида натрия –  
4–6%-ного NaOH, а для регенерации второй сту-
пени 6–8%-ного NaOH. На регенерацию одного 
кубометра загрузки анионитовых фильтров пер-
вой ступени в среднем уходит 80–100 кг 100%-
ного гидроксида натрия, а на регенерацию 1 м3 
загрузки анионитовых фильтров второй ступе-
ни – 100–150 кг 100%-ного гидроксида натрия. 

Высокоминерализованные сточные воды, 
образовавшиеся в процессе реагентной регене-
рации H-катионитовых и анионитовых фильт-
ров на объектах теплоэнергетики, обязательно 
подаются на станцию нейтрализации, а после 
процесса нейтрализации разбавляются преиму-
щественно водой от охлаждения оборудования 
и отводятся в сети городской хозфекальной ка-
нализации или на соответствующую карту 
шламонакопителя, после отстаивания на кото-
ром сбрасываются в водные объекты. 

Высокоминерализованные сточные воды, об-
разовавшиеся в процессе реагентной регенерации 
Na-катионитовых фильтров на объектах тепло-
энергетики малой мощности, могут отводиться 
без нейтрализации в сети коммунальной канали-
зации. Из вышеуказанного следует, что наиболь-
шее влияние на водные объекты Республики Бе-
ларусь из общего процесса водоподготовки будет 
оказывать процесс регенерации ионообменных 
смол ионообменных фильтров. При применении 
ионообменных фильтров (Na-катионитные, H-ка-
тионитовые и анионитовые) для умягчения или 
обессоливания воды в результате регенерации их 
загрузок увеличивается содержание сульфат-иона 
и хлорид-иона в составе сточных вод. В процессе 
регенерации Na-катионитовых фильтров в сред-
нем образуется 100–150 м3 сточных вод, средняя 

концентрация сульфат-иона в которых составляет 
400–600 мг/л, а концентрация хлорид-иона дости-
гает 30 000 мг/л. 

В процессе регенерации H-катионитовых 
фильтров первой ступени образуется 120–200 м3 
сточных вод, анианитовых фильтров первой сту-
пени – 200–300 м3 сточных вод. В процессе реге-
нерации H-катионитовых фильтров и анианито-
вых фильтров второй ступени суммарно образует-
ся 100–150 м3 сточных вод. Сточные воды, 
образовавшиеся в процессе регенерации H-ка-
тионитовых и анионитовых фильтров первой и 
второй ступени, смешиваются между собой в ба-
ке-нейтрализаторе, в результате чего итоговая 
средняя концентрация сточных вод достигает сле-
дующих значений: сульфат-ион – 4000 мг/л, хло-
рид-ион – 450 мг/л. С целью оптимизации водо-
подготовки на объектах теплоэнергетики и сокра-
щения воздействия на окружающую среду следует 
рассмотреть снижение объемов применяемых реа-
гентов в процессе регенерации ионообменных 
фильтров. Снизить объем применяемых реагентов 
возможно путем использования ступенчатой реге-
нерации, когда сначала производится регенерация 
фильтра второй ступени, а затем отработанный 
регенерационный раствор пропускается перед по-
дачей свежего регенерационного раствора на пер-
вую ступень, нейтрализацию регенерационных 
растворов H-катионитовых фильтров целесооб-
разно производить отработанным регенерацион-
ным раствором анионитовых фильтров, что по-
зволит экономить объемы используемой щелочи. 
Снизить объем используемых реагентов возможно 
также путем перехода к более современным уста-
новкам обессоливания на основе мембранных 
технологий или перехода к комбинированным 
методам обработки воды. 

Наиболее простым и наименее затратным спо-
собом экономии реагентов является метод ступен-
чатой регенерации. В настоящее время на ряде 
объектов рассматриваются вопросы по снижению 
объемов сточных вод, массы и концентрации за-
грязняющих веществ в их составе. Использование 
нейтрализованных сточных вод от установки обес-
соливания для регенерации Na-катионитовых 
фильтров на одной из ТЭЦ Республики Беларусь 
позволяет практически полностью отказаться от 
приготовления регенерационного раствора HCl и 
существенно сократить в составе сточных вод от 
регенерации фильтров водоподготовки концентра-
цию хлорид-иона более чем в 60 раз. Данный про-
цесс не получил широкого применения на терри-
тории Республики вследствие того, что в дейст-
вующем законодательстве нет описания данной 
схемы повторного использования сточных вод.  

Заключение. Проведенное исследование по-
зволяет сделать вывод о том, что объекты тепло-
энергетики при сбросе сточных вод в окружающую 
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среду привносят значительное количество мине-
ральных загрязнений и трудноокисляемых орга-
нических веществ, образующихся в основном в 
процессе водоподготовки. При этом проблема 
сокращения сброса сточных вод от водоподготов-
ки изучена слабо, а вопрос снижения объемов  
используемых реагентов практически не исследо-
ван. По результатам исследований систематизи-

рованы современные мировые подходы в области 
НДТМ для топливосжигающих установок и пред-
ложены принципиальные схемы водоподготовки 
для объектов теплоэнергетики, позволяющие со-
кратить сброс высокоминерализованных сточных 
вод. Подготовлен проект национального справоч-
ного руководства по НДТМ для топливосжигаю-
щих установок. 
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