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Ректификация воды под вакуумом является одним из наиболее экологически чистых и безопасных
способов разделения изотопов водорода и кислорода. В статье представлен обзор литературных
данных, описывающих современное состояние работ в области совершенствования процесса.
Представлен анализ характеристик контактных устройств, использующихся в процессе ректифика-
ции, и показаны способы повышения их эффективности. Представлены данные о новых разработ-
ках, направленных на оценку эффективности использования солевой ректификации воды для изо-
топного разделения. Рассмотрены аспекты практического применения ректификации воды для
концентрирования тяжелых изотопов водорода и кислорода, а также для получения воды с пони-
женным содержанием дейтерия.
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ВВЕДЕНИЕ
Методы ректификации, основанные на фазо-

вом равновесии, находят широкое применение
для разделения стабильных изотопов водорода,
кислорода, углерода и азота. Несмотря на невы-
сокие значения коэффициента разделения, ха-
рактерные для данных процессов, эти методы об-
ладают целым рядом неоспоримых достоинств,
таких как хорошо проработанная теоретическая
основа, простота технологической реализации
процесса, широкий диапазон возможностей мас-
штабирования производства и ряд других [1].

В табл. 1 представлены сравнительные харак-
теристики однократного разделительного эффек-
та при разделении изотопов водорода и кислоро-
да методом ректификации.

Разработка технологии и создание установок
для разделения изотопов водорода методом рек-
тификации начались в 40-е гг. ХХ в. примени-
тельно к решению стратегической задачи получе-
ния тяжелой воды (D2O). Как видно из табл. 1, в
качестве рабочих веществ при этом использова-
лись водород, вода и аммиак. Несмотря на значи-
тельно более низкие значения коэффициента
разделения, процессы ректификации оказывают-
ся во много раз экономичнее с точки зрения за-
трат энергии, вследствие чего они нашли доста-

точно широкое применение для разделения изо-
топов водорода [1–4].

Среди всех возможных ректификационных
методов разделения изотопов водорода низко-
температурная ректификация водорода является
наиболее привлекательной с термодинамической
точки зрения вследствие аномально высокого ко-
эффициента разделения [1–4]. Реализация про-
цесса осложняется как его проведением при низ-
ких температурах (при 0.01 МПа температура ки-
пения жидкого водорода нормального, орто- и
пара-состава равна: для молекул Н2 – 20.39 К; HD –
22.14 K; D2 – 23.67 K; HT – 22.92 K; DT – 24.38 K;
T2 – 25.04 K), так и необходимостью осуществле-
ния каталитической реакции гомомолекулярного
изотопного обмена. Кроме того, необходима
предварительная глубокая очистка водорода от
кислорода (до уровня 10–10–10–11 об. д.) во избе-
жание образования в аппарате-разделителе взры-
воопасной смеси [1–6]. Впервые в промышлен-
ном масштабе процесс был реализован в СССР,
где стал основным способом производства тяже-
лой воды из природного сырья [2, 6]. Подобные
установки получения тяжелой воды в XX в. рабо-
тали в Индии, Франции и ФРГ [2–4]. Следует от-
метить, что низкотемпературная ректификация
водорода является единственным методом, реа-
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лизованным в промышленном масштабе для полу-
чения высококонцентрированного трития [2, 6, 7].

Использование в качестве рабочего вещества
аммиака, несмотря на значительно более низкие
значения коэффициента разделения, является
перспективным за счет больших масштабов его
производства, что позволяет осуществлять выде-
ление дейтерия транзитным методом. Наиболее
масштабное производство тяжелой воды методом
ректификации аммиака было также осуществле-
но в СССР в 1955–1962 гг., однако вследствие су-
щественных затрат энергии и малой эффективно-
сти эксплуатировавшихся тарельчатых контактных
устройств в дальнейшем его использовали только
на стадии конечного концентрирования [2, 8].

Рабочие системы, использующиеся для кон-
центрирования кислорода-18 путем ректифика-
ции, характеризуются значительно более низки-
ми значениями однократного разделительного
эффекта (см. табл. 1). Исключением является
криогенная ректификация монооксида азота, об-
ладающая аномально высоким значением коэф-
фициента разделения по сравнению с ректифика-
цией воды и молекулярного кислорода. Поэтому,
несмотря на отсутствие надежных источников
чистого NO, разделительные установки были по-
строены в СССР и Румынии [1, 9, 10]. Высокие зна-
чения изотопного эффекта при ректификации ок-
сида азота связаны с димеризацией оксида азота(II)
в жидкой фазе (~25% N2O2), и, таким образом, имеет
место химобменная ректификация. К числу недо-
статков данной системы относятся необходимость
использования катализатора для осуществления ре-
акции гомомолекулярного изотопного обмена NO с
целью получения продукта с высоким содержанием
18O, повышенная стоимость рабочего вещества, а
также его большая коррозионная активность, взры-
воопасность и токсичность [1].

Криогенная ректификация молекулярного кис-
лорода, несмотря на значительно более низкие зна-
чения коэффициента разделения, является доста-
точно простым и эффективным способом разделе-
ния изотопов кислорода. К недостаткам метода
можно отнести отсутствие самопроизвольного про-

текания реакции гомомолекулярного изотопного
обмена кислорода, что затрудняет получение высо-
коконцентрированного 18О, а также сложность спе-
циального криогенного оборудования и взрыво-
опасность производства. Данный разделительный
процесс наиболее выгодно комбинировать с рабо-
той воздухоразделительных установок с целью эко-
номии затрат на сырье и поддержание криогенных
температур [1, 11–13].

Наиболее экологически чистым и безопасным
способом разделения изотопов как водорода, так
и кислорода является ректификация воды. Не-
смотря на малые значения коэффициента разде-
ления (см. табл. 1), ректификация воды стала од-
ним из первых методов получения тяжелой воды
в промышленном масштабе. Так, в США в 1943–
1945 гг. работали три однотипные установки,
каждая из которых включала в себя восьмисту-
пенчатый ректификационный каскад начального
концентрирования для повышения концентра-
ции дейтерия от природного уровня до 90%, а
также установку конечного концентрирования до
99.8% электролитическим методом [2–4]. В даль-
нейшем метод ректификации применялся на ста-
дии конечного концентрирования тяжелой воды,
для депротизации теплоносителя и замедлителя
тяжеловодных реакторных установок [1, 2, 5, 14].
В настоящее время ректификация воды является
основным способом получения тяжелокислород-
ной воды и воды с пониженным содержанием
дейтерия [10, 15, 16].

ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МЕТОДА 
РЕКТИФИКАЦИИ ВОДЫ

Ректификация воды является самым отрабо-
танным способом разделения изотопов водорода.
Вследствие близости к единице значений коэф-
фициентов разделения (см. табл. 1), извлечение
при однократном разделительном эффекте мало,
что требует переработки больших потоков и боль-
шого числа теоретических ступеней разделения.
Реакции изотопного обмена водорода и кислоро-
да при ректификации воды описываются следую-
щими уравнениями:

(1)

(2)

(3)

(4)

Для данных реакций, исходя из представлений
о разделении бинарных смесей, значения коэф-
фициентов разделения в системе пар–вода могут
быть рассчитаны как отношение парциальных
давлений (P0) изотопных модификаций молекул
воды, а также с помощью эмпирических уравне-

( ) ( ) ( ) ( )+ ⇔ +п 2 ж 2 п жHDO H O H O HDO ,

( ) ( ) ( ) ( )+ ⇔ +п 2 ж 2 п жHTO H O H O HTO ,

( ) ( ) ( ) ( )+ ⇔ +п 2 ж 2 п жDTO D O D O DTO ,

( ) ( ) ( ) ( )+ ⇔ +18 16 16 18
2 п 2 ж 2 п 2 жH O H O H O H O .

Таблица 1. Изотопный эффект при разделении изото-
пов водорода и кислорода методом ректификации [1]

Изотопная 
система Рабочее вещество Т, К α

H–D
водород 23 1.47
аммиак 253 1.036
вода 333 1.047

16О–18О
монооксид азота-14 120 1.037
кислород 90 1.0047
вода 333 1.0063
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ний, справедливых в диапазоне температур T =
= 273–400 К [1, 2, 17]:

(5)

(6)

(7)

(8)

С учетом снижения коэффициента разделения
с ростом температуры (рис. 1) процесс проводят
под вакуумом, при этом оптимальным считается
давление на уровне 0.02−0.03 МПа, что соответ-
ствует температуре 333−343 К [1, 2, 4].

Следует также отметить, что поскольку в воде
в общем случае могут присутствовать три изотопа
водорода (Н, D, T) и кислорода (16O, 17O, 18O), то в
общем случае разделению будут подвергаться мо-
лекулярные смеси, содержащие все возможные
изотопные формы воды. В работах [18–20] изло-
жен алгоритм расчета профиля концентрации не-
целевого тяжелого изотопа при разделении трех-
компонентной смеси в установке ректификации
воды “закрытого” типа с режимом отбора продук-
та. Алгоритм основан на принципах общей теории
тонкого разделения смесей в области малых кон-
центраций тяжелого компонента. Суть его сводит-
ся к расчету параметров процесса разделения би-
нарной смеси, содержащей легкий и целевой тяже-
лый изотоп одного из химических элементов, в
результате которого определяют величины пото-
ков, мольного отношения потоков λ и число теоре-
тических ступеней разделения N в концентрирую-
щей и исчерпывающей частях колонны. После это-
го, рассматривая бинарную смесь, содержащую
легкий и нецелевой тяжелый изотоп второго хими-
ческого элемента, с использованием рассчитанных
значений потоков и числа теоретических ступеней
разделения в концентрирующей части, методом
последовательных итераций находят величину от-
носительного отбора по нецелевому компоненту,
соответствующему значению λ, найденному для
целевого компонента. Далее рассчитывается зна-
чение N, необходимое для достижения значения
концентрации нецелевого тяжелого изотопа в по-
токе отбора продукта, после чего из уравнений
рабочих линий определяются концентрации ком-
понента в потоке пара в сечении точки ввода пи-

−α = = −

− +

2

0
H O

H D 0 2
HDO

26398.8ln ln

89.6065 0.075802,

P

P T

T

( )−α = = −

− +

2

2

0
2 H O
H T 0 2

T O

68702.3ln ln

244.687 0.224388,

P

P T

T

−α = = − +2

0
D O

D T 0 2
DTO

9918.5 40.68ln ln 0.0426,
P

TP T

−α = − −16 18 2O O
1037 0.4156ln 0.00207.

TT
тания и в отвале. Затем определяют соответствен-
но значения степени разделения и N в исчерпыва-
ющей части колонны. Расчет числа теоретических
ступеней разделения проводится методом “от сту-
пени к ступени”.

По результатам моделирования процесса авто-
ры делают вывод об отличии профиля концентра-
ций по высоте колонны для тяжелых изотопов це-
левого и нецелевого компонента при одновремен-
ном разделении трехизотопных смесей [18–20].

На рис. 2 представлен профиль концентраций
дейтерия и кислорода-18 для модельной задачи при
следующих значениях концентрации дейтерия: в
питающем потоке 0.01, в концентрате 0.0125 и в от-
вале 0.07. При этом концентрация кислорода-18 в
потоке питания равна 0.001966, а среднее давление в
колонне составляет 0.03 МПа [18].

Нетрудно убедиться, что для дейтерия, являю-
щегося целевым изотопом, наблюдается моно-
тонное изменение концентрации по мере удале-
ния от точки питания с достижением балансовых
значений в верхнем и нижнем сечениях колонны.
При этом для кислорода-18 (линия 18Орасч) моно-
тонный характер нарушается на некотором отда-
лении от точки питания (начало расчета) и далее
его концентрация, достигнув балансовых значе-
ний, перестает изменяться. Таким образом, часть
ступеней как в концентрирующей, так и в исчер-
пывающей частях не участвует в процессе разде-
ления. Линия 18Опрогноз, полученная при расчете
от верха колонны без учета смешения концентра-
ций, показывает, что в данном случае концентри-
рующая часть колонны не будет работать на раз-
деление изотопов кислорода, а все возможное
разделение по 18О будет обеспечиваться исчерпы-
вающей частью [18]. Таким образом, различный
характер изменения концентраций в колонне и
происходящее вследствие этого смешение изо-

Рис. 1. Зависимость коэффициента разделения при
ректификации воды от температуры: 1 – αH–T; 2 –
αH–D; 3 – αD–T; 4 – α16O–18O.
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топных концентраций нецелевого компонента в
точке ввода питания следует учитывать при рас-
чете разделительных установок.

Массообменные характеристики противоточно-
го разделения изотопов методом ректификации во-
ды. Изотопный обмен методом ректификации
воды характеризуется близкими к единице значе-
ниями коэффициента разделения, вследствие че-
го для обеспечения высокой степени разделения
необходимо многократное умножение раздели-
тельного эффекта, требующее большого числа
теоретических ступеней разделения в противо-
точных колоннах. Для обеспечения эффективно-
го массопереноса между паром и жидкостью требу-
ется создание развитой поверхности контакта фаз,
что реализуется с помощью контактных устройств
различного типа.

Для осуществления процесса ректификации
воды находят применение колонны с тарельчаты-
ми и насадочными контактными устройствами.

Тарельчатые контактные устройства, харак-
теризующиеся высокой пропускной способно-
стью, используются в крупнотоннажном произ-
водстве в различных отраслях промышленности.
Для разделения изотопов водорода колонны с
колпачковыми тарелками использовались при
создании каскадов ректификационных колонн с
диаметром от 0.25 до 4.6 м для получения тяжелой
воды из природного сырья в США [2, 4]. В насто-
ящее время в России такие контактные устройства
работают в колоннах диаметром от 0.25 до 0.7 м
каскада депротизации тяжеловодного реактора
ЛФ-2 на Производственном объединении “Ма-
як”, при этом высота, эквивалентная теоретиче-

ской ступени разделения (ВЭТС), для этих ко-
лонн составляет 50 ± 5 см [14].

Кроме высоких значений ВЭТС, к недостат-
кам тарельчатых контактных устройств следует
также отнести высокое гидравлическое сопро-
тивление, приводящее к значительному градиен-
ту температур по высоте колонны и, как след-
ствие, снижению эффективности разделения в
направлении от верха к низу колонны.

Насадочные контактные устройства также
широко используются для разделения изотопов
при ректификации. Их отличительной особенно-
стью является непрерывный характер изменения
состава разделяющихся смесей по высоте колон-
ны за счет равномерного распределения элемен-
тов насадки в ее объеме. Различают регулярные
насадки, образующие геометрически правильные
каналы для прохода пара, и нерегулярные (на-
сыпные), когда элементы насадки, располагаясь в
слое стохастически, образуют извилистые каналы
неправильной формы. В колоннах большой вы-
соты слой насадки рекомендуется делить на не-
сколько частей, устанавливая соответствующее
число опорных решеток и распределителей оро-
шения. Рекомендованная высота сплошного слоя
насадки не должна превышать 2.5–3 диаметров
колонны [1, 2, 21].

Нерегулярные насадки представляют собой эле-
менты различной конфигурации, которые ха-
рактеризуются большими значениями удельной
поверхности и удерживающей способности жид-
кости. Обычно их подразделяют на промышлен-
ные (с размером элемента более 10 мм), предна-
значенные для переработки больших потоков

Рис. 2. Профили концентраций дейтерия и кислорода-18 по высоте колонны [18].
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(до 100 м3/(м2 ч)), и мелкие высокоэффективные
насадки с размером элемента обычно не более 5–
6 мм [1, 2, 21–28]. Кроме традиционных кольце-
вых и седлообразных промышленных насадок и
мелкой спирально-призматической насадки Ле-
вина, для осуществления процессов разделения
используют такие насадки, как кольца ГИАП
[25], насадка “Инжехим” [28], а также насадки
типа колец Диксона из гофрированной нержаве-
ющей сетки [23, 24].

Сравнение параметров промышленных наса-
док затруднено вследствие того, что, в зависимо-
сти от задачи разделения, одни и те же насадки
могут изготавливаться с использованием различ-
ных материалов (различные виды металла, кера-
мика, фарфор, полимерные материалы и др.) при
варьировании размерного ряда в широком диапа-
зоне. Сведения о характеристиках промышлен-
ных нерегулярных насадок из различных матери-
алов приведены в работе [2].

Попытка обобщения сведений о массообмен-
ных и гидравлических характеристиках различных
насадок была предпринята в работе [21], однако
приведенные данные без указания наименования,
размера и материала насадок являются малоин-
формативными. Кроме того, учитывая специфику
изотопного разделения, вопрос о возможности пе-
реноса данных, полученных с использованием дру-
гих смесей, является весьма спорным.

В патентах [23, 24] приведены результаты срав-
нения крупных насадок из нержавеющей гофри-
рованной сетки с перегородкой (рис. 3) с насад-
кой Диксона (рис. 3а), изготовленной из плоской
сетки с близкими характеристиками – толщина
проволоки 0.26 мм, просвет 0.26 мм. Размер элемен-
та насадки для всех образцов составлял 15 × 15 мм.
Испытания, проведенные в процессе ректифика-
ции воды при Р = 0.1 МПа, показали, что величина

предельной пропускной способности для всех трех
образцов одинакова и составляет 18000 кг/(ч м2), а
при плотности орошения, равной 80% от предель-
ной, в колоннах диаметрами 120, 200 и 300 мм зна-
чения ВЭТС составили: для насадки Диксона – 16,
20 и 28 см соответственно; для насадки из гофри-
рованной сетки с одним зубчатым краем (рис. 3в) –
14, 16 и 20 см; а для насадки из гофрированной
сетки с двумя зубчатыми краями (рис. 3б) – 12, 13
и 15 см [23, 24].

Применительно к процессу ректификации во-
ды наибольшее использование находят насадки
из нержавеющей стали, причем наиболее попу-
лярной является спирально-призматическая на-
садка (СПН). Данные об испытаниях мелкой вы-
сокоэффективной СПН в процессе ректифика-
ции воды относятся к разделению изотопов как
водорода, так и кислорода [29–32].

В ряде работ отмечается значительное влияние
способа предварительной подготовки насадки и
способа заполнения и пуска колонны на эффек-
тивность массообмена [29–31]. В работе [29] по-
казано, что в сопоставимых условиях для СПН из
нержавеющей стали с размером элемента 2 мм при
простой отмывке от масла с использованием по-
верхностно-активных веществ было получено зна-
чение ВЭТС, равное 6 см, в то время как ее после-
дующее травление в разбавленном растворе смеси
азотной и соляной кислот привело к снижению
ВЭТС в 3 раза. Влияние способа заполнения ко-
лонны насадкой было исследовано в работе [31].
По данным работ [31, 32], наиболее предпочтитель-
ным является запуск заполненной мелкой нерегу-
лируемой насадкой колонны в барботажном режи-
ме с последующим постепенным переводом ее в
пленочный режим или при предварительном за-
топлении насадки с последующим непрерывным
ее орошением до окончания пускового периода.

Рис. 3. Нерегулярные насадки из нержавеющей сетки [23, 24]: (а) – кольцо с вертикальной перегородкой Диксона;
(б) – насадка из гофрированной нержавеющей сетки с перегородкой и двумя зубчатыми краями, (в) – насадка из гоф-
рированной нержавеющей сетки с перегородкой и одним зубчатым краем.

(а) (б) (в)
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Наиболее полное исследование гидравличе-
ских и массообменных характеристик СПН из
нержавеющей стали с размером элемента от 2 до
10 мм в колоннах диаметром 60 и 120 мм представ-
лено в работе [32]. На рис. 4 приведена построен-
ная на основании данных этой работы зависи-
мость предельной пропускной способности L* от
давления в диапазоне 0.01–0.1 МПа. Показано,
что для всех образцов увеличение давления в
10 раз приводит к росту пропускной способности
колонны примерно в 2.5 раза, однако изменение
диаметра колонны в 2 раза не приводит к измене-
нию L*.

Определение ВЭТС проводилось при давле-
нии 0.02 МПа и потоке жидкости, равном 0.8L* в
безотборном режиме. В работе показано, что в
колонне диаметром 120 мм при увеличении раз-
мера элемента насадки от 2 до 10 мм значение
ВЭТС возрастает более чем в 7 раз (с 1.9 до 14.2 мм).
При этом авторы отмечают совпадение с высокой
точностью ВЭТС, полученных для систем H−D и
16O–18O [32]. Также в работе показана слабая за-
висимость ВЭТС от диаметра колонны – пример-
но в 1.1 раза при увеличении диаметра колонны с
60 до 120 мм, что, по мнению авторов, связано с

использованием оптимальных способов обработ-
ки и загрузки насадки, а также режима пуска ко-
лонны.

Безусловный интерес представляют результа-
ты исследования влияния диаметра колонны на
эффективность разделения, полученные для
СПН 3 × 3 × 0.2 мм при давлении 0.02 МПа и
плотности орошения 830 кг/(ч м2) [31]. Заполне-
ние колонн проводилось небольшими порциями
с выравниванием и трамбовкой, а запуск осу-
ществлялся в барботажном режиме с последую-
щим медленным переводом в пленочный.

Данные по сравнению характеристик разделе-
ния при ректификации в традиционном пленоч-
ном и затопленном режимах представлены в работе
[30] для СПН 2 × 2 × 0.2 мм и 3.5 × 3.5 × 0.22 мм при
давлении Р = 0.1 МПа и различных плотностях
орошения Lуд в колонне диаметром 40 мм и высо-
той 870 мм (табл. 2).

Следует отметить, что данные, полученные
для пленочного режима в работе [30], хорошо со-
гласуются с литературными данными для анало-
гичных насадок [15, 31, 32].

Регулярные насадки характеризуются упоря-
доченной структурой, обладают существенно
большей пропускной способностью и меньшим
гидравлическим сопротивлением по сравнению
с нерегулярными и широко используются для
осуществления различных тепло- и массообмен-
ных процессов.

Широкое применение нашли регулярные на-
садки различных типов (Rombopak, Mellapak,
Gauze packing, Katapak), выпускаемые фирмой
Sulzer и предназначенные для проведения про-
цессов разделения различных смесей абсорбци-
онными методами и ректификацией [34–36]. На-
садка изготавливается из вертикальных полос
гофрированной сетки из нержавеющей стали, ко-
торые располагаются параллельно на определен-
ном расстоянии друг от друга и скрепляются между
собой точечной сваркой. Упаковка полос в блоки

Рис. 4. Зависимость предельной пропускной способ-
ности СПН от давления в колонне диаметром 120 мм.
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Таблица 2. Зависимость ВЭТС от относительной нагрузки для пленочного режима и режима затопления [30]

Режим Пленочный режим Режим затопления

Размер элемента СПН, мм 2 × 2 × 0.2 3.5 × 3.5 × 0.22 2 × 2 × 0.2 3.5 × 3.5 × 0.22

L*, кг/(ч м2) 1220 1920 1920 3210

Lуд/L* ВЭТС, см
0.5 1.8 3.3 – 7.5
0.6 1.9 – – –
0.7 – 3.6 3.3 5.5
0.8 2.0 3.6 3.0 4.0
0.9 – 3.7 – 3.8
0.65 2.0 – 2.3 3.8
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осуществляется посредством жесткого бандажа из
гладких лент или лент с “лепестками” (рис. 5).

Регулярная насадка Sulzer Mellapak 750 CY, из-
готовленная из гофрированных полос, с удельной
поверхностью порядка 800 м2/м3 была разработа-
на для разделения смесей с близкими свойствами
(изомеров) и успешно использовалась в составе
промышленных установок по производству тяже-
лой воды в Канаде. По данным [1], значения ВЭТС
в этих установках составляли 10 см. При этом для
лабораторной колонны диаметром 108 мм с насад-
кой такого типа в работе [37] приводится значение
ВЭТС, равное 8 см, которое при нанесении на ее
поверхность цеолита 13Х удалось снизить до 6 см.

Исследование эффективности разделения для
насадки Sulzer Mellapak 750 CY из нержавеющей
стали в процессе ректификации воды при атмо-
сферном давлении проведено в работах [33, 38]. В
колонне диаметром 60 мм и высотой слоя насадки
112 см (7 блоков по 16 см) проводилось сравни-
тельное исследование влияния пусковых режи-
мов на массообменные характеристики процесса
при нагрузке по жидкости, равной 5660 кг/(ч м2),
что составляло 80% от предельной пропускной
способности насадки. Варианты пуска подразде-
лялись на три группы, первая из которых включа-
ла режимы с захлебыванием колонны, вторая –
пуск с предварительным заполнением всего слоя
насадки жидкостью, а третья – с предваритель-
ным охлаждением насадки до температуры по-

рядка 268 К для создания на ее поверхности плен-
ки конденсата при подаче пара. Было показано,
что при традиционном трехкратном захлебывании
насадки значение ВЭТС составило 9.3 ± 0.3 см [33,
38], а в случае третьего варианта эта величина до-
стигала 20 ± 0.7 см [33]. При втором варианте с
предварительным заполнением колонны жидко-
стью значения ВЭТС изменялись в интервале от
12 до 16.5 см в случае полного слива воды из ко-
лонны и последующей подачи пара [33, 38]. При
этом обеспечение непрерывного орошения слоя
насадки во время слива жидкости из колонны
приводило к снижению ВЭТС до 8.0 ± 0.5 см [33].
Также в работе отмечалось, что расчеты ВЭТС по
результатам анализа по дейтерию и 18О в пределах
точности совпадали. При этом следует отметить,
что значения ВЭТС, полученные при ректифи-
кации и при фазовом изотопном обмене воды, в
случае непрерывного орошения насадки во вре-
мя пуска колонны в пределах точности совпали
для насадки из нержавеющей стали, а для мед-
ной оксидированной насадки Sulzer Mellapak ти-
па Y были получены значения ВЭТС на уровне
3.8 см [38].

Среди российских разработок в области регу-
лярных насадок следует отметить рулонную лен-
точно-винтовую насадку (РЛВН) [39, 40]. Насад-
ка изготавливается путем намотки под углом друг
к другу гофрированных или поочередно гофриро-
ванных и плоских лент из нержавеющей сетки

Рис. 5. Регулярные насадки [38]: (а) – Sulzer Mellapak типа Y; (б) – рулонная ленточно-винтовая.

(а)

(б)
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(рис. 5). Основной отличительной особенностью
РЛВН является то, что блоки могут быть изготов-
лены высотой, соответствующей высоте царги
колонны, в отличие от насадки Sulzer, выпускаю-
щейся в виде блоков стандартных размеров. От-
сутствие стыков в местах соединения блоков
внутри царги для РЛВН обеспечивает ей более
равномерное распределение и стекание жидко-
сти, что приводит к увеличению (примерно в 1.5–
2 раза) пропускной способности по сравнению с
прототипом [39].

В работе [40] представлены результаты исследо-
вания рулонной ленточно-винтовой насадки в ко-
лоннах диаметром 60 и 120 мм при ректификации
воды. Показано, что при давлении P = 0.02 МПа
предельная пропускная способность насадки со-
ставляет L* = 6600 кг/(ч м2), а значение ВЭТС
возрастает с 16 до 18 см при увеличении диаметра
колонны в 2 раза. При этом изменение плотности
орошения от 80 до 30% от L* на величину ВЭТС
не влияет. Сравнение с насадкой Sulzer Mellapak
750 CY в сопоставимых условиях показало, что
значения ВЭТС для РЛВН оказались более чем в
2 раза выше (16 и 8 см соответственно), однако ее
пропускная способность примерно в 1.5 раза вы-
ше, чем для насадки Sulzer [40]. Эти результаты
хорошо согласуются с данными работы [38].

На основании приведенных данных можно
считать, что, с учетом более высокой пропускной
способности и практически полного отсутствия
зависимости ВЭТС от потока жидкости и диамет-
ра колонны, рулонная ленточно-винтовая насад-
ка является перспективной для ее использования
в процессе разделения изотопов методом вакуум-
ной ректификации воды.

В работе [37] описана регулярная насадка, раз-
работанная фирмой Tianjin SepTech Science and
Technology Ltd. (Китай), которая при испытании
в колонне диаметром 260 мм и высотой 12 м при
давлении вверху 0.007 МПа показала значение
ВЭТС, равное 16 см. Это, по мнению авторов,
делает ее конкурентоспособной по сравнению с
насадками, выпускаемыми фирмами Sulzer и
Koch-Glitsch, а также с российской РЛВН. Сле-
дует отметить, что данная колонна рассматривает-
ся авторами как прототип промышленной уста-
новки детритизации водных потоков атомных
электростанций.

НЕКОТОРЫЕ ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ 
ПРИМЕНЕНИЯ ВАКУУМНОЙ 

РЕКТИФИКАЦИИ ВОДЫ
И ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ 
СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ПРОЦЕССА

Как было отмечено выше, малые значения од-
нократного разделительного эффекта обусловли-
вают необходимость реализации больших значе-

ний питающего и внутренних потоков, следствием
чего являются большие энергетические затраты на
испарение воды.

Одним из способов снижения энергозатрат
при ректификации является использование схе-
мы рекуперации тепла [1]. В работах [16, 41] пред-
лагаются некоторые способы рекуперации тепла
на основе теплового насоса компрессионного ти-
па применительно к процессу ректификации воды
под вакуумом. Одним из вариантов является схема
с рекомпрессией пара, где в качестве рабочего ве-
щества используется водяной пар из ректифика-
ционной колонны, участвующей в процессе изо-
топного разделения. Эта схема характеризуется
наиболее высоким значением коэффициента пре-
образования энергии COP (coefficient of perfor-
mance), но требует специализированного ком-
прессионного оборудования для работы под ваку-
умом. Вторым вариантом является применение
компрессионного теплового насоса с фреоновым
циклом и одним или несколькими дополнитель-
ными водяными контурами. По данным [41], схе-
ма теплового насоса с фреоновым циклом реали-
зована в составе опытной установки с ректифика-
ционной колонной диаметром 300 мм и высотой
3 м с электронагревом испарителя. В работах [16,
41] показано, что применение теплового насоса
позволяет снизить расход электроэнергии на ис-
парение до 2.7 раз.

Другим способом снижения затрат на энерго-
обеспечение процесса является использование
низкопотенциального греющего пара.

В последние годы возрос интерес к процессу
ректификации воды применительно к решению
задач изотопной очистки тяжелой и легкой воды.
В ряде работ рассматривается возможность ис-
пользования ректификации воды для детритиза-
ции легкой и тяжелой воды как самостоятельного
процесса, так и в сочетании с другими методами,
такими как химический изотопный обмен водо-
рода с водой, газовая диффузия и др. [2, 14, 37,
42–45].

В работе [44] представлен расчет комплексной
трехступенчатой установки детритизации легкой
воды производительностью 10 кг/ч с обеспечени-
ем степени очистки и концентрирования трития
103 и 104 соответственно. Очистка от трития осу-
ществляется на первой ступени методом вакуум-
ной ректификации воды, а концентрирование ра-
дионуклида проводится методом изотопного об-
мена между водородом и водой на второй и третьей
ступенях установки. Авторы отмечают, что энерге-
тические затраты на стадии ректификации воды
составляют более 97% от общего количества по-
требляемой энергии, при этом их стоимость может
быть снижена за счет использования относительно
дешевого пара низких параметров.
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В работе [46] представлен расчет установки
детритизации легкой воды методом вакуумной
ректификации воды с использованием в качестве
теплоносителя низкопотенциального пара атом-
ной электростанции. Установка рассчитана на
переработку 100 кг/ч тритийсодержащей легкой
воды. Предложенная схема представляет собой
каскад ректификационных колонн с исчерпыва-
нием. Исчерпывающая часть установки состоит
из четырех колонн с последовательно-параллель-
ным соединением и предназначена для очистки
воды от трития в 187 раз. Концентрирующую
часть представляет двухступенчатый каскад с со-
кращением потоков, обеспечивающий концен-
трирование трития в 1000 раз [46]. В работах [14,
47] вакуумная ректификация воды рассматрива-
ется как метод депротизации и детритизации тя-
желоводного теплоносителя.

Авторами [14] разработан алгоритм расчета
каскада ректификационных установок, основан-
ный на расчете бинарной смеси методом “от сту-
пени к ступени” с учетом характеристик контакт-
ных устройств и предусматривающий вариант за-
мены контактных устройств при переходе от
одной колонны к другой. В рамках этого метода
температура и величины потоков жидкости и пара
принимаются постоянными в пределах одной тео-
ретической ступени разделения, вследствие чего
уравнения теплового баланса колонны не учиты-
ваются. Изотопные составы каждого из входящих
и выходящих с теоретической ступени разделения
потоков связаны соотношением материального
баланса, а концентрации в потоках пара и жидко-
сти, покидающих ступень разделения, находятся в
термодинамическом равновесии. Моделирова-
ние каскада со ступенчатым сокращением пото-
ков в итоге сводится к расчету одной колонны с
промежуточными дефлегматорами и испарителя-
ми (рис. 6). При этом в качестве критерия разби-
ения колонны на ступени каскада может исполь-
зоваться максимальная высота (если существен-
ны ограничения по высоте) или максимальный
перепад давления по высоте. Последний вариант
является предпочтительным, когда наблюдается
резкая зависимость коэффициента разделения от
температуры.

Алгоритм расчета включает в себя два цикла. В
первом цикле проводится расчет каскада без со-
кращения потоков, при этом величина коэффици-
ента кратности потоков σn,n – 1 принимается рав-
ной 1. Затем с использованием выбранного крите-
рия проводится разбиение на отдельные колонны.
На втором этапе вводятся значения коэффициен-
тов кратности потока (рекомендуемые или произ-
вольные), которые при переходе от одной колон-
ны к другой в исчерпывающей части каскада
σn, n – 1 > 1, а в концентрирующей – σn, n – 1 < 1. По-
сле этого проводится расчет каскада с сокраще-

нием потоков, сопровождающийся изменением
формы каскада, в результате которого число ко-
лонн может увеличиться. Алгоритм предусматри-
вает вариант замены контактных устройств при
переходе от одной колонны к другой, а также из-
менение удельной нагрузки. Оптимизация про-
водится по критерию минимального объема раз-
делительной части и осуществляется путем ва-
рьирования флегмового числа и коэффициентов
кратности потока [14].

При верификации математической модели пу-
тем сравнения результатов расчета с эксперимен-
тальными данными, полученными на каскаде де-
протизации тяжелой воды, авторы [14] отмечают,
что при выбранных значениях ВЭТС в тарельча-
тых и насадочных колоннах наблюдается хорошее
согласие между теорией и экспериментом (разли-
чие не более 18%), что свидетельствует об адек-
ватности выбранной модели расчета. В результате
расчетной оптимизации каскада депротизации с
заменой тарельчатых контактных устройств на
регулярную насадку (РЛВН) была показана воз-
можность уменьшения количества колонн с 5 до

Рис. 6. Трехступенчатый каскад с сокращением пото-
ков в концентрирующей и исчерпывающей части
[14]: L – поток жидкости; G – поток пара; xi, yi – кон-
центрация тяжелого изотопа в жидкости и паре соот-
ветственно, выходящих с i-й ступени разделения; F –
поток питания; B – поток продукта.

G0, y0

G1, y1L1, x1

G2, yn + 1L2, xn + 1

G2, yn + 1L2, xf – 1
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G1, ynL1, xn

G3, yNL3, xN

B, xB



12

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021

МАГОМЕДБЕКОВ и др.

4, при этом суммарный объем разделительной ча-
сти установки снизился в 4.4 раза.

С использованием данного алгоритма в работе
[47] был рассчитан ректификационный каскад
тяжеловодного замедлителя реакторной установ-
ки с обеспечением вывода трития в количестве
220 кКи/год. В качестве критерия определения
количества ступеней каскада использовалась
максимальная высота. В результате расчета был
получен пятиступенчатый каскад с сокращением
потоков, первая ступень которого имеет исчер-
пывающую и концентрирующую части, а осталь-
ные колонны работают в режиме концентрирова-
ния. В первых четырех колоннах с диаметрами
500, 400, 310 и 200 мм используется РЛВН, а в по-
следней, диаметром 200 мм – СПН с размером
элемента 4 мм. Высота первых четырех колонн
составляла около 20 м, а последней – 4.6 м. По
данным расчета, суммарный объем разделитель-
ной части каскада детритизации тяжелой воды
составил примерно 16 м3.

Несмотря на относительно небольшое потребле-
ние тяжелокислородной воды (около 2000 кг/год с
концентрацией 18О 89–90%) [13], вследствие
очень малого коэффициента разделения для ее
получения требуется переработка больших ис-
ходных потоков воды. Ректификация воды была и
остается в настоящее время основным методом
получения  Производство тяжелокислород-
ной воды путем ректификации было реализовано
в СССР, США, Израиле, странах Европы и Китае
[1, 10, 48]. Прототипом современных установок
получения тяжелокислородной воды является
каскад Достровского, который представлял собой
соединенные между собой прямым и возвратным
потоками два каскада – начального и конечного
концентрирования – и позволял получать воду,
обогащенную 18О и 17О. Первый каскад состоял из
трех ступеней и включал в себя 20 и 6 концентри-
рующих колонн на первой и второй ступенях со-
ответственно, а третья ступень представляла со-
бой 2 концентрирующие и 1 исчерпывающую ко-
лонну. Второй каскад состоял из 11 колонн,
связанных между собой в виде двух “ветвей”, и
обеспечивал обогащение по 18О и 17О до 98 и 40% со-
ответственно [1].

Учитывая большой объем разделительной ап-
паратуры, необходимой для реализации данного
производства, ведутся работы по совершенство-
ванию процесса. Так, например, в работе [49]
предлагается вариант установки концентрирова-
ния кислорода-18 от природного уровня, преду-
сматривающий сочетание вакуумной ректифика-
ции воды и химического изотопного обмена меж-
ду углекислым газом и водой.

В работе [15] представлены результаты опти-
мизации работы установки кондиционирования

18
2Н О.

тяжелокислородных отходов, образующихся в
центрах позитронно-эмиссионной томографии.
Показана возможность переработки воды с кон-
центрацией 18О, равной 70%, в колонне высотой
6.7 м, заполненной СПН с размером элемента 1.5
или 3 см и работающей в периодическом режиме
при давлении 0,015 МПа. Полученные в работе
значения ВЭТС на уровне 1.2–1.3 см хорошо со-
гласуются с данными работ [30, 32].

Среди подходов, направленных на совершен-
ствование процесса вакуумной ректификации,
весьма перспективным представляется использо-
вание для изотопного разделения метода солевой
ректификации. По данным работ [50–53], введе-
ние в разделяемую изотопную систему разделяю-
щего агента в виде растворимой в воде соли при-
водит к изменению равновесного состава пара и
жидкости. Вследствие этого коэффициент разде-
ления в системе водный солевой раствор–пар мо-
жет отличаться от соответствующего значения
для системы чистая вода–пар. Проведенные в ра-
боте [53] эксперименты по определению одно-
кратного разделительного эффекта в условиях фа-
зового равновесия между водяным паром и соле-
выми растворами показали, что состав соли может
оказывать как положительный, так и отрицатель-
ный эффект. В качестве одного из перспективных
разделяющих агентов при разделении изотопов
водорода использован карбамид, в присутствии
которого наблюдалось наибольшее увеличение ко-
эффициента разделения [53]. Однако для про-
мышленной реализации противоточного процесса
необходимо учитывать процесс частичной де-
струкции карбамида при температурах выше 60°С.
В работе [54] описывается теоретическая модель,
позволяющая определить вклад различных разде-
ляющих агентов в величину коэффициента разде-
ления изотопов кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный в данной работе анализ литера-

турных данных показывает широкое использова-
ние метода ректификации воды под вакуумом для
разделения изотопов водорода и кислорода. Иссле-
дования по совершенствованию данного способа
изотопного разделения и полученные положитель-
ные результаты свидетельствуют о возможности
повышения эффективности и конкурентоспособ-
ности процесса.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00475).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

B поток продукта, кмоль/ч
F поток питания, кмоль/ч
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G поток пара, кмоль/ч
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Изучено влияние гидродинамической обстановки (главным образом – условий смешения раство-
ров реагентов) на состав и размеры наночастиц, формирующихся в микрореакторе со сталкиваю-
щимися струями (МРСС) при столкновении струй реагентов – водных растворов нитрата лантана
и дигидроортофосфата аммония. В МРСС создаются уникальные условия, обеспечивающие крат-
ковременный контакт струй растворов, движущихся с большой скоростью (порядка 10–20 м/с).
Рассчитаны характеристики турбулентности в МРСС. Показано, что скорость диссипации кинети-
ческой энергии турбулентности в зоне столкновения струй может достигать 107–109 Вт/кг, что со-
поставимо с уровнем диссипации энергии в ультразвуковых ваннах и на несколько порядков выше,
чем практически в любых других типах реакторов. Определено влияние области, имеющей размер
минимального масштаба турбулентности Колмогорова, т.е. самоорганизующегося “нанореактора”,
на размер формируемых частиц при осаждении частиц сложного состава. Сравнение результатов
расчета с экспериментальными данными показало, что в ряде случаев объем “нанореактора” с уче-
том концентрации растворов определяет массу и размер образующихся частиц. Дано объяснение
эффекту различного влияния скорости столкновения струй на размер формирующихся при микро-
реакторном смешении реагентов наночастиц в зависимости от особенностей механизмов химиче-
ских реакций в условиях “мягкой” химии.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений разви-

тия химических технологий является разработка
высокоэффективной микромасштабной аппара-
туры – одной из разновидностей микрофлюид-
ных устройств [1–3]. Микроаппараты для прове-
дения тонкого синтеза – микрореакторы – уже
прекрасно зарекомендовали себя в процессах по-
лучения различных органических соединений,
включая активные фармацевтические ингреди-
енты [4, 5]. Интенсификации процессов в микро-
реакторах посвящены недавно вышедшие работы
[6–10].

Среди современных методов синтеза нанораз-
мерных оксидных материалов привлекательными
являются методы “мягкой” химии, в том числе с

применением средств, интенсифицирующих фа-
зообразование [11–13].

Микрореакторы различных типов используют-
ся для синтеза наноразмерных частиц большого
числа неорганических соединений, в том числе,
например, таких как оксид магния, ферриты ко-
бальта и висмута, сульфаты бария, свинца, цинка,
никеля, меди, карбонат бария, фосфаты лантана,
церия, железа, свинца и др. [14–18].

Микроаппараты, используемые для синтеза на-
норазмерных частиц, можно разделить на две груп-
пы по геометрическим и гидродинамическим при-
знакам: первая – микроаппараты с течением жид-
ких (одно- или двухфазных) сред в микроканалах,
оборудованные микросмесителями различной гео-

УДК 532.5.01:532.522.2:532.525.2:66.023.2:66.011:66.063.8
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метрии; вторая – микроаппараты со сталкивающи-
мися струями.

В первой группе микрореакторов подгруппу
1А образуют аппараты с перемешиванием раство-
ров реагентов (как правило, в воде) в замкнутом
микрообъеме с Т-образными микросмесителями
[19], Y-образными [20] (или других), где происхо-
дит интенсивное смешивание водных растворов.

Подгруппу 1Б в первой группе микрореакто-
ров образуют аппараты с применением двухфаз-
ного сегментированного потока в микроканалах
[21] (тейлоровское течение), когда реагенты вво-
дятся внутрь вытянутых капель дисперсной сре-
ды, движущихся в виде непрерывной цепочки в
микроканале и сохраняющих свою идентичность
вплоть до выхода из него. Эти аппараты исполь-
зовались для синтеза квантовых точек, суперпа-
рамагнитных оксидов железа и других соедине-
ний [22, 23].

Вторую группу микрореакторов – микрореакто-
ры со сталкивающимися струями (МРСС) – логич-
но разделить на две подгруппы: 2А – с затопленны-
ми струями и 2Б – со свободно сталкивающимися
струями. В первом случае струи подаются в объем
жидкости, во втором – в газ (чаще всего – воздух),
формируя при столкновении пелену (пленку)
жидкости.

МРСС подгруппы 2А исследованы для синтеза
высокомолекулярных соединений, в том числе, для

смешения высокомолекулярных спиртов с отвер-
дителями в производстве полимеров [14, 24].

Хотя МРСС подгруппы 2Б пока изучены недо-
статочно, существующие публикации демон-
стрируют их перспективность, как средство син-
теза наноразмерных частиц [14, 17, 18, 25, 26] и
органических соединений [14, 21].

Принципиальной особенностью МРСС со
свободно сталкивающимися струями является
крайне высокий уровень скорости диссипации
энергии, достигающий 107–109 Вт/кг [25, 27], что
сопоставимо с уровнем энергонапряженности в
ультразвуковых ваннах (УЗВ). При этом в МРСС
вся диссипируемая энергия сосредоточена в ма-
лом объеме (порядка 150 нанолитров), формиру-
емом при столкновении струй, тогда как в УЗВ
механическая энергия акустических колебаний
быстро затухает по нормали к излучателю, а в объ-
еме обрабатываемой жидкости энергия диссипи-
руется преимущественно в пучностях стоячих
волн. Эти особенности МРСС способствуют тому,
что в объеме жидкостной пелены (рис. 1), форми-
рующейся в результате столкновения струй, про-
исходит быстрое и эффективное микросмешение
растворов контактирующих реагентов и, как след-
ствие, быстрый процесс образования наноразмер-
ных частиц.

Основы математического описания процесса
формирования пелены, заложенные в работах [28,
29], были развиты в [30–32]. Выполненное в [32]
численное моделирование позволило воспроиз-
вести процесс образования пелены, формирова-
ние ободка вокруг нее, образование волн в пелене
и последующий ее распад на капли.

Глобальная задача комплексных исследований,
проводимых совместно специалистами по химико-
технологическому оборудованию и специалистами
по физикохимии наноструктурированных матери-
алов, заключается в определении условий, способ-
ствующих получению наноразмерных частиц за-
данного состава и структуры при использовании
микрореакторного смешения реагентов с последу-
ющей сепарацией образовавшегося продукта от
жидкой фазы и с проведением при необходимо-
сти дальнейших технологических операций, в
частности, термообработки. На готовый продукт,
очевидно, влияет каждая из стадий процесса; по
этой причине необходимо выявить адекватные по-
казатели и исследовать роль каждой из стадий.
Следует отметить сложность и многообразие фак-
торов, влияющих на образование наночастиц, на-
чиная от гидродинамической обстановки при мик-
роперемешивании растворов, условий нуклеации,
агрегации частиц и роста кристаллитов, включая
влияние концентрации реагентов, pH растворов,
температуры и скорости изменения температуры,
длительности процесса, химического состава сре-
ды и других условий фазообразования. Для каж-

Рис. 1. Схема образования пелены при столкновении
струй [30].
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дой стадии процесса синтеза необходимо выде-
лить наиболее значимые факторы и изучить их
влияние на характеристики промежуточных про-
дуктов и, в конечном счете, на свойства целевого
продукта.

Целью данной работы является изучение вли-
яния гидродинамической обстановки (главным
образом – условий микросмешения реагентов) в
зоне столкновения струй (в жидкостной пелене) в
микрореакторе со сталкивающимися струями на
состав и размеры образующихся наночастиц, в
частности, наночастиц ортофосфата лантана.

МИКРОРЕАКТОР
СО СТАЛКИВАЮЩИМИСЯ СТРУЯМИ: 

ОСНОВЫ РАСЧЕТА 
ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

Математическая модель процесса образования
жидкостной пелены и перемешивания в ней. В рабо-
тах [30, 31] рассматривается модель столкновения
двух струй, представленная на рис. 2. Отметим,
что в [33] рассматривается аналогичный случай,
отличающийся тем, что пелена образуется при на-
текании на плоскую твердую поверхность струи
круглого сечения площадью А со скоростью U. При
высокой скорости струи (точнее, при больших чис-
лах Фруда Fr = U2/gdjet, где g – ускорение силы тя-
жести, м/с2; djet – диаметр струи, м), влиянием гра-
витации по отношению к направлению струи
можно пренебречь. Тогда жидкость будет расте-
каться по площадке (считаем, что ее размеры зна-
чительно превышают djet), образуя плоскую пеле-
ну. В области пелены линии тока прямолинейны
и, следовательно, давление в ней всюду равно ат-
мосферному, как и в самой струе до соударения с
плоской поверхностью. Тогда из теоремы Бер-
нулли следует первый важный вывод о том, что
для невязкой и несжимаемой жидкости (эйлерова
жидкость) радиальная компонента скорости в пе-
лене всюду равна скорости струи U. Движущей
силой этого радиального течения является избы-
точное давление в непосредственной близости
точки столкновения струи с поверхностью, где
происходит полное торможение струи (U = 0), а
избыточное давление, согласно теореме Бернул-
ли, равно ρU2/2. До тех пор, пока пленка сохраня-
ет целостность, в ней соблюдается условие нераз-
рывности – постоянство расхода при любом ра-
диусе:

(1)

где h(r) – толщина пелены. Это означает, что пло-
щадь сечения пелены на радиусе r равна площади
А поперечного сечения исходной струи.

Из (1) следует вторая важная зависимость –
для зависимости толщины пелены от радиуса
справедливо выражение

= = π2 ,Q AU rhU

(2)

По мере расширения пелены ее толщина стано-
вится настолько малой, что любые флуктуации
способны привести к ее распаду на капли под дей-
ствием сил поверхностного натяжения (рис. 3).
При превышении критического числа Вебера
(Wej > Wecr ≈ 150–200) распадается жидкостный
ободок вокруг пелены, а при струйном числе Рей-
нольдса выше 3500 происходит турбулизация пе-
лены и ее распад [31].

Интересно отметить, что этот теоретический
вывод, полученный для невязкой жидкости, под-
твержден в экспериментальных исследованиях
для сталкивающихся струй, с точностью до коэф-
фициентов. Так, в работе [34] экспериментально,
с использованием лазерной доплеровской анемо-

=
π

( ) .
2

A
h r

r

Рис. 2. Принцип действия микрореактора со сталки-
вающимися струями (на примере синтеза ортоферри-
та висмута): 1 – корпус микрореактора; 2 – сопла; 3 –
воздушник; 4 – струи; 5 – зона столкновения струй;
6 – пелена жидкости; 7 – зона распада пелены на
брызги и капли.
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метрии выявлено, что радиальная скорость (а
остальные компоненты скорости равны нулю) в
пелене действительно довольно слабо зависит от
радиальной координаты, а азимутальный угол вли-
яет на скорость в пелене немного более существен-
но. Максимальная скорость направлена вниз, ми-
нимальная – вверх от точки столкновения; этот
эффект, очевидно, обусловлен влиянием гравита-
ции. Там же показано, что угол 2θ между струями
(рис. 1) радикальным образом влияет на форму пе-
лены и на распределение радиальной скорости в
ней: чем ближе угол 2θ к 180°, тем меньше разли-
чие в скорости между верхней и нижней полови-
нами пелены. Так, при 2θ = 140° скорость по на-
правлению вниз составила 3.5 м/с, а скорость по
направлению вверх – 3.15 м/с, а при 2θ = 100° ана-
логичные скорости были равны 3.7 и 2.9 м/с соот-
ветственно.

Авторы работ [30, 31] считают, что удельная
мощность потерь в реакторе может быть исполь-
зована для оценки времени смешения. Удельную
скорость диссипации энергии для микрореактора
со сталкивающимися струями можно оценить,
используя соотношение

(3)

где ε – удельная массовая скорость диссипации
механической энергии (Вт/кг); Р – скорость дис-
сипации механической энергии (Вт), предполага-
ется определяющейся кинетической энергией
двух сталкивающихся струй; ρ – плотность жид-
кости (кг/м3), V – объем жидкости, в котором
рассеивается энергия (м3).

ε =
ρ

,P

V

В точке столкновения двух струй требуется
равный импульс двух струй, чтобы сохранить вер-
тикальную и центрированную пленку между ни-
ми. Скорость общей диссипации энергии рассчи-
тывается по формуле [30]

(4)

где mj – массовый расход j-й струи (кг/с); wj –
скорость j-й струи (м/с). Тот же результат легко
получить, используя понятие удельной кинетиче-
ской энергии струй (динамического напора, в Па):

(5)

Значение Р равно сумме произведений дина-
мических напоров на объемный расход жидкости
Q1, Q2 в каждой струе:

(6)
где справа приведено соотношение для часто ис-
пользуемого случая равных расходов Q = Q1 = Q2. В
результате найдем выражение, совпадающее с (4):

(7)

Для оценки объема жидкости в зоне столкно-
вения струй воспользуемся представлениями о
геометрии пленки, образующейся при столкно-
вении струй, полученными в работах [29, 31, 35].

Ключевыми гидродинамическими параметра-
ми являются струйные числа Рейнольдса

(8)

и струйные числа Вебера

(9)

где σj – поверхностное натяжение жидкости (рас-
твора прекурсора) в j-й струе; dj – диаметр j-й
струи (м).

Толщина пелены, образующейся при столкно-
вении струй, согласно результатам [29], опреде-
ляется следующими ключевыми значениями
(рис. 1).

На краях пелены

(10)

где R – радиус струи (R = d/2); ψ – угол между
вектором скорости w на краю пелены и локальной
касательной к контуру края пелены [30, 31, 35]
(см. рис. 1).

Поскольку диаметры струй dj в проведенных
нами экспериментах отличались незначительно
(550 и 650 мкм), в качестве расчетного значения
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Рис. 3. Схема формирования и основные размеры
жидкостной пелены в МРСС: 2θ – угол между струя-
ми; H – условная высота пелены; b – условная шири-
на пелены; h – толщина жидкостной пелены.
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радиуса было принято среднее арифметическое
значение R = (d1 + d2)/4 = 300 мкм, по средним
значениям рассчитывался и критерий Вебера:
We = (We1 + We2)/2.

На границе между зоной столкновения струй и
образующейся пелены толщина пелены опреде-
лена в [29, 35] как функция азимутального угла ϕ:

(11)

где θ – полуугол между струями. Важно отметить,
что толщина пленки уменьшается по направле-
нию снизу вверх.

Значение коэффициента затухания в [29] пред-
лагается находить как корень трансцендентного
уравнения

(12)

В качестве объема V, в котором диссипируется
энергия струй (см. формулу (3)), следует принять
ту часть жидкостной пелены, в которой давление
выше атмосферного, т.е. зону, ограниченную ра-
диусом столкновения струй. Для расчета объема
зоны столкновения струй Vi запишем уравнение
(13), которое связывает указанный объем со сред-
ней толщиной пелены hi.av (на практике интегри-
рование удобно заменять суммированием по J
сегментам):

(13)

где ri – радиус зоны столкновения струй, которую
в работах [29, 35] предлагается приближенно счи-
тать имеющей круглую форму радиусом

(14)

Предполагая, что кинетическая энергия стал-
кивающихся струй преимущественно диссипиру-
ется в объеме Vi зоны их столкновения, найдем
удельную скорость диссипации энергии:

(15)

где ρav – средняя плотность жидкости в зоне
столкновения, кг/м3. Для одинаковых расходов
струй
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Для примера приведем результаты расчета по
указанным выше формулам случая формирова-
ния гидроксидного прекурсора для синтеза нано-
кристаллов феррита висмута BiFeO3, полученно-
го в [25, 26] с использованием МРСС в установке,
описанной в [36]. В указанных работах реагенты в
виде растворов подавали в МРСС (рис. 1, 4) через
сопла с диаметрами d1 = 550 мкм, d2 = 650 мкм при
помощи перистальтических насосов Heidolph
5201 с пятироликовой головкой SP Quick. Один из
исходных растворов – водный раствор эквимо-
лярной смеси нитратов висмута и железа, второй
реагент – 4 M водный раствор KOH. Внутренний
диаметр МРСС составлял 48 мм, высота его ци-
линдрической части 80 мм, угол при вершине ко-
нического дна 90°. Исходные растворы подавали
с фиксированным расходом 250 мл/мин в виде
тонких струй со скоростями w1 = 17.5 м/с и w2 =
= 12.6 м/с в вертикальной плоскости при 2θ ≈ 85°,
при температуре 20°С и атмосферном давлении в
аппарате. Плотность и вязкость первого раствора
была близка к свойствам воды при соответствую-
щей температуре (ввиду малых значений концен-
траций): ρ1 = 998 кг/м3, динамическая вязкость
μ1 = 1.004 × 10–3 Па с. Для раствора KOH плот-
ность и вязкость были взяты из [37]: ρ2 = 1216 кг/м3,
μ2 = 1.81 × 10–3 Па с.

Числа Рейнольдса при этом составили Re1 =
= 9588, Re2 = 5483, что соответствует турбулентному
режиму обеих струй. Числа Вебера We1 = 2313, We2 =
= 1707 много больше единицы, характеризуют
преобладание инерционных сил над капилляр-
ными в обеих струях.

Для рассматриваемых условий были получены
следующие значения величин: We = 2010; β = 5.15;
ri = 444 мкм; hi.av = 218 мкм; Vi = 0.135 мкл; P =
= 1.04 Вт, ε = 6.96 × 106 Вт/кг.

Следует иметь в виду, что P ∝ Q3, и при увели-
чении расходов всего в 1.128–2.431 раз несложно
достичь значений ε ∼ 107–108 Вт/кг (1.1283 × 6.96 ×
× 106 = 107; 2.4313 × 6.96 × 106 = 108), которые мно-
гократно превышают уровень скорости диссипа-
ции энергии в традиционно используемых в
промышленной практике аппаратах, и сопоста-
вимы только с уровнем ε для ультразвуковых из-
лучателей.

Как было показано в [25, 26], достижение ука-
занных уровней удельной скорости диссипации
энергии позволило в отличие от традиционно
используемых методов смешения реагентов по-
лучить нанокристаллический феррит висмута
BiFeO3 без примесей других фаз, реализующихся
в системе Bi2O3–Fe2O3. При этом размер частиц
гидроксидного предшественника нанокристал-
лов BiFeO3 был сопоставим с размером частицы,
которая может сформироваться в вихре масштаба
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Рис. 4. Схема установки для исследования гидродинамики и процессов синтеза наноразмерных частиц в МРСС: 1 –
аппарат; 2, 3 – колбы с исходными растворами; 4, 5 – перистальтические насосы Heidolph PD 5201; 6 – фотокамера
Canon 20D с макрообъективом 60D и вспышкой Speedlight 580 EX; 7 – видеокамера Evercam 2000-8-М; 8 – светодиод-
ный источник света MultiLed LT white 15°.
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2 3

4 5
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Колмогорова, образующегося при диссипации
энергии столкновения струй в микрореакторе.
Т.е. такой вихрь можно рассматривать как само-
организующийся нанореактор при синтезе нано-
частиц BiFeO3.

Временные и частотные характеристики смеше-
ния реагентов в пелене. Одной из основных времен-
ных характеристик турбулентных потоков являет-
ся колмогоровский микромасштаб времени τk:

(17)

где ν – кинематическая вязкость жидкости, м2/с.
Наряду с масштабом времени Колмогорова (и

на его основе) в [38] предложены еще два харак-
терных масштаба времени:

– время “поглощения”, характеризующее пери-
од вовлечения вихрем окружающей его жидкости:

(18)

– константа времени для вязкостно-конвек-
тивного и вязкостно-диффузионного смешения

(19)

где Sc = ν/D – число Шмидта.
Время “поглощения” – характеристическое

время вихрей, отражающее их динамику (а не
время “жизни”). Оно представляет собой величи-

( )ντ =
ε

1 2

,k

ντ =
ε

12.7 ;E

( )ντ =
ε

0.5 ln Sc ,VCVD

ну, обратную частоте вращения вихря [38], т.е. в
известной мере отражает интенсивность движе-
ния вихря.

Экспериментальные исследования процесса об-
разования жидкостной пелены и перемешивания в
ней. Для описания гидродинамических характе-
ристик жидкостной пелены разработано несколь-
ко моделей, описанных выше [28, 29]. В рамках
данной работы проведены экспериментальные
исследования для определения наиболее адекват-
ной модели, описывающей геометрию жидкост-
ной пелены – ее форму и толщину.

Для этого была изготовлена эксперименталь-
ная установка, схема которой показана на рис. 4.
Аппарат МРСС 1 был выполнен в нескольких ва-
риантах: для проведения синтеза – цельный (см.
рис. 2), для выполнения фото- и видеосъемки –
без нижней части, чтобы исключить влияние ка-
ких-либо искажений изображения при съемке.
Пример фотографии сталкивающихся струй и
жидкостной пелены в процессе синтеза представ-
лен на рис 5. В табл. 2 приведены фотографии
жидкостной пелены, полученные в МРСС при
различных расходах через сопла (Q1 = Q2 = 100,
150, 200 и 280 мл/мин) и значениях углов 2θ между
струями (2θ = 82°, 100°, 140°), а также результаты
моделирования формы пелены по двум моделям,
описанным выше [28, 29].

Экспериментальное исследование процесса син-
теза наночастиц ортофосфата лантана. Для уста-
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новления связи между гидродинамическими
условиями, создаваемыми в МРСС, с получением
продукта, был выбран процесс, при котором ко-
нечный продукт образуется вследствие микроре-
акторного смешения реагентов, т.е. без последу-
ющей термообработки, например, гидроксидно-
го прекурсора, как это было при синтезе BiFeO3
[25, 26]. Подходящей в этом плане реакцией явля-
ется образование ортофосфата лантана.

Синтез LaPO4 · nH2O проводился в следующих
условиях. В качестве реагентов использовали
водные растворы нитрата лантана (ХЧ) и дигид-
роортофосфата аммония NH4H2PO4 (Ч). Водные
растворы La(NO3)3 и NH4H2PO4 готовили таких
концентраций, чтобы в результате взаимодей-
ствия содержание LaPO4 в образовавшейся сус-
пензии составляло C1 = 7.5 или C2 = 30 мг/см3.

Для синтеза частиц ортофосфата лантана был
использован струйный микрореактор, описан-
ный в [18, 26, 27] и схематически изображенный
на рис. 1. В струйный микрореактор через два
сопла диаметром 440 и 460 мкм подавались исход-
ные растворы. Растворы нитрата лантана и фосфата
аммония подавались в виде тонких струй с фикси-
рованными расходами 100, 130 или 200 мл/мин,
сталкивающихся со скоростями до 23 м/с в верти-
кальной плоскости под углом около 72°, при тем-
пературе 22°С и атмосферном давлении. Взаимное
расположение сопел и расход были заданы таким
образом, чтобы при столкновении струй образова-
лась жидкостная пелена (при расходе 200 мл/мин
средняя толщина пелены вблизи зоны столкнове-
ния струй 170 мкм, толщина по внешнему конту-
ру ~1 мкм), в которой происходил контакт и смеше-

ние растворов исходных компонентов (рис. 2–5).
Объем зоны столкновения струй при расходе
200 мл/мин составляет 78 нл. Контакт реагентов
в струйном микрореакторе осуществлялось в те-
чение 12–24 мс (расчет по времени пребывания в
объеме зоны столкновения струй, меньшие зна-
чения соответствуют большим расходам).

В результате смешения реагентов формирова-
лась дисперсная система, содержащая ортофосфат
лантана, которая превращалась в устойчивый золь.
Полученные образцы исследовали методами рент-
геновской дифракции, сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ), элементного рентгено-
спектрального микроанализa, просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ), электронной
микродифракции.

Съемка рентгеновских дифрактограмм полу-
ченных золей осуществлялась на дифрактометре
Rigaku SmartLab 3 (CuKα-излучение) в диапазоне
углов 10°–65° с шагом 0.01° и скоростью 3°/мин.
Фазовый анализ образцов определялся по базе
данных ICSD PDF-2. Размер кристаллитов опре-
деляли с помощью программного пакета Smart-
Lab Studio II от Rigaku. Данные были получены
для рефлексов (200) и (003), в наибольшей степе-
ни характеризующих неизометричность нано-
кристалла. Распределение кристаллитов по раз-
мерам определяли для отдельно расположенного
пика (101) по методу фундаментальных парамет-
ров в приближении логнормальной модели рас-
пределения с помощью программного пакета
SmartLab Studio II. Размеры кристаллитов для пи-
ка (101) также рассчитывались по формуле Шер-
рера.

Рис. 5. Фотография сталкивающихся струй и жидкостной пелены, образующейся в МРСС, при угле между струями
71°. Плоскость пелены лежит под углом 45° к плоскости фотоснимка.
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Морфологию и размеры частиц, образующих-
ся после промывки и сушки золей, а также их эле-
ментный состав определяли с использованием
сканирующего электронного микроскопа Tescan
Vega 3 SBH с приставкой для энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии Oxford Instru-
ments. Образцы перед анализом были дисперги-
рованы в этиловом спирте в течение 15 мин в УЗВ.

Исследования методом ПЭМ с определением
электронной микродифракции образцов выполне-
ны с использованием микроскопа JEOL JEM-2100F
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Перед ана-
лизом образцы подвергали диспергированию в
этиловом спирте в течение 15 мин в УЗВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные экспериментальные исследова-
ния и моделирование жидкостной пелены позво-
лили сформулировать следующие результаты.

Для характерных значений коэффициента
диффузии молекул в воде при комнатной темпе-
ратуре D = 10–9 м2/с и кинематической вязкости
ν = 10–6 м2/с число Шмидта Sc = 1000, т.е., как
следует из (18) и (19),

(20)

Колмогоровский микромасштаб λk определяется
по известной формуле

(21)

В табл. 1 приведены значения характеристиче-
ских времен τk, τE, τVCVD, найденные по формулам
(17)–(19), а также λk для интервала значений
удельной скорости диссипации энергии ε – от 101

до 109 Вт/кг, для расчетов использованы свойства
воды при комнатной температуре [37].

Из данных, представленных в табл. 1, видно, что
с ростом ε уменьшаются все зависящие от ε значе-
ния – τk, τE, τVCVD и λk. Отметим, что в традиционных
аппаратах с мешалками, с ε = 10–1–102 Вт/кг [39,

( )τ = =
τ

0.5 ln Sc
0.272.

12.7
VCVD

E

νλ =
ε

3 4

1 4 .k

40], характерное время микроперемешивания τE
имеет порядок более 1270 мкс, а частота враще-
ния микровихрей (f = 1/τE) не превышает 0.8 кГц
и λk имеет масштаб более 10 мкм. В результате мед-
ленного перемешивания резко возрастает риск из-
бытка одного из реагентов в микрообъеме аппарата,
что может приводить к образованию побочных про-
дуктов, не отвечающих заданной стехиометрии.

Для сравнения характерные значения для
МРСС: ε = 107–109 Вт/кг, которым соответствует
характерное время микроперемешивания τE по-
рядок 0.4–4.0 мкс, а частота вращения микрових-
рей (f = 1/τE) порядка 250–2500 кГц, при этом
колмогоровский масштаб λk ≈ 180–560 нм. Такие
значения времени τE определяют очень высокую
равномерность распределения компонентов в ре-
акционной среде при микроперемешивании [41–
43]. Это, в свою очередь, позволит обеспечить за-
данную стехиометрию реагентов в зоне реакции,
что необходимо для получения целевого продукта
без примесей сосуществующих с ним фаз.

Как легко убедиться по данным, приведенным
в табл. 2, наиболее точно форма пелены описыва-
ется моделью [29]. Чем ближе угол 2θ к 180°, тем
сильнее форма пелены приближается к круглой.
Это легко объяснить преобладанием сил инерции
над гравитацией (высокими значениями числа
Фруда, которое при w = 20 м/с, dс = 0.5 мм состав-
ляет Fr = 80000). При уменьшении угла 2θ пелена
вытягивается в вертикальном направлении, вниз
от точки столкновения струй, что объясняется
сложением импульса двух струй по вертикальной
координате.

На рис. 6. представлены зависимости толщи-
ны по внешнему краю пелены he от азимутально-
го угла ϕ для исследованных расходов жидкости
(рис. 6а) и углов между струями (рис. 6б).

Как следует из полученных зависимостей, тол-
щина пелены на ее краю имеет порядок 1–4 мкм,
причем она уменьшается от нижней точки к верх-
ней. Чем ближе угол 2θ к 180°, и чем больше рас-
ход (скорость струй), тем слабее это изменение.
При этом роль угла между струями выражена более
значимо. Так, для 2θ = 140° при расходе 100 мл/мин
разница между максимальной и минимальной тол-

Таблица 1. Зависимость значений τk, τE, τVCVD, λk от удельной скорости диссипации энергии ε

Параметр Свободная 
конвекция Аппараты с мешалками Умеренная интенсивность 

перемешивания
Микрореакторы

со сталкивающимися струями

ε, W/kg 101 102 103 104 105 106 107 108 109

τk, μs 316 100 31.6 10 3.16 1 0.316 0.1 0.032
τE, μs 4016 1270 401.6 127 40.2 12.7 4.02 1.27 0.402
τVCVD, μs 1092 345.4 109.2 34.5 10.9 3.4 1.09 0.345 0.109
λk, μm 17.8 10 5.62 3.16 1.78 1 0.562 0.316 0.178
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Таблица 2. Сравнение фотографий жидкостной пелены с результатами моделирования

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Q1 = Q2 = 100 мл/мин

82

100

140

Q1 = Q2 = 130 мл/мин

82
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100

140

Q1 = Q2 = 150 мл/мин

82

100

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Таблица 2.  Продолжение
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щиной равна 6% (1.886 и 2.021 мкм), а для 2θ = 82°
толщина в верхней части составляет 42% от тол-
щины в нижней части (0.471 и 1.118 мкм соответ-
ственно).

Важно отметить, что с увеличением расходов
уменьшается толщина пелены. Это, очевидно, бу-
дет приводить к ее распаду на капли. С точки зрения
перемешивания такой сценарий, по-видимому, не

очень благоприятен, поскольку внутри отдельных
капель, отделившихся от источника энергии (струи,
пелены) перемешивание будет не столь интенсив-
ным. С другой стороны, если в каждой микрокапле
находится необходимое по стехиометрии соотно-
шение реагентов, в ней может образоваться про-
дукт заданного состава. Ответ на вопрос о преиму-
ществах или недостатках раннего распада пелены

140

Q1 = Q2 = 200 мл/мин

82

100

140

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Таблица 2.  Окончание
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на капли с точки зрения синтеза неорганических
соединений в растворах требует дальнейшего изу-
чения.

Был проведен анализ образцов ортофосфата
лантана, полученных после микрореакторного
смешения при различных расходах и при разных
концентрациях растворов реагентов. Данные по
скорости струй исходных растворов и скорости
диссипации энергии при синтезе LaPO4 при его
содержании в реакционной среде C1 = 7.5 мг/см3

приведены в табл. 4. Те же данные в случае синте-

за LaPO4 при содержании C2 = 30 мг/см3 (с ис-
пользованием плотности и вязкости раствора La-
PO4 из [44]) приведены в табл. 5. Увеличение
значений концентрации исходных растворов
реагентов с 0.064 до 0.26 моль/л, отвечающих
содержанию LaPO4 в реакционной среде C1 =
= 7.5 мг/см3 и C2 = 30 мг/см3 соответственно, не
приводит к существенному изменению удельной
скорости диссипации энергии.

Атомное отношение P : La в образцах по дан-
ным EDX равно (49 ± 2) : (51 ± 1), что в пределах

Рис. 6. Влияние скорости струй (расходы жидкости) (а) и угла между струями 2θ (б) на толщину пелены he (м) в МРСС
(толщина по краю пелены). Азимутальный угол ϕ (рад) отсчитывается снизу (см. рис 1); 1–4: 2θ = 82°; 5–7: Q1 = Q2 =
= 100 мл/мин; 1 – 100 мл/мин; 2 – 130 мл/мин; 3 – 150 мл/мин; 4 – 200 мл/мин; 5 – 82°; 6 – 100°; 7 – 140°. Данные по
скорости струй и скорости диссипации энергии приведены в табл. 3.
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погрешности метода отвечает заданному при
синтезе отношению, соответствующему стехио-
метрии LaPO4.

Данные рентгеновской дифракции образцов
приведены на рис. 7а. Дифрактограммы всех об-
разцов соответствуют фазе рабдофана (PDF 00-
046-1439). Примесных кристаллических фаз не на-
блюдается. Средний размер кристаллитов вдоль
разных кристаллографических направлений для
всех образцов меняется от ~3 до ~7 нм. Значитель-
ные различия в ширине линий рентгеновских
дифрактограмм показывают, что нанокристал-
лы LaPO4 имеют неизометрическую форму и вытя-
нуты вдоль оси, перпендикулярной кристаллогра-
фической плоскости (100). Например, средневзве-

шенные размеры кристаллитов, определенные с
помощью программного пакета SmartLab Studio
II, составляют d = 3.2 нм (200), d = 13.6 нм (003)
для образца 3 и d = 3.4 нм (200), d = 19.2 нм (003) для
образца 4 (в скобках указаны рефлексы, по которым
определялись размеры кристаллитов) (рис. 7). Сле-
дует отметить, что несмотря на заметное различие
в размерах кристаллитов по разным направлени-
ям, они по всем направлениям могут рассматри-
ваться как нанокристаллические объекты.

Распределение кристаллитов по размеру, опре-
деленное по рефлексу (101) (рис. 7б) показывает,
что с увеличением расхода выше 100 мл/мин и, сле-
довательно, удельных скоростей диссипации энер-

Таблица 3. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, представленной в
табл. 2. Диаметры сопел: d1 = 0.514 мм, d2 = 0.471 мм, жидкость – вода при комнатной температуре

Параметр 2θ, град
Q1 = Q2 =

= 100 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 130 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 150 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 200 мл/мин

U1, м/с

82

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 1.687 × 106 3.707 × 106 5.694 × 106 1.350 × 107

U1, м/с

100

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 2.005 × 106 4.405 × 106 6.767 × 106 1.604 × 107

U1, м/с

140

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 2.516 × 106 5.528 × 106 8.493 × 106 2.013 × 107

Таблица 4. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, использованной при
синтезе LaPO4. Диаметры сопел: d1 = 0.440 мм, d2 = 0.460 мм. Свойства разбавленных растворов La(NO3)3 и
NH4H2PO4 (0.064 моль/л) принимались равными свойствам воды при 20°С

Параметр 2θ, град Q1 = Q2 = 100 мл/мин Q1 = Q2 = 130 мл/мин Q1 = Q2 = 150 мл/мин Q1 = Q2 = 200 мл/мин

U1, м/с

72

10.961 14.249 16.442 21.922

U2, м/с 10.029 13.037 15.043 20.057

ε, Вт/кг 2.767 × 106 6.079 × 106 9.338 × 106 2.213 × 107

Таблица 5. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, использованной при
синтезе LaPO4. Диаметры сопел: d1 = 0.440 мм, d2 = 0.460 мм. Свойства La(NO3)3 при 20°С, 0.26 моль/л [44]: ρ1 =
= 1052 кг/м3, μ1 = 1.073 мПа с. Свойства NH4H2PO4 при 20°С, 0.26 моль/л: ρ2 = 1015 кг/м3, μ2 = 1.00 мПа с

Параметр 2θ, град Q1 = Q2 = 100 мл/мин Q1 = Q2 = 130 мл/мин Q1 = Q2 = 150 мл/мин Q1 = Q2 = 200 мл/мин

U1, м/с

72

10.961 14.249 16.442 21.922

U2, м/с 10.029 13.037 15.043 20.057

ε, Вт/кг 2.771 × 106 6.088 × 106 9.353 × 106 2.217 × 107
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гии больше 2.8 МВт/кг размеры кристаллитов име-
ют более широкое распределение.

Увеличение расхода от 100 до 200 мл/мин и,
следовательно, удельной скорости диссипации
энергии от 2.8 до 22 МВт/кг (при одинаковой
концентрации растворов реагентов) приводит к
увеличению размера кристаллитов LaPO4, опре-

деленных по рефлексу (101), примерно на 12–20%
(рис. 7в).

Увеличение содержания LaPO4 в реакционной
среде от 7.5 до 30 мг/см3 при удельной скорости
диссипации энергии около 22 МВт/кг приводит к
увеличению средних размеров кристаллитов при-
мерно на 8–10% (рис. 7в).

Рис. 7. (а) – рентгеновские дифрактограммы образцов LaPO4, полученных в различных условиях микрореакторного
смешения реагентов. (б) – распределение кристаллитов LaPO4 по размеру, определенное по рефлексу (101): 1 – ε =
= 2.8 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 2 – ε = 6.1 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 3 – ε = 22 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 4 – ε = 22 МВт/кг,
С2 = 30 мг/см3. (в) – зависимость размеров кристаллитов LaPO4 от удельной скорости диссипации энергии. Размеры
кристаллитов рассчитаны по формуле Шеррера (кружочки и линия 1 при С1 = 7.5 мг/см3 и С2 = 30 мг/см3) для рефлек-
са (101); определены как средневзвешенное значение по данным распределения на рис. 7б (квадратики и линия 2 при
С1 = 7.5 мг/см3 и С2 = 30 мг/см3). (г) – зависимость средневзвешенных значений размеров кристаллитов LaPO4, опре-
деленных для рефлексов (003) и (200), и их отношение от удельной скорости диссипации энергии для С1 = 7.5 мг/см3.
Светлыми значками отмечены точки для концентрации С2 = 30 мг/см3.
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На рис. 8а приведена в качестве примера микро-
фотография СЭМ образца 3 ортофосфата лантана
(см. рис. 7). Образец LaPO4 представлен частицами
в форме стержней. Распределение стержней по
длине и толщине хорошо описывается логнор-
мальными зависимостями. Среднее значение дли-
ны стержней по полученным данным составляет
Lpart = 0.68 мкм (среднее квадратичное отклонение
ΔLpart = 0.25 мкм). Среднее значение толщины
стержней – hpart = 19.6 нм (среднее квадратичное
отклонение Δhpart = 7.4 нм). На рис. 8б представ-
лена микрофотография ПЭМ того же образца по-
сле его ультразвукового диспергирования. Части-
цы представлены тонкими стержнями. Данные
электронной микродифракции показывают, что
частицы являются поликристаллическими (ди-
фракционные кольца вместо четко определенных
пятен). Построенная по данным ПЭМ гистограм-
ма распределения наностержней по толщине пока-
зывает, что средневзвешенное значение толщины
частиц составляет hpart = 5.4 нм (средневзвешенное
квадратичное отклонение Δhpart = 0.7 нм). Следует
отметить близкое соответствие значений средних
размеров нанокристаллов (рис. 7г) и средних зна-
чений размеров толщины наночастиц ортофос-
фата лантана после ультразвукового диспергиро-
вания образца (рис. 8б). Это позволяет предполо-
жить, что частицы ортофосфата лантана после их
диспергирования представлены монокристалличе-
скими стержнеобразными наночастицами, или по
крайней мере сростками нанокристаллов вдоль оси
стержня. За последнее предположение говорит и
сопоставление длины этих частиц с максимальны-
ми размерами кристаллитов, определенными по
данным рентгеновской дифракции, которые ока-
зываются значительно меньших размеров. Эти

стержнеобразные нанокристаллические частицы
агрегируют в дисперсной системе с образованием
сростков как по толщине, так и по длине стерж-
ней (рис. 8а). На рис. 8б можно заметить (выделе-
но овалом) фрагмент такого агрегата.

Сложное иерархическое строение нанокри-
сталлических стержнеобразных частиц, образую-
щихся в процессе микрореакторного смешения
показывает, что их формирование протекает в не-
сколько стадий. На первой стадии при контакте
растворов реагентов образуются нанокристалли-
ческие кластеры вытянутые вдоль оси [100] со
средними размерами по толщине около 3 нм, ко-
торые, по-видимому, близки к минимально воз-
можным размером кристаллитов LaPO4 со струк-
турой рабдофана [45], и со средними размерами
порядка 10 нм по перпендикулярному направле-
нию. Наблюдающееся увеличение средних раз-
меров кристаллитов с увеличением удельной ско-
рости диссипации энергии (рис. 7г) объясняется
увеличением скорости формирования нанокри-
сталлических кластеров LaPO4 на данном этапе
процесса за счет контактного фактора, связанного
с улучшением смешения реагентов. Аналогичным
образом влияет и повышение концентрации реа-
гентов, которое так же приводит к увеличению ве-
роятности контакта химически взаимодействую-
щих компонентов. Образовавшиеся нанокристал-
лические кластеры на следующем этапе синтеза,
по-видимому, ориентированно срастаются, фор-
мируя устойчиво существующие нанокристаллы,
как, например, описано в [46–48]. Формирова-
ние нанокристаллических частиц путем ориенти-
рованного срастания нанокристаллических кла-
стеров анизотропной формы может протекать, в
частности, при их движении по линиям тока в дис-

Рис. 8. Микрофотографии СЭМ (а) и ПЭМ (б) образца LaPO4 (С = 7.5 мг/см3, ε = 22 МВт/кг).
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персионной среде. Следующий этап формирования
стержнеобразных нанокристаллических частиц с
логнормальным распределением по их длине и тол-
щине состоит в агрегировании нанокристалличе-
ских стержней в пучки за счет сил вандерваальсов-
ского взаимодействия. Данная стадия формирова-
ния наностержней является, по всей видимости,
самой длительной по времени и происходит в дис-
персной системе уже вне области микрореактор-
ного смешения. Подтверждением этого является
тот факт, что формирование устойчивого золя
стержнеобразных наночастиц толщиной около
10–30 нм и длиной до ~1 мкм наблюдается только
после выдержки дисперсной системы в течение
30–60 мин после окончания синтеза LaPO4 в усло-
виях микрореакторного смешения.

Следует отметить, что описанный процесс
формирования нанокристаллических стержнеоб-
разных частиц ортофосфата лантана в условиях
микрореакторного смешения кардинальным об-
разом отличается от случая использования микро-
реакторного смешения для синтеза нанокристал-
лов BiFeO3. В последнем случае гидроксидные пре-
курсоры и сами кристаллы феррита висмута
принимали минимальные значения с увеличением
удельной скорости диссипации энергии при столк-
новении струй раствора смеси солей реагентов и
раствора щелочи, что определялось быстрым об-
разованием частиц смешанных оксигидроксидов
висмута и железа в вихре масштаба Колмогорова
[25, 26], блокирующих возможность дальнейшего
взаимодействия растворов реагентов, которое бы
приводило к росту частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены экспериментальные исследования

процесса синтеза наноразмерных частиц оксидных
материалов в микрореакторе со свободно сталкива-
ющимися струями, а также теоретический анализ
гидродинамических характеристик микропереме-
шивания в образующейся при столкновении струй
жидкостной пелене и моделирование жидкостной
пелены. Показано, что наиболее точно форму пеле-
ны описывает модель, предложенная в [29].

Теоретический анализ показал, что для МРСС
характерны значения удельной скорости дисси-
пации энергии порядка ε = 107–109 Вт/кг, кото-
рым соответствует характерное время микропе-
ремешивания τE порядок 0.4–4.0 мкс, а частота
вращения микровихрей (f = 1/τE) порядка 250–
2500 кГц, при этом колмогоровский масштаб λk =
= 180–560 нм. Таким образом, пространственные и
временные масштабы турбулентности в жидкост-
ной пелене достаточно малы, что, с одной стороны,
обеспечивает возможность завершения быстро-
протекающей реакции осаждения твердофазных
продуктов из раствора, с другой – препятствует ро-
сту кристаллов.

Показано, что при синтезе ортофосфата лан-
тана наблюдается увеличение размеров кристал-
лов LaPO4 с увеличением концентрации исходных
реагентов в растворе и с увеличением их расхода.
Этот эффект связан с увеличением вероятности
контакта реагентов при смешении их растворов.

Рассмотрение образующихся в микрореакторе
со свободно сталкивающимися струями микро-
вихрей минимального колмогоровского масшта-
ба λk в качестве самоорганизующихся нанореакто-
ров позволило выявить зависимость минимальных
размеров образующихся наночастиц от гидродина-
мических условий их синтеза.

Таким образом, МРСС является средством,
позволяющим в непрерывном режиме синтезиро-
вать сложные неорганические соединения в виде
нанокристаллических порошкообразных материа-
лов с определенной морфологией и регулируемы-
ми значениями размерных параметров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-29-12119).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A площадь поперечного сечения струи (для 
эйлеровой жидкости равна площади сече-
ния пелены на радиусе r), м2

a показатель степень в уравнении Ауэрбаха
b условная ширина жидкостной пелены, м
D коэффициент диффузии, м2/с
d размер кристаллита, нм
dj диаметр j-й струи, м
djet диаметр струи, м
E удельная кинетическая энергия струй (дина-

мический напор), Па
f частота вращения микровихрей, Гц
g ускорение свободного падения, м/с2

h толщина жидкостной пелены, м
hpart толщина частицы, нм
Lpart длина частицы, мкм
M молекулярная масса диффундирующих 

ионов, кг/моль
mj массовый расход j-й струи, кг/с
Р скорость диссипации механической энер-

гии, Вт
Qj объемный расход жидкости в j-й струе, м3/с
R радиус струи (R = d/2), м
r, ϕ полярные координаты
ri радиус зоны столкновения струй, м
t время, с
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кой, на кинетику испарения капель. Показаны возможности сокращения продолжительности суш-
ки капель за счет лучистого воздействия. Приведены результаты экспериментальных исследований
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы распылительной сушки жидких ма-

териалов находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности, в том числе при
разработке новых перспективных технологий и
производстве новых материалов. Они применяют-
ся для получения высококачественных мелкодис-
персных, гранулированных, быстрорастворимых,
ультрадисперсных (нанодисперсных) материалов.
Однако расход энергии на данные процессы доста-
точно высок, особенно при обезвоживании высо-
ковлажных материалов [1–6]. Кроме того, распы-
лительные установки имеют низкий съем влаги с
единицы объема камеры, прежде всего при невы-
соких температурах теплоносителя. Поэтому, не-
смотря на многочисленные исследования в этой
области, проблемам повышения их эффективно-
сти и разработки новых перспективных техноло-
гий и оборудования данного типа в настоящее вре-
мя уделяется особое внимание многих исследова-
телей [2, 3, 7–11]. Развитие находят различные
методы, направленные на их решение, например,
предварительный перегрев термостойких жидко-
стей; создание современных двухстадийных тех-
нологий обезвоживания (выпаривания и сушки
или распылительной сушки и досушивания мате-
риала в кипящем слое); активизация гидродина-

мического режима на основе струйных, закручен-
ных и сильно нестационарных потоков теплоно-
сителя, генерируемых камерами пульсационного
горения и других мероприятий. Развиваются ис-
следования конвективно-радиационного подво-
да энергии в процессах распылительной сушки. В
работе [12] рассматривается конвективно-радиа-
ционный способ сушки распылением, причем
поток излучения создается за счет нагрева стенок
камеры или расположения нагревателя по оси
цилиндрической камеры. Известны [13] исследо-
вания в распылительной установке, в которой
инфракрасные (ИК) излучатели расположены на
боковой поверхности между жалюзями, через ко-
торые подается дополнительный поток теплоно-
сителя. В работах [14, 15] приведены описание и
некоторые исследования способа распылитель-
ной сушки, сущность которого состоит в комби-
нированном энерговоздействии на капли распы-
ляемой жидкости конвекцией и инфракрасным
излучением, направленным на область факела
распыла.

Для оптимизации и поиска методов интенси-
фикации и повышения эффективности процес-
сов распылительной сушки применяются различ-
ные подходы. Моделирование часто основывается
на механике сплошных сред, раздельном описа-

УДК 532.5:66.047
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нии фаз с учетом тепломассообмена капель, опи-
сании структуры потоков на основе идеализации
их смешения. При этом широко применяются
различные программные комплексы. Однако
множество факторов и взаимосвязанных физи-
ческих явлений при сушке распылением усложня-
ют как задачу, так и интерпретацию результатов. В
частности, процесс сушки капель растворов и сус-
пензий связан с образованием структуры твердой
фазы или корочки на их поверхности, изменением
физико-химических свойств и механизмов перено-
са [2, 16, 17]. Исследования в данном направлении
развиваются, в частности, анализируются вопросы
влияния циркуляции жидкости внутри капель на
тепломассообмен особенно многокомпонент-
ных жидкостей, закономерности испарения ма-
лых капель, влияние комбинированных энерго-
воздействий, в том числе конвективно-радиаци-
онного энергоподвода, сильно нестационарных
термогидродинамических течений [18–22]. Наи-
более исследованы процессы конвективного
тепломассообмена капель. Вместе с тем необхо-
димость развития данных теплотехнологий тре-
буют дальнейших исследований и поиска новых
методов повышения энергоэффективности.

В данной работе рассмотрены вопросы интен-
сификации тепломассообмена капель при сушке
распылением путем комбинированного теплово-
го воздействия конвекцией и ИК-излучением,
перегрева жидкости, создания режима встречных
потоков теплоносителя.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Постановка задачи. Рассматривается одномер-
ное движение и тепломассообмен капель раство-
ра или суспензии, которые движутся сверху вниз
под действием парогазовой смеси (влажного воз-
духа) и силы тяжести. На капли воздействует ин-
фракрасное излучение, направленное спутно их
движению. Объемная концентрация частиц в по-
токе мала. Поэтому можно пренебречь соударени-
ем и взаимодействием частиц, а также эффектами,
связанными с изменением межфазной поверхно-
сти (дроблением, коагуляцией), а следовательно,
ограничиться рассмотрением одиночной частицы.
Скорость несущей фазы направлена вниз для пря-
моточного движения и встречно для вертикальных
соударяющихся потоков и в зависимости от режи-
ма движения задается постоянной величиной или
функцией координат и времени. Решение такой
задачи позволяет исследовать влияние отдельных
параметров на кинетику процесса сушки капель и
в некотором приближении оценить возможность
интенсификации и целесообразность их исполь-
зования в новых технологиях и распылительных
сушильных аппаратах с комбинированным энер-
гоподводом.

Тепломассообмен при испарении свободной вла-
ги. Процесс массообмена капли раствора или сус-
пензии моделируется в две стадии. Начиная от
начального состояния капли, включая состояние
перегрева, до момента образования структуры
твердой фазы, характеризующегося достижением

диаметра капли некоторого значения  процесс
удаления свободной влаги описывается в рамках
механизма испарения чистой жидкости.

Уравнение массообмена для рассматриваемой
стадии испарения свободной влаги

(1)

Множитель  учитывает конвек-
тивный поток пара с испаряющейся поверхности
капли (поток Стефана).

Уравнение для определения температуры капли
при подводе теплоты конвекцией и инфракрас-
ным излучением на низкотемпературной стадии
испарения свободной влаги можно записать

(2)

Плотность насыщенного пара определяется из
уравнения состояния  =  В на-
чальный момент времени температура капли 
задается и может принимать различные значе-
ния, быть меньше или больше температуры кипе-
ния жидкости. Перегретую жидкость можно по-
лучить при ее нагреве до истечения из дисперги-
рующего устройства (сопла форсунки) в газовую
среду распылительной камеры, давление в кото-
рой мало отличается от атмосферного. При исте-
чении жидкости из сопла быстропротекающие
процессы дробления и вскипания жидкости про-
исходят одновременно и оказывают взаимное вли-
яние. Для упрощения полагаем, что вскипание или
интенсивное парообразование жидкости происхо-
дит после образования капель. Если допустить,
что аккумулированная теплота в перегретой
капле при ее вскипании расходуется на парообра-
зование, сопровождающееся охлаждением, то из
уравнения теплового баланса можно приближенно
определить количество испарившейся жидкости из
капли и ее диаметр после достижения температуры

кипения  =  где  –
начальный диаметр перегретой капли, м.

Распространение инфракрасного излучения в
поглощающей двухфазной среде описывается на
основе закона Бугера–Бера. Плотность теплового
потока, подведенная к частице за счет инфра-
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красного излучения, приближенно определяется
по выражению

(3)

В работе [23] для коэффициента ослабления
излучения приводится выражение  где

 – удельная свободная поверхность частиц,
м2/кг. Следует отметить, что в этом случае рас-
сматривается поглощательная способность сре-
ды, состоящей из абсолютно черных монодис-
персных сферических частиц, в зависимости от
удельной поверхности частиц, их концентрации
и толщины поглощающего слоя. Допускается вы-
полнение законов геометрической оптики. По-
этому в действительности эмпирический коэф-
фициент в показателе экспоненты зависит от
множества факторов и не всегда принимает зна-
чение 0.25.

Коэффициент теплоотдачи определяется по кор-
реляционной зависимости  =  ×

×  где  – теплообменное
число Сполдинга,  =  Значения
физических параметров находятся по средней
температуре в пограничном слое, приближенно
равной  Таким образом, учитывалось и
анализировалось влияние вдува относительно хо-
лодного испаряющегося пара в поток газа на ко-
эффициент теплоотдачи (поправка Сполдинга).
Коэффициент массоотдачи определяется по кор-
реляции Фреслинга  + 

Для условия адиабатического испарения кап-
ли, когда вся подведенная к капле теплота расхо-
дуется на ее испарение, можно записать

(4)

Текущая плотность капли

(5)

Тепломассоперенос в капле (частице) при испаре-
нии внутренней влаги. Вследствие испарения жид-
кой фазы в поверхностном слое капли раствора
(суспензии) и внутри ее образуется структура твер-
дой фазы. Учитывая данный факт, дальнейший
процесс переноса влаги рассматривается в предпо-
ложении углубления зоны испарения. Допускает-
ся, что начальный диаметр частицы для этого этапа
можно приближенно определить по выражению

(6)

Допускается, что углубляющаяся поверхность
испарения разделяет структурированную частицу
с постоянным размером на две зоны. Внешняя
область между поверхностью испарения и по-
верхностью частицы представляет собой слой
практически сухого материала, через который
теплота за счет теплопроводности подводится к
границе испарения, а образующиеся пары пере-
носятся к поверхности частицы. Принимается,
что температура и давление на границе испарения
связаны как параметры насыщенного пара урав-
нением Клапейрона–Клаузиуса. Вследствие от-
носительно высокой теплопроводности влажной
зоны градиентом температуры в ней пренебрега-
ется. Распределение температуры в сухой зоне
подчиняется квазистационарному состоянию. С
учетом принятых допущений уравнение теплово-
го баланса частицы при воздействии конвектив-
ного потока теплоты и инфракрасного излучения
можно записать

(7)

где   

Уравнение для скорости углубления границы
испарения можно привести к виду

(8)

где   αизл = q0exp(–kcx)/(Tr –
‒ Tпов).

Скорость испарения влаги из частицы опреде-
ляется выражением
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(9)

Влагосодержание частицы связано с коорди-
натой границы испарения соотношением u =
=

Уравнение для скорости углубления границы
испарения при граничном условии третьего рода
для массоотдачи можно записать

(10)

где 

Зависимость давления пара от температуры на
границе испарения определяется уравнением
Клапейрона−Клаузиуса  =  где

 = 6.4072 × 1010 Па,  = 4996 К. Из этих уравне-
ний определялась температура  на границе ис-
парения в зависимости от ее координаты  [16]

(11)

где  B = 

C = 

Трансцендентное уравнение (11) представлено
в виде  которое решалось методом по-
следовательных приближений. Достаточные
условия сходимости последовательности итера-
ций к корню уравнения следующие: в некоторой
окрестности корня функция  непрерывна и
удовлетворяет условию “сжатия” 
Можно показать, что в исследуемой области па-
раметров условие  выполняется.

При движении частиц в газовом потоке на них
действуют силы, обусловленные градиентом дав-
ления, разностью скоростей и плотностей фаз, а
также вызванные нестационарным характером
движения фаз, к которым относятся: сила присо-
единенных масс из-за инерционных эффектов и
“наследственная” сила Бассэ вследствие нестаци-
онарных эффектов в несущей фазе (нестационар-
ности пограничного слоя вокруг частиц). Учиты-
вая действия указанных сил на каплю, уравнение
ее движения можно записать в виде
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Плотность частицы после образования струк-
туры твердой фазы  +  При
отсутствии пульсаций газового потока силой Бас-
сэ пренебрегалось. Коэффициент гидродинами-
ческого сопротивления капель определяется по
зависимости Р.Б. Розенбаума

(13)

Для анализа влияния плотности лучистого по-
тока и других факторов на кинетику испарения
капель при прямоточном движении фаз верти-
кальная составляющая скорости газа принима-
лась постоянной величиной или аппроксимиро-
валась степенной функцией вертикальной коор-
динаты. В области соударения потоков газа, их
скорость аппроксимировалась следующим обра-
зом:  при   при 

 при    при
   при  и 

Начальные условия    
  = 

Обсуждение результатов. Вышеприведенная
система уравнений решалась при следующих теп-
лофизических параметрах жидкой и твердой фаз
(например, суспензии жидкой керамики):

 м;  кг/кг;  Дж/(кг К);
 Дж/(кг К);  Дж/(кг К); 

= 2.0 Вт/(м К);  = 1200 кг/м3;  Дж/(кг К);
 Вт/(м К);  кПа; 

= 0.746 кг/м3;  = 1.2 × 10–5 Па с;  = 2250 кДж/(кг К);
 кг/м3;   м;  м;

 м;  м;    м.
Для анализа влияния параметров энергетиче-

ского воздействия на кинетику сушки капель по-
лучено численное решение системы уравнений
движения и тепломассообмена методом Рунге–
Кутты.

Для прямоточного движения фаз, капель и га-
за сверху вниз, получены кинетические зависи-
мости сушки капли при различной плотности по-
тока инфракрасного излучения, которые приве-
дены на рис. 1.

Видно, что повышение температуры излучате-
лей, а следовательно, плотности потока ИК-излу-
чения приводит к заметному возрастанию интен-
сивности испарения капель и уменьшению време-
ни обезвоживания. При этом на температурной
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кривой (рис. 1б) наблюдается период прогрева
капли и период постоянной температуры, соответ-
ствующей температуре мокрого термометра. Далее
по мере убывания влагосодержания и углубления
зоны испарения, температура капли возрастает на
высокотемпературной стадии, а снижение влаго-
содержания несколько замедляется.

Численно исследовано влияние конвективно-
го переноса пара (поток Стефана) с испаряющей-
ся поверхности капли, а также вдува относитель-
но холодного пара в поток горячего воздуха на ко-
эффициент теплоотдачи (поправка Сполдинга).
Установлено, что учет вышеуказанных эффектов
приводит к незначительному замедлению скоро-
сти испарения капли, а также к снижению ее тем-
пературы, причем в большей степени на высоко-
температурной стадии [17].

Далее исследовалось влияние перегрева жид-
кости и плотности лучистого потока на кинетику
процесса сушки. При перегреве жидкости, когда
начальная температура капли выше температуры
кипения на кривых сушки наблюдается резкое
снижение влагосодержания (рис. 2).

Чем больше температура перегрева жидкости,
тем до более низких значений снижается влагосо-
держание капли на начальной стадии процесса.
При этом температура капли резко падает (рис. 2,
кривая 3'). Это происходит вследствие интенсив-
ного парообразования и вскипания жидкости.
Отметим, что в данной модели не учитывается
дробление капли вследствие ее вскипания. После
периода интенсивного парообразования и сниже-
ния влагосодержания и температуры капли наблю-
дается первый период сушки, характеризующийся
постоянной температурой капли. Продолжитель-
ность первого периода зависит от температуры пе-
регрева и сокращается с ее повышением. Затем на
высокотемпературной стадии, сопровождающейся

углублением зоны испарения, температура капли
возрастает, а скорость сушки замедляется. Кине-
тические зависимости сушки капли при перегреве
жидкости и инфракрасном воздействии свидетель-
ствуют о значительном увеличении интенсивности
испарения с повышением плотности потока ИК-
излучения. В расчетах изменялась температура на
поверхности излучателя. В диапазоне исследован-
ных параметров время сушки капли сокращается в
1.5−2 раза. Следует отметить, что перегрев жидко-
сти существенно сокращает продолжительность пе-
риода удаления свободной влаги. С увеличением
плотности потока ИК-излучения температура
капли на стадии испарения свободной влаги по-
вышается, причем ее продолжительность сокра-

Рис. 1. Зависимости среднего влагосодержания (а) и температуры (б) капли при различной температуре излучателя

(  К;  м2;  м/с; ): 1 –  2 –  К; 3 –  К.
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Рис. 2. Кинетические зависимости сушки капли при
перегреве жидкости и различном потоке инфракрас-
ного излучения (  К ( °С);  К;

 м2;  м/с): 1 –  2 –
 К, 3 –  К.
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щается, а затем происходит более быстрый рост
температуры капли.

Отметим, что наибольшая продолжительность
процесса обезвоживания имеет место при мень-
шей начальной температуре капли. Причем, когда
начальная температура капли меньше адиабатиче-
ской температуры испарения (мокрого термомет-
ра), то в периоде прогрева происходит конденса-
ция пара из газовой фазы, приводящее к возраста-
нию влагосодержания капли.

Численное исследование тепломассообмена ка-
пель в период прогрева или испарительного охла-
ждения и удаления свободной влаги с применением
модели адиабатического испарения, в которой дви-
жущей силой является разность температур, приво-
дит к несколько большему, но незначительному

снижению влагосодержания по сравнению с моде-
лью массоотдачи.

Далее исследовано влияние встречных пото-
ков теплоносителя и воздействия ИК-излучения
на тепломассообмен капель. Получены зависи-
мости траектории движения капли при различ-
ной скорости встречных потоков теплоносителя
(горячего воздуха). На рис. 3 видно, что при дви-
жении сверху вниз капля тормозится и перемеща-
ется вверх под действием встречного нижнего по-
тока.

В результате капля совершает колебательное
движение в зоне соударения потоков теплоноси-
теля, но с течением времени амплитуда смещения
капли затухает. С увеличением диаметра капель
возрастает амплитуда и период их колебаний в зо-
не соударения потоков теплоносителя. Малые
капли быстро отдают влагу, практически не со-
вершая колебательного движения (кривая 1). На-
блюдается лишь их торможение и некоторое сме-
щение вверх. С уменьшением скорости встреч-
ных потоков период колебаний возрастает. При
малой скорости потоков, например  м/с,
капля проникает во встречный поток, но не со-
вершает колебательное движение. Создание ко-
лебательного движения капель в вертикальном
направлении или их торможение приводит к уве-
личению времени пребывания в зоне интенсив-
ного инфракрасного излучения, что служит од-
ной из причин интенсификации тепломассооб-
мена.

Получены кинетические кривые испарения
капель во встречных потоках и при воздействии
инфракрасного излучения, представленные на
рис. 4.

Видно, что с увеличением скорости встречных
потоков скорость испарения влаги возрастает, а
время обезвоживания заметно сокращается. Это

= ±1v

Рис. 3. Зависимость вертикальной координаты капли
во встречных потоках теплоносителя (  м/с;

 К;  К): 1 –  м; 2 –
 м; 3 –  м.
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связано с тем, что при увеличении скорости пото-
ков газа частицы совершают колебательное дви-
жение, при котором возрастает относительная
скорость движения фаз. В результате возрастает
интенсивность тепло- и массоотдачи, приводящая
к возрастанию скорости процесса сушки. Темпе-
ратурные кривые имеют следующие характерные
периоды. Начальный период прогрева капли, на
котором температура капли увеличивается от на-
чальной температуры до температуры мокрого
термометра. Период постоянной температуры, со-
ответствующей температуре мокрого термометра.
В данный период вся теплота, передаваемая от газа
конвекцией и инфракрасным излучением от излу-
чателей, расходуется на испарение влаги. Второй
период, соответствующий удалению внутренней
влаги в частицах с практически сформированной
структурой твердой фазы. В этот период темпера-
тура частиц возрастает и вследствие подвода теп-
лоты инфракрасным излучением может быть
больше температуры газа.

Конвективный теплообмен к частицам жидко-
го материала характеризуют зависимости числа
Нуссельта от времени, приведенные на рис. 5.

Видно, что в начальный период времени значе-
ние числа Нуссельта падает, а затем возрастает и да-
лее имеет колебательный характер с затухающей
амплитудой. Это, безусловно, вызвано гидродина-
мическим колебательным характером движения ча-
стиц во встречных потоках теплоносителя. Умень-
шение числа Нуссельта на начальном участке обу-
словлено разгоном капель и уменьшением при этом
относительной скорости движения фаз.

Для анализа достоверности модели было вы-
полнено сравнение расчетных результатов с экс-
периментальными данными по кинетике сушки
неподвижной капли раствора стрептомицина [2],
свидетельствующее об удовлетворительном их
соответствии [17].

Зависимости температуры на границе испаре-
ния при ее углублении подобны зависимостям
средней температуры капли (частицы). На высо-
котемпературной стадии граница испарения пе-
ремещается вовнутрь частицы и температура на
ней возрастает. Это происходит вследствие воз-
растания сопротивления движению пара и повы-
шения давления пара внутри частицы. Частица с
большей пористостью или проницаемостью ха-
рактеризуется более высокой скоростью испаре-
ния влаги.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Описание установки. Схема эксперименталь-

ной распылительной установки приведена на
рис. 6. В ней реализован новый способ распыли-
тельной сушки, сущность которого состоит в
комбинированном энерговоздействии на капли

распыляемой жидкости конвекцией и инфра-
красным излучением, направляемым на область
факела с наибольшей концентрацией частиц [14,
15]. Принцип ее работы следующий. Жидкий ма-
териал из емкости 7 подают в сушильную камеру
1 диаметром 1.2 м на распылитель 5, посредством
которого материал распыляется, образуя факел.
Одновременно в распылительную камеру подают
теплоноситель в верхней ее части через газорас-
пределительное устройство 2 и в нижней части по
оси камеры через канал 13, который снабжен за-
вихрителем 14. Ввод нижнего теплоносителя поз-
воляет реализовать встречное взаимодействие
вертикальных потоков и тем самым активизиро-
вать гидродинамический режим в зоне факела
распыла, где имеет место наибольшая концентра-
ция частиц дисперсной фазы. В качестве тепло-
носителя используется воздух, который нагрева-
ется в электрических калориферах 3, 4 и 15.

На факел жидкого материала воздействуют
инфракрасным электромагнитным излучением с
помощью излучателей 6. В специальном устрой-
стве закреплено 9 инфракрасных керамических
излучателей марки ИКН-101 мощностью 1 кВт,
каждый из которых установлен в собственном
корпусе с направляющим отражателем. Конструк-
ция обеспечивает крепление излучателей под угла-
ми 0°, 15°, 30° и 45° к вертикальной оси. В резуль-
тате в области факела жидкого материала теплота
к распыленным частицам материала подводится
конвективным способом от теплоносителя и ин-
фракрасным излучением с высокой интенсивно-
стью, вследствие наложения потоков от излучате-
лей 6, расположенных под углом к вертикальной
оси. Высушенные частицы материала вместе с от-
работанным теплоносителем поступают в циклон
9, в котором сепарируются и попадают в сборник
11 для сухого продукта. В установке для дисперги-

Рис. 5. Зависимость числа Нуссельта от времени
(  м;  К;  К): 1 –  м/с;
2 –  м/с; 3 –  м/с.
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рования жидкостей используются двух- и трехка-
нальные пневматические форсунки 5, последние
позволяют вводить в факел распыла дисперсный
материал – наполнитель, который подается доза-
тором 8. Пневматичекая форсунка 5 расположена
по оси инфракрасного устройства 6 в верхней его
части. При этом факел распыла жидкости нахо-
дится в зоне максимального воздействия излуча-
телей.

Для предотвращения налипания термопла-
стичных материалов на стенки циклона они охла-
ждаются водой, подаваемой в рубашку 10. Тепло-
носитель подается в установку вентилятором 12.

Результаты и их обсуждение. Для определения
изменения потока инфракрасного излучения по
объему камеры, а также соотношения радиацион-
ного и конвективного потоков были выполнены
измерения приведенного коэффициента тепло-
отдачи и относительной плотности радиационно-
го потока с помощью специального датчика, вос-
принимающего преимущественно инфракрасное
излучение. Основу датчика составляет медный
диск с черной матовой поверхностью диаметром
31 мм и толщиной 2 мм. В центре диска в углубле-
нии зачеканена термопара 4, по показаниям кото-
рой определяется температура диска. Для предот-
вращения конвективного нагрева диск помещен в
металлический корпус, нижняя и боковая поверх-
ность которого теплоизолированы. Сверху мед-
ный диск покрыт прозрачным для инфракрасного
излучения стеклом (СаF2) толщиной 3 мм с воз-
душным зазором 2 мм. Позиционирование датчи-
ка в точках измерения осуществлялось с помощью

регулируемого кронштейна. Температура датчика
во времени записывалась автоматической систе-
мой измерений. Производительность установки
по испаренной влаге определялась непрерывной
компьютерной регистрацией массы жидкости,
подаваемой в форсунку. Давление сжатого возду-
ха в пневматической форсунке составляло около
0.25 МПа.

Экспериментально определены значения при-
веденного коэффициента теплоотдачи, учитыва-
ющего теплоотдачу излучением и частично кон-
векцией, и относительной плотности потока из-
лучения по оси распылительной камеры на
различных расстояниях от инфракрасных излуча-
телей. Из анализа представленных зависимостей
видно, что с увеличением расхода жидкости при-
веденный коэффициент теплоотдачи и плотность
потока инфракрасного излучения значительно
снижаются (рис. 7).

Приведенный коэффициент теплоотдачи
уменьшается более чем в три раза. Это обусловле-
но поглощением инфракрасного излучения кап-
лями. При этом наибольшее уменьшение этих ве-
личин наблюдается в верхней части камеры. При
больших расходах жидкости интегральная плот-
ность потока теплоты к датчику инфракрасным
излучением в нижней части камеры составляет
меньше, чем плотность потока теплоты конвек-
цией. Высокая поглощательная способность из-
лучения двухфазным потоком важна и является
положительным свойством с точки зрения эф-
фективности работы распылительных установок.

Рис. 6. Схема распылительной установки с конвективно-радиационным подводом теплоты и встречными потоками
теплоносителя: 1 – сушильная камера; 2 – газораспределительное устройство; 3, 4 – электрические калориферы; 5 –
распылитель; 6 – излучатели; 7 – емкость с жидким материалом; 8 – дозатор; 9 – циклон; 10 – рубашка; 11 – сборник
для сухого продукта; 12 – вентилятор; 13 – канал; 14 – завихритель; 15 – электрический калорифер.
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Далее исследовано влияние комбинированного
подвода теплоты на характеристики эксперимен-
тальной распылительной сушильной установки. В
данных исследованиях количество дополнительной

теплоты вводимой в камеру инфракрасным излуче-
нием регулировалось количеством включенных из-
лучателей. Опыты проводились с 3, 6 и 9 включен-
ными излучателями и без них при прочих равных
условиях. Инфракрасные излучатели располога-
лись под углом 30° относительно оси камеры.
Температура теплоносителя на входе в камеру за-
давалась на уровне 130 ± 1°С, на выходе из каме-
ры поддерживалась с помощью регулирования
расхода испаряемой воды на уровне 70 ± 1°С.
Следует отметить, что конвективный поток с по-
даваемым теплоносителем (нагретым воздухам) во
всех опытах оставался постоянным. Расход элек-
троэнергии потребляемой излучателями регистри-
ровался с помощью электронного счетчика. По ко-
личеству испаренной воды в стационарном режиме
работы установки определяли влагонапряженность
камеры, т.е. количество воды испаряемой в едини-
цу времени с 1 м3 камеры.

В результате экспериментально были получе-
ны зависимости удельного расхода теплоты, вла-
гонапряженности объема камеры, производи-
тельности по испаренной влаге и КПД установки
для двух режимов работы: прямоточного движе-
ния фаз сверху вниз (рис. 8, кривая 1) и режима

Рис. 7. Зависимости приведенного коэффициента
теплоотдачи и относительной плотности потока из-
лучения по оси камеры в точке, расположенной от
сопла форсунки  м (угол расположения излу-
чателей к вертикальной оси 30°).
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Рис. 8. Зависимости удельного расхода теплоты на испарение влаги (а), влагонапряженности камеры (б), производитель-
ности по испаренной влаге (в) и КПД установки (г) от теплового потока, вводимого в распылительную камеру инфракрас-
ными излучателями: 1 – прямоточное движение фаз (без встречных потоков), 2 – со встречными потоками теплоносителя.
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встречных вертикальных потоков теплоносителя
(кривая 2).

Из рис. 8а видно, что с увеличением потока
инфракрасного излучения удельный расход теп-
лоты на испарение воды заметно снижается. При
этом темп падения замедляется с ростом вводи-
мого теплового потока. В значительной степени
возрастает влагонапряженность камеры (рис. 8б)
и производительность установки по испаренной
влаге (рис. 8в). КПД установки также возрастает,
о чем свидетельствуют зависимости, приведен-
ные на рис. 8г. Они также свидетельствуют о не-
котором улучшении параметров установки в режи-
ме встречных потоков теплоносителя. Наблюдае-
мый эффект повышения эффективности работы
установки обусловлен как интенсификацией теп-
ломассообмена за счет теплового воздействия на
капли распыляемой жидкости конвекцией и ин-
фракрасным излучением, так и уменьшением по-
терь теплоты с отработанным теплоносителем.

Экспериментальные исследования влияния угла
наклона излучателей к вертикали показали, что из-
менение угла наклона излучателей с 30° до 45° не-
значительно влияет на характеристики установки.

Ранее показано, что с увеличением температу-
ры воздуха снижение удельных затрат теплоты на
процесс испарения становится меньше. Однако
возрастает влагонапряженность камеры и произ-
водительность по испаренной влаге. КПД уста-
новки возрастает, но его рост замедляется. По-
этому дополнительный ввод теплоты наиболее
эффективен при низких температурах теплоно-
сителя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные данные теоретических и экспери-
ментальных исследований конвективно-радиа-
ционного подвода теплоты и режима встречных
вертикальных потоков теплоносителя при распы-
лительной сушке свидетельствуют о возможности
интенсификации процесса испарения жидкости
и повышения эффективности работы распыли-
тельных установок. Эти результаты могут быть
использованы при совершенствовании процес-
сов, технологий и оборудования данного типа.

Вместе с тем следует отметить, что эффектив-
ность работы распылительных сушильных уста-
новок и их технико-экономические показатели
зависят от множества факторов, которые следует
учитывать при выборе энергосберегающих меро-
приятий.
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АКУЛИЧ, СЛИЖУК

ИНДЕКСЫ
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Погружение в кипящий слой теплообменника изменяет гидродинамическую структуру слоя, кото-
рая, как показывает настоящее исследование, оказывает определяющее влияние на процесс пере-
носа тепла. Вблизи погруженного тела с ростом скорости газа, продуваемого через слой, образуется
приповерхностная зона с локальной вертикальной циркуляцией частиц и более высокой порозно-
стью, чем в остальном объеме слоя. В настоящей работе показано, что ухудшение обмена частицами
между этой зоной и остальным объемом слоя приводит к снижению интенсивности внешнего теп-
лообмена с ростом скорости газа. Предложена модель, позволяющая рассчитать ширину припо-
верхностной зоны и время пребывания в ней частиц кипящего слоя.

Ключевые слова: кипящий слой, поверхность теплообмена, движение частиц, приповерхностная зо-
на, время пребывания частиц в приповерхностной зоне
DOI: 10.31857/S0040357120060172

ВВЕДЕНИЕ
Время пребывания частицы вблизи погружен-

ной в кипящий слой поверхности теплообмена
необходимо определять для расчёта интенсивно-
сти внешнего теплообмена в кипящем слое с ис-
пользованием всех предложенных моделей теп-
лообмена [1–9].

В табл. 1 представлены методы определения и
полученные значения времени нахождения ча-
стиц у поверхности теплообмена в предыдущих
исследованиях.

Обращает на себя внимание разброс значений
времени пребывания частиц у поверхности теп-
лообмена, определенного различными методами
(таб. 1). С другой стороны, важность правильного
определения этого параметра велика.

Это обусловлено, в частности, тем, что по-
прежнему широко используемая “пакетная” мо-
дель теплообмена [4, 5] дает нереалистичную вза-
имосвязь между коэффициентом теплообмена и
теплоемкостью твердых частиц [11, 19], а предска-
занный “пакетной” моделью коэффициент тепло-
обмена возрастает до бесконечности при уменьше-
нии времени частиц у поверхности теплообмена [6,
11]. Чтобы преодолеть недостатки “пакетной” мо-

дели вводится дополнительное термическое со-
противление между кипящим слоем и поверхно-
стью теплообмена (“газовая пленка”) [20–23],
что порождает дополнительные неопределенно-
сти “пакетной” модели. С одной стороны, толщи-
ны “газовой пленки”, определенные в различных
моделях для, по-видимому, схожих условий, сильно
отличаются [24]. С другой стороны, было доказано,
что существование такой “газовой пленки” проти-
воречит физическим реалиям [1, 25].

Альтернативная “модель частиц” свободна от
недостатков “пакетной” модели, так как не связа-
на с моделированием свойств мифических “паке-
тов” и введением не существующего термического
сопротивления в виде “газовой пленки” [10, 24].

Однако, отсутствие подробной информации в
открытой литературе о движении отдельных ча-
стиц возле стенки, однако, препятствует дальней-
шему развитию этой модели.

С другой стороны, экспериментально доказа-
но, что размещение в кипящем слое теплообмен-
ных труб изменяет гидродинамическую структуру
слоя. Под вертикально погруженным телом обра-
зуется прецессирующая газовая полость, которая
периодически формирует газовые пузыри, под-
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нимающиеся как вдоль погруженного тела, так и
под некоторым углом к нему. В результате у по-
груженного тела или поверхности теплообмена
образуется некоторая зона слоя, шириной равной
нескольким диаметрам частиц, имеющую повы-
шенную порозность и с локальной циркуляцией в
ней частиц [26, 27]. Эту область слоя будем далее
называть “приповерхностной зоной”; из-за более
высокой порозности в эту зону устремляется часть
газа, что приводит к снижению скорости газа в
остальной части слоя [28]. Очевидно, что интенсив-
ность обмена частицами между “приповерхностной
зоной” и остальной частью слоя должен влиять на
интенсивность переноса теплообмена между погру-
женной поверхностью и кипящим слоем.

Целью настоящей работы является исследова-
ние процесса формирования “приповерхностной
зоны”, обмена частицами между этой зоной с
остальным слоем, а также разработка модели для
расчета времени пребывания частиц в “припо-
верхностной зоне”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проведение эксперимента. Нами исследова-
лось движение частиц алюмосиликатного катали-
затора (диаметр частиц 2.5–3.0 мм, критическая
скорость псевдоожижения vmf = 0.86 м/с) в аппа-
рате внутренним диаметром D = 172 мм. Слой ча-
стиц алюмосиликатного катализатора псевдо-
ожижался воздухом при комнатной температуре.

Для выяснения влияния погруженного тела на
движение частиц в кипящем слое были проведены
сравнительные исследования движения частиц в
свободном кипящем слое и в кипящем слое, содер-
жащем погруженное тело, которое имитировало
поверхность теплообмена.

В последнем случае в аппарат по продольной
оси погружался цилиндр диаметром d = 40 мм,
выполненный из нержавеющей стали. Цилиндр
имел скругленный нижний торец; расстояние от
этого торца до воздухораспределительной решет-
ки составляло 10 мм.

Движение частиц слоя анализировалось по ре-
зультатам слежения за вводимой в слой магнитоме-
ченной частицы, полученной при спекании ферро-
магнитного порошка и полипропилена. Эта магни-
томеченная частица имела такие размеры и массу,
как и остальные частицы слоя. После намагничи-
вания частицы в постоянном магнитном поле маг-
нитный момент составлял 0.39 А/м. Магнитомет-
ры, непрерывно измеряющие изменение напря-
жeнности магнитного поля, что позволяло в
дальнейшем рассчитать координаты частицы, бы-
ли установлены вне аппарата. Магнитометры снаб-
жались блоками магниточувствительных датчиков,
которые представляли собой двухстержневые диф-
ференциальные феррозонды. Каждый измеритель-
ный канал имел следующие характеристики: диа-
пазон измерений – ±500 × 10–4 Эрстед; чувстви-
тельность – 0.02 В/500 × 10–4 Эрстед;
нелинейность – 5%; напряжение питания – 10 В.
Выходные сигналы магнитометров регистрирова-
лись на компьютере, с помощью которого опре-
делялись в составляющие вектора перемещения
частицы в кипящем слое.

Эксперименты проводились при значениях вы-
соты неподвижного слоя равной Н0 = 0.25D, Н0 =
= 0.5D и Н0 = 1.0D и скоростях воздуха равных
1.5vmf, 2.5vmf и 3.5vmf. Погрешность определения
координат меченой частицы составляла ±10%.

Исследовалось перемещение частицы по вер-
тикали Z(t) и по радиусу R(t), считая от центра от
аппарата. Затем траектории движения частицы по
вертикали и радиусу разбивались на отдельные

Таблица 1. Применяемые методы и результаты определения времени нахождения частиц у поверхности тепло-
обмена

Метод определения
Время нахождения 

частиц у поверхности 
теплообмена

Источник 
информации

Наблюдения за колебаниями температуры в платиновой фольге
0.15–1.0 с [5]
0.1–0.5 с [14]

Экстраполяция от времени пребывания частиц в перемешиваемых слоях 1–1.6 с [10]

Киносъемка меченных частиц
≈3 с [11]

0.02–0.36 с [12]

Анализ киносъемки движения частиц
1.5–6.0 с [13]

0.04–0.08 с [16]
0.5–5 с [1]

Анализ сигналов емкостных датчиков быстрого отклика 0.07–1.13 с [15]
Обнаружение излучения частиц с помощью инфракрасной камеры 0.35–0.5 с [18]
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участки через каждые 0.2 с. Это позволяло мето-
дом численного дифференцирования определить
значения вектора скорости частицы vZ и vR.

Чтобы определить вероятность нахождения
частицы в разных точках слоя весь объем слоя
разбивался на ячейки размером 10 × 10 мм и под-
считывалось количество “попаданий” частицы в
каждую ячейку. По этим данным строились ги-
стограммы распределения вероятности нахожде-
ния частиц в любой точке слоя.

Для того чтобы полученные результаты по сле-
жению за движением одной частицы можно было
распространить на движение всех частиц слоя,
необходимо, чтобы длительность наблюдения за
отдельной частицей была в два раза больше эф-
фективного времени корреляции, численно рав-
ного площади под кривой нормированной корре-
ляционной функции случайного процесса R(t)
или Z(t). В ходе предварительных опытов выясни-
лось, что эта площадь максимальна для случайно-
го процесса R(t) при Н0 = 1.0D и V = 1.5vmf.

Было установлено, что время наблюдения за
магнитомеченной частицы в каждом опыте долж-
на быть не менее 78 с; фактическое время наблю-
дения было 100 с. При такой длительности на-
блюдения не имеет значения место ввода мече-
ной частицы в слой и способ ее ввода в слой.

Анализ полученных данных. Анализ движения
частиц как в свободном кипящем слое показал,
что на этот процесс в свободном слое влияет пе-
рестройка профиля скорости воздуха в попереч-
ных сечения слоя по мере удаления от воздухо-
распределительной решетки.

Действительно, как это было показано в рабо-
те [29], в свободном кипящем слое изначально
“плоский” профиль скорости воздуха на неболь-
шой высоте на воздухораспределительной решет-
кой по мере удаления от последней трансформиру-
ется в “выпуклый” профиль скорости с максиму-
мом вблизи центра аппарата. Причем, чем выше
скорость воздуха, отнесенная к сечению пустого
аппарата, тем быстрее происходит эта трансформа-
ция. Это привело авторов работы [29] к утвержде-
нию, что в кипящем слое самопроизвольно фор-
мируется “очаг кипения” с локальной вертикаль-
ной циркуляцией частиц твердой фазы.

Исследование движения частиц в свободном
кипящем слое подтвердило это предположение.

На рис. 1–3 представлены участки траектории
движения меченной частицы в свободном слое в
проекции на горизонтальную плоскость (а) и на
вертикальную плоскость (б) при скорости воздуха
v = 1.5, 2.5 и 3.5vmf и начальной высоте слоя Н0 =
= 0.5D.

Рис. 1. Участки проекций траектории движения частицы в свободном слое на горизонтальную (а) и вертикальную (б)
плоскость (Н0 = 0.5D и v = 1.5vmf).
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Видно, что при скорости воздуха v = 1.5vmf ча-
стица совершает медленное циркуляционное
движение по высоте слоя с периодом примерно
равным 22 с. На это движение накладываются
резкие флуктуации в траектории движения ча-
стиц вблизи верхней границы слоя, вызванные,
очевидно, с выходом на поверхность слоя и раз-
рушением воздушных пузырей. С ростом скоро-
сти воздуха до v = 2.5vmf период в циркуляции ча-
стиц по вертикали сокращается до 15 с, а при ско-
рости v = 3.5vmf этот период уменьшается до 4.2 с.

При скорости воздуха v = 1.5vmf нахождение
частицы примерно равновероятно в любой точке
радиуса аппарата.

При скорости воздуха v = 2.5vmf повышается
вероятность нахождения частиц в кольце с радиу-
сами R = 30 и 60 мм.

При скорости воздуха v = 3.5vmf это кольцо сужа-
ется и ограничивается радиусами R = 20 и 40 мм.

При этом с ростом скорости воздуха повыша-
ется вероятность сообщения частицам радиаль-
ной составляющей скорости близкой к нулю.

Такой характер движения частиц подтвержда-
ет, что с ростом скорости воздуха в свободном ки-
пящем слое возникает режим очагового кипения
с локальной вертикальной циркуляцией частиц в
узком кольце.

Снижение начальной высоты слоя до Н0 =
= 0.25D приводит к появлению очага кипения
вблизи кольца со средним радиусом 45 мм уже
при скорости воздуха v = 1.5vmf.

Увеличение начальной высоты слоя до Н0 = 1.0D
приводит к тому, что с ростом скорости воздуха
режим очагового кипения вырождается и вероят-
ность нахождения частиц в разных точках радиуса
аппарата становится примерно одинаковой.

Размещение в слое вертикального цилиндра
перераспределяет потоки воздуха в слое и приво-

Рис. 2. Участки проекций траектории движения частицы в свободном слое на горизонтальную (а) и вертикальную (б)
плоскость (Н0 = 0.5D и v = 2.5vmf).
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дит к тому, что очаговое кипение возникает близи
погруженного в слой тела.

На рис. 4 представлены участка траектории ча-
стицы в слое с вертикальным цилиндром по ради-
усу и по вертикали при скорости v = 1.5vmf. и на-
чальной высоте слоя Н0 = 0.5D.

Как следует из рис. 4, при указанной выше
скорости воздуха частица свободно перемещается
по всему поперечному сечению слоя, но при этом
более вероятно ее нахождение вблизи и выше гра-
ницы неподвижного слоя.

Повышение скорости газа до 3.5vmf при той же
начальной высоте слоя повышает вероятность
нахождения частиц в “приповерхностной зоне”,
ограниченной радиусами 20 и 40 мм; в части по-
перечного сечения слоя с радиусом R > 50 мм ве-
роятность нахождения частиц снижается (рис. 4).
На рис. 4 видны участки траектории, когда дви-
жение частицы временно локализуется в “припо-
верхностной зоне”, где она совершает подъемно-
опускное движение, а затем покидает “припо-
верхностную зону”.

Интересно, что при скорости 3.5vmf более ве-
роятно, что радиальная составляющая скорости

частицы vR ≈ 0 мм/с (рис. 5), тогда как при более
низких значениях скорости газа частицы часто
имеют скорость vR = ±40–80 мм/с (рис. 5), при-
чем вероятность сообщения частицам отрица-
тельной и положительной скорости примерно
одинакова.

Описанные наблюдения позволяют предполо-
жить, что при начальной высоте слоя формирова-
ние “приповерхностной зоны” происходит при
скорости воздуха 3.5vmf. При этом в “приповерх-
ностной зоне” наблюдается очаговое кипение на-
ходящихся там частиц, о чем свидетельствует зна-
чение vR ≈ 0.

Уменьшение начальной высоты слоя до Н0 =
= 0.25D приводит к тому, что уже при v ≤ 2.5vmf
происходит резкое повышение вероятности на-
хождения частиц вблизи цилиндра в зоне шири-
ной 10–20 мм, т.е. в этой области образуется
“приповерхностная зона”.

Увеличение начальной высоты до Н0 = 1.0D в
исследованном диапазоне скоростей воздуха ярко
выраженной “приповерхностной зоны” не наблю-
дается: вероятность нахождения частиц в области

Рис. 3. Участки проекций траектории движения частицы в свободном слое на горизонтальную (а) и вертикальную (б)
плоскость (Н0 = 0.5D и v = 3.5vmf).
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R > 50 мм при Н0 = 1.0D и v = 3.5vmf выше, чем при
той же скорости газа, но высоте слоя Н0 = 0.5D.

До формирования “приповерхностной зоны”,
время нахождения частиц вблизи погруженного
тела (на расстоянии до 20 мм от него) составляет
0.35–0.4 с, а на большем расстоянии от погружен-
ного тела 0.3–0.38 с.

После образования “приповерхностной зоны”
время нахождения в ней частиц составляет 0.36–
0.5 с (эти значения близки к экспериментальным
данным, полученными в работах [12, 14, 18]), а
вне “приповерхностной зоны” 0.25–0.4 с.

Таким образом, образование “приповерхност-
ной зоны”, ширина которой составляет 7–8 сред-
него диаметра частиц слоя, не оказывает значи-
тельного влияния на время нахождения частиц в
этой зоне и вне ее. Но формирование “припо-
верхностной” зоны оказывает значительное вли-
яние на циркуляцию частиц в радиальном на-
правлении: до формирования “приповерхност-
ной” зоны имеет место интенсивная циркуляция
частиц в радиальном направлении, которая не
наблюдается после формирования “приповерх-
ностной зоны”.

Рис. 4. Проекции траекторий частицы в слое с вертикальным цилиндром на горизонтальную (а) и вертикальную (б)
плоскости при скорости v = 1.5vmf и начальной высоте слоя Н0 = 0.5D.
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Это должно влиять на интенсивность теплооб-
мена между кипящим слоем и погруженным в не-
го телом.

Данное предположение подтверждается экс-
периментальными данными. На рис. 7 изображе-
ны кривые изменения интенсивности теплооб-
мена между кипящим слоем частиц алюмосили-
катного катализатора диаметром 2.5–3.0 мм и
вертикальным нагревателем диаметром 40 мм
при скорости воздуха равной 1.5vmf, 2.5vmf, 3.5vmf и
4.5vmf [30].

Как видно из рис. 7, интенсивность теплооб-
мена нагревателя с кипящим слоем возрастает до

тех пор, пока скорость воздуха не достигнет
3.5vmf, т.е. до образования “приповерхностной зо-
ны”, после чего интенсивность теплообмена сни-
жается. Таким образом, причиной экстремальной
зависимости интенсивности теплообмена между
кипящем слоем и погруженной в него поверхно-
стью является образование приповерхностной
зоны и прекращение интенсивной циркуляции
частиц в радиальном направлении.

Расчет времени пребывания частиц в приповерх-
ностной зоне. В ходе выше описанных экспери-
ментов было установлено, что в “приповерхност-
ной зоне” наблюдается локальное фонтанирова-

Рис. 5. Проекции траекторий частицы в слое с вертикальным цилиндром на горизонтальную (а) и вертикальную (б)
плоскости при скорости v = 3.5vmf и начальной высоте слоя Н0 = 0.5D.
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ние частиц. Эти циркуляционные течения можно
при известных условиях описать с помощью ме-
ханики циркуляционных потоков в идеальной
несжимаемой жидкости.

Предположим, что в приповерхностной зоне
порозность слоя постоянна и равна ε. В этом слу-
чае векторные уравнения гидромеханики стацио-
нарного псевдоожиженного слоя имеют следую-
щий вид [31]:

, (1)

(2)

(3)

(4)

∇ = 0,fv

∇ =v 0,s

( ) ( )β ε − = 0,f sv v

( )
( ) ( )
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d
d

p p g
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Уравнение (4) имеет вид зависимости, описы-
вающей движение идеальной несжимаемой жид-
кости плотностью  и давление .
Расcмотрим движение частиц в плоскости x–y.
Введем функцию тока твердой фазы ψs:

(5)

Уравнение этой функции для плоской задачи
имеет следующий вид [30]:
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Рис. 6. Оценка плотности распределения вероятности значений VR в слое с вертикальным цилиндром при Н0 = 1.0D:
(а) – v = 1.5vmf; (б) – v = 2.5vmf; (в) – v = 3.5vmf.
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Для решения уравнения (6) необходимо вы-
брать граничные условия.

На рис. 8 приведены реальное (геометриче-
ское) и гипотетическое (исходя из кинематики
частиц) расположения погруженного тела в псев-
доожиженном слое.

Последнее представляется с учетом распределе-
ния частиц по высоте слоя, т.е. исходя из малой ве-
роятности нахождения частиц в прирешеточной зо-
не, что позволяет сделать следующий вывод:

(8)

Очевидна справедливость выражения (8) при
x = H.

Пусть

 (9)

С учетом условий (8) и (9) уравнение (6) имеет
решение

(10)

Поскольку, как показали наши исследования,
в “приповерхностной зоне” существует только
один циркуляционный контур, получим

(11)

Причем

(12)

(13)

Пусть  – максимальная скорость частицы в
восходящем потоке (при y = 0 и x = H/2). Тогда

(14)

(15)

(16)

Примем в первом приближении, что макси-
мальная скорость частиц в восходящем потоке
равна скорости всплывающих в слое газовых пу-
зырей [32, 33]:

(17)
где

(18)

ψ = = rпри0 0( ).s x h
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Пользуясь полученными зависимостями легко
рассчитать составляющие скорости частицы, цир-
кулирующей в приповерхностной зоне. Из полу-
ченных зависимостей следует, что подъем частиц
наблюдается вблизи погруженного тела, а опуска-
ние – на некотором отдалении от него. Скорость
движения частиц зависит от скорости газа и увели-
чивается с ростом последней. Скорость частиц за-
висит также от геометрических характеристик
слоя: высоты и радиуса “приповерхностной зо-
ны”, который определяется высотой и диаметром
слоя. Эта зависимость наиболее наглядно прояв-
ляется для радиальной составляющей скорости
частицы vsy, что, видимо, указывает на возмож-

Рис. 7. Зависимость изменения коэффициента тепло-
отдачи от слоя частиц алюмосиликатного катализато-
ра (средний диаметр 2, 5 мм) к вертикальному цилин-
дрическому нагревателю диаметром 42 мм от скорости
воздуха: 1 – v = 1.5 м/с, 2 – v = 2.5 м/с, 3 – v = 3.5 м/с,
4 – v = 4.5 м/с. Воспроизводится по данным работы [30].
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Рис. 8. Реальное (геометрическое) (a) и гипотетиче-
ское (б) расположение погруженного тела (заштрихо-
вано) в псевдоожиженном слое.
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ность снижения интенсивности движения частиц в
радиальном направлении при rzone  H. Как следует
из выражений (15) и (16), для реальных слоев, ис-
пользуемых в промышленных аппаратах (rzone < H),
vsy всегда меньше vsx. С повышением скорости газа
высота слоя H увеличивается и vsy уменьшается по
сравнению с vsx. Это должно приводить к резкому
расширению слоя в приповерхностной зоне (см.
рис. 3) и повышению здесь порозности, что обу-
словливает снижение интенсивности внешнего
теплообмена.

Для расчета среднего времени пребывания ча-
стицы у теплообменной поверхности необходимо
знать наивероятнейший путь частицы около по-
груженного в слой тела. Предположим, что рас-
пределение значений пути, пройденных частица-
ми вдоль поверхности теплообмена, подчиняется
закону Гаусса и примем центр распределения в
точке Sср = H0. При этом распределение заключе-
но в пределах S > 0 и S < H. Тогда наивероятней-
ший путь частицы вдоль поверхности

(19)

где

(20)

(21)

(22)

σ – стандартное отклонение.
Вывод зависимостей (19)–(22) сделан извест-

ными [34] методами.
Поскольку ширина “приповерхностной” зоны

составляет только 7–8 диаметров частиц слоя, то
можно при расчете времени нахождения частицы
в этой зоне принять, что здесь частица движется
вертикально.
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Тогда среднее время нахождения частицы в
приповерхностной зоне определится как частное
от деления величины наивероятнейшего пути ча-
стицы вдоль вертикальной поверхности, опреде-
ленного по зависимостям (19)–(22) на значение
вертикальной составляющей скорости частицы,
определяемой по выражению (15)

В табл. 2 представлены рассчитанные по полу-
ченным зависимостям и измеренные [35] значе-
ния времени пребывания частиц у теплообмен-
ной поверхности для системы воздух–стекло
(de = 230 мкм). Для таких частиц ширина припо-
верхностной зоны должна составлять 1.8 мм.

Как видно из табл. 2, с ростом скорости возду-
ха, т.е. по мере формирования “приповерхностной
зоны”, значения расчётных и измеренных значе-
ний времени пребывания частиц у поверхности
теплообмена сближаются и предложенный метод
расчета позволяет оценить это время – важный
параметр для расчета интенсивности внешнего
теплообмена в псевдоожиженном слое.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Высказанная гипотеза о существовании осо-

бой зоны у погруженной в псевдоожиженный
слой поверхности теплообмена и о влиянии об-
мена частицами между этой зоной и остальным
объемом слоя на интенсивность процессов внеш-
него теплообмена в псевдоожиженном слое на-
шла свое экспериментальное подтверждение.

Выявленные особенности движения частиц в
указанной приповерхностной зоне позволили раз-
работать метод расчета времени пребывания части-
цы у поверхности теплообмена – важный параметр
для оценки интенсивности внешнего теплообмена
по любой из существующих моделей теплообмена
между псевдоожиженным слоем и погруженной в
него поверхностью.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 19-58-04004).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А, B постоянные
C теплоемкость, Дж/(кг град)
c константа
D, d диаметр, м
erf функция ошибки
F аэродинамическая сила, Н
g ускорение свободного падения, м/с2

H высота неподвижного слоя, м
h расстояние, м
i единичный вектор

Таблица 2. Сопоставление расчетных и измеренных
значений времени пребывания частиц у погруженной
в псевдоожиженный слой поверхности

, м/с , с , с

0.0285 2.61 0.399
0.114 0.67 0.287
0171 0.395 0.447
0.228 0.33 0.37
0.285 0.23 0.27

=v vmff τcalc τmeas
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поддержания заданной температуры на выходе
теплообменного аппарата в условиях переменного расхода и состава сырья. Выполнен обзор мето-
дов усовершенствования управления теплообменными аппаратами. Выполнен выбор параметров
объекта управления и определены его особенности. Получена динамическая модель подогревателя
с паровым пространством (кожухотрубного испарителя), применяемого для нагрева бензиновой
фракции на выходе отбензинивающей колонны установки стабилизации нефти. Определены доля
отгона и фракционный состав бензиновой фракции, являющийся возмущающим фактором. Матема-
тическая модель кожухотрубного испарителя представлена как объект с сосредоточенными парамет-
рами в виде теплового баланса в дифференциальной форме с учетом транспортного запаздывания.
Определен коэффициент теплоотдачи со стороны бензиновой фракции для пузырькового режима ки-
пения и со стороны отбензиненной нефти для турбулентного режима. В Simulink реализована одно-
контурная система автоматического регулирования (САР) и САР с участием полученной модели. В
первом случае модель объекта представлена в пространстве состояний в канонической форме. Про-
межуточные сигналы (с матричных усилителей обратных связей) используются как управляющие
воздействия. Во втором случае построена комбинированная система регулирования температуры на
выходе теплообменника. Выходной сигнал модели поступает в качестве текущего параметра на ре-
гулятор 2, который формирует управляющий сигнал, компенсирующий возмущение. Заданием ре-
гулятору 2 служит выходной сигнал регулятора 1, который корректирует работу по выходной темпе-
ратуре объекта. Приведено сравнение способов регулирования с применением типовых регулято-
ров и с участием разработанной модели объекта. Показано, что показатели переходного процесса
при применении моделей в управлении выше.

Ключевые слова: испаритель, динамическая модель, переменные состояния, регулирование, Matlab
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ВВЕДЕНИЕ
Объекты теплоэнергетики и нефтепереработ-

ки имеют ряд особенностей: взаимосвязанность
технологических параметров, наличие нелинейно-
стей, транспортного запаздывания, функциониро-
вание в условиях воздействия контролируемых и
неконтролируемых возмущений. Перечисленные
факторы затрудняют управление такими объекта-
ми. Выход технологических параметров за регла-
ментные значения может привести к аварийным
ситуациям, перерасходу электроэнергии, сниже-
нию качества выпускаемой продукции и т.д.

Значительную часть аппаратов теплоэнергети-
ческих и нефтеперерабатывающих установок со-
ставляют теплообменники. Они различаются по
назначению, принципу действия, конструктив-

ному исполнению. Наиболее распространенны-
ми среди них являются кожухотрубные, пластин-
чатые, теплообменники типа «труба в трубе», ап-
параты воздушного охлаждения, испарители.

В основном, на установках применяется управ-
ление по типовому проектному решению с одно-
контурными и каскадными системами автоматиче-
ского управления (САУ). Виды САУ теплообмен-
никами и другими объектами теплоэнергетики и
нефтепереработки приведены, например, в рабо-
тах [1, 2]. Управление с помощью пропорцио-
нально-интегрально-дифференцирующих (ПИД)-
регуляторов не обеспечивает требуемого качества
переходных процессов в условиях воздействия
возмущений и транспортного запаздывания [3].

УДК 681.5
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В работе приведено сравнение систем управ-
ления теплообменниками с типовыми регулято-
рами и с применением моделей в условиях воз-
действия возмущений при наличии транспортно-
го запаздывания.

ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ИСТОЧНИКОВ

Приведем краткий обзор существующих мето-
дов совершенствования управления теплообмен-
ными аппаратами. Авторами предлагаются следу-
ющие методы, улучшающие качество управления
при воздействии возмущений. В статье [4] пред-
ложена адаптивная система регулирования темпе-
ратуры углеводородного конденсата на выходе из
кожухотрубного теплообменника, состоящая из
ПИ-регулятора и корректирующего устройства ди-
намических свойств системы (запаса устойчивости
по амплитуде). В работе [5] предложена САУ тепло-
вой нагрузки барабанного котла с компенсатором
расхода доменного газа. Системы с компенсатора-
ми отличаются сложностью реализации, возмуще-
ний может быть несколько.

В ряде работ предложено управление на базе
регуляторов с внутренней моделью IMC (Internal
Model Control). В статье [6] показана разработка
математической модели кожухотрубного тепло-
обменника и системы управления температурой
нагреваемой жидкости с IMC-моделью. В [7]
предложено применение каскадной САУ тепло-
энергетическими объектами на базе IMC-модели
для компенсации возмущений. В [8] для этих же
целей используется усовершенствованная IMC-
модель – 2DOF (Two-Degree-Of-Freedom). Слож-
ностью при применении таких систем является
получение обращенной модели объекта. В Sko-
gestad IMC-модели [9] параметром настройки ме-
тода является число, связанное с желаемым вре-
менем переходного процесса. Объект задается
звеном первого или второго порядка.

В работе [10] предложен принцип управления
тепловым объектом по модели, когда объект
представляется в виде системы в пространстве
состояний, и промежуточные сигналы (с мат-
ричных усилителей обратных связей) использу-
ются как управляющие воздействия. В работе
[11] предложена комбинированная система регу-
лирования температуры на выходе теплообмен-
ника, в которой расход греющего агента допол-
нительно корректируют по давлению в аппарате и
расходу нагреваемой среды.

Кроме этого, следует отметить, что важной за-
дачей при управлении является учет транспорт-
ного запаздывания. Транспортное запаздывание
может определяться по взаимной корреляцион-
ной функции [12], с использованием EM-алго-
ритма [13], по контролируемым технологическим
параметрам и др. При управлении технологиче-

скими процессами с транспортным запаздывани-
ем применяется предиктор Смита, его модифика-
ции [14, 15], предиктивный ПИ-регулятор, регуля-
тор Ресвика и др. В работе [16] показаны результаты
управления с помощью ШИМ-регулирования тем-
пературы теплового объекта с распределенными
параметрами с большим транспортным запаздыва-
нием с предсказанием.

ВЫБОР ПАРАМЕТРОВ УПРАВЛЕНИЯ
Объектом исследования выбран подогреватель

с паровым пространством (испаритель), предна-
значенный для подвода тепла в отпарную колонну
установки стабилизации нефти малого нефтепере-
рабатывающего завода (НПЗ). Целью является по-
вышение качества регулирования температуры на
выходе из теплообменного аппарата в условиях
воздействия возмущений и транспортного запаз-
дывания.

В связи с поставленной целью необходимо ре-
шить следующие задачи.

1. Определить основные параметры объекта с
разделением на группы.

2. Разработать математическую модель объек-
та управления с учетом взаимосвязанности пара-
метров и реализовать полученную модель с помо-
щью программного обеспечения (Matlab/Sim-
ulink).

3. Составить модель САУ температурой на вы-
ходе теплообменного аппарата, применить мето-
ды настройки параметров типовых регуляторов и
методы управления по модели. Затем сравнить
эффективность применения различных методов
при внесении возмущений и наличии транспорт-
ного запаздывания.

Кратко опишем технологический процесс
(рис. 1).

Вывод бензиновой фракции 1 с температурой
начала кипения (НК)-85°С производится с таре-
лок отбензинивающей колонны и поступает в
верхнюю часть отпарной колонны T-1 для допол-
нительной отгонки легких фракций. Отбор бен-
зиновой фракции НК-85°С производится по
уровню в подогревателе R-1, который поддержи-
вается регулятором уровня LIC-1. Контроль уров-
ня в испарителе осуществляется с выводом пока-
заний на системное управление.

Из куба Т-1 бензиновая фракция (поток 2) са-
мотеком поступает в подогреватель R-1, где осу-
ществляется её нагрев до температуры в пределах
85–95°С за счет отбензиненной нефти (поток 3) с
температурой в пределах 200–210°С, поступаю-
щей от насоса в змеевик испарителя R-1. Темпера-
тура в испарителе регулируется клапаном TIC-2,
установленным на линии отбензиненной нефти
после насоса в испаритель, и контролируется
прибором с выводом показаний на системное
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управление. Паровая фаза (поток 6) возвращается
под первую тарелку отпарной колонны Т-1, а
жидкая фаза (поток 5) направляется по техноло-
гической линии в трубчатую печь. Отбор проб
бензиновой фракции для анализа фракционного
состава осуществляется на линии 5 (Q5).

Показателем эффективности работы испари-
теля является температура паровой фазы бензи-
новой фракции НК-85°С на выходе из теплооб-
менного аппарата. Задача управления состоит в
поддержании температуры на выходе испарителя
на заданном значении.

Все параметры объекта управления можно раз-
делить на следующие взаимосвязанные группы:

− управляющее воздействие: F3 – расход от-
бензиненной нефти, кг/с;

− вектор возмущающих воздействий: F2 – рас-
ход бензиновой фракции на входе испарителя,
кг/с; x – состав бензиновой фракции;

− векторы промежуточных параметров: Ttr –
температура трубок в испарителе, °С; T4 – темпе-
ратура отбензиненной нефти на выходе испари-
теля, °С;

− векторы выходных (управляемых) парамет-
ров: T6 – температура паров бензиновой фракции
на выходе испарителя, °С.

РАЗРАБОТКА
МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 

КОЖУХОТРУБНОГО ИСПАРИТЕЛЯ
Обзор литературы показал, что, в основном,

математические модели теплообменников полу-
чены для схем теплообмена, когда горячий поток
охлаждается, а холодный нагревается (кожухо-
трубные аппараты), горячий поток конденсиру-
ется, холодный нагревается (конденсаторы, па-
ро-жидкостные теплообменники), горячий поток
конденсируется, холодный кипит (вертикальные
термосифонные испарители, горизонтальные с
паровым пространством), в которых теплоноси-
телем является водяной пар. Особенностью объ-
екта исследования является то, что горячий поток
не меняет агрегатного состояния, то есть горячий
поток (отбензиненная нефть) охлаждается, а хо-
лодный (бензиновая фракция) кипит.

Запишем уравнение теплового баланса для
этого случая:

(1)= − = + − −3 3 3 4 2 6 2 3 5 2( ) (1 ) ( ).Q F с T T eF r e F с T T

Рис. 1. Схема автоматизации объекта управления: 1 – бензиновая фракция из отбензинивающей колонны; 2 – бензи-
новая фракция из отпарной колонны; 3 – отбензиненная нефть из отбензинивающей колонны; 4 – отбензиненная
нефть из испарителя; 5 – бензиновая фракция из испарителя; 6 – паровая бензиновая фракция из испарителя; 7 – лег-
кие углеводороды из отпарной колонны.
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Расход жидкой фазы бензиновой фракции F5,
уходящей из испарителя, определяем, исходя из
того, что содержание бензиновой фракции в нефти
на действующей технологической установке со-
ставляет 5.24%. Следовательно, если на установку
поступает сырье (нефть) в количестве 11.77 кг/с, то
расход нефтепродукта составит F5 = 0.6123 кг/с.
Тогда расход бензиновой фракции, поступающей
в испаритель F2, можно найти с учетом массовой
доли отгона (доли образовавшихся паров из ис-
ходной смеси) e и по известному расходу жидкой
фазы из испарителя F5: F2 = F5/(1 – e). Доля отгона
e позволяет определить расход паровой и жидкой
фаз. Расход паровой фазы составляет F6 = eF2.

Для определения значения e при заданных
давлении и температуре бензиновой фракции ис-
пользуется уравнение Трегубова [17]:

(2a)

На исследуемой установке отбор проб бензи-
новой фракции осуществляется на линии после
испарителя R-1 (рис. 1). Следовательно, считаем,
что известен состав бензиновой фракции на вы-
ходе. В выражении (2а) также неизвестными ве-
личинами являются xml,j. Для их нахождения по
известному составу жидкой фазы бензиновой
фракции на выходе используем следующее выра-
жение:

(2б)

Бензиновая фракция НК-85°С разбивается
на 4 узкие фракции по температурам кипения
(NC = 4). Затем определяем массовый выход уз-
ких фракций на нефть, используя аппроксима-
цию истинных температур кипения (ИТК) нефти,
полученную авторами в работе [18]. Также для
определения точек ИТК бензиновой фракции
могут применяться виртуальные датчики – ана-
лизаторы качества нефтепродуктов, представля-
ющие собой математическую зависимость пока-
зателей качества (точек ИТК) от технологических
параметров.

Затем переходим к массовым долям узких
фракций в бензиновой фракции:

Задаем температуру в испарителе: T = 92°С.
Определяем молярные массы, плотности узких
фракций. Следующий шаг – переходим к моляр-

ным долям , определяем давление насыщен-
ных паров, константы фазового равновесия kj [17,
19]. Система уравнений (2а)–(2б) решалась с ис-
пользованием функции Matlab fsolve [20]. В ре-
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зультате получены значения мольной доли отгона
eml и мольных долей узких фракций в сырье xml,j:

Найденное из системы уравнений (2а), (2б)
значение eml переводится в массовую долю отго-
на: e = 0.71. Тогда расход бензиновой фракции,
поступающей в испаритель, составит 0.6123/(1 –
0.4603) = 2.1113 кг/с. Поступившая жидкость ча-
стично испаряется: расход паровой фазы в испа-
рителе 1.1345 × 0.4603 = 1.4998 кг/с. Жидкая фаза
(F5 = 0.6123 кг/с) нагревается от температуры на
входе в аппарат до температуры 92°С. Бензиновая
фракция в испаритель поступает из отпарной ко-
лонны, следовательно, определить температуру
на входе (T2) можно из изотермы жидкой фазы,
поступающей из отпарной колонны:

(2в)

Откуда находим значение температуры T2 =
= 89°С.

Тепловую нагрузку Q определим из уравнения
теплового баланса испарителя (1). Решая уравне-
ние (1), находим значение Q = 180.6381 кВт. Затем
определяем удельную нагрузку: q = Q/S. Рассчи-
танное значение q = 16.4216 кВт/м2, что меньше
критического значения удельной теплововй на-
грузки, следовательно, принимаем пузырьковый
режим кипения в испарителе.

Для способа управления по модели необходимо
разработать динамическую модель объекта. При
получении системы уравнений динамической ма-
тематической модели кожухотрубного испарителя
принимаем следующие допущения: при постоян-
ном давлении температура жидкой и паровой фаз
одинакова; плотности, теплоемкости, коэффици-
енты теплоотдачи не изменяются во времени.

Уровень жидкой фазы в испарителе H поддер-
живается постоянным:

Количество теплоты, вошедшее в испаритель с
жидкой бензиновой фракцией и полученное че-
рез стенки трубок от отбензиненной нефти, тра-
тится на испарение и нагрев жидкости в аппарате
и отводится уходящей жидкой и паровой фазой.
Количество теплоты, поступившее с отбензинен-
ной нефтью, идет на изменение температуры сте-
нок трубок и отводится с уходящей нефтью.

Составим математическую модель кожухо-
трубного испарителя как объекта с сосредоточен-
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ными параметрами в виде теплового баланса в
дифференциальной форме:

(2)

Коэффициенты теплоотдачи, удельные тепло-
емкости, поверхность теплообмена в системе
уравнений (2) определяем по известным форму-
лам [21, 22].

При нахождении коэффициента теплоотдачи
со стороны отбензиненной нефти для турбулент-
ного режима (число Рейнольдса >104) ведем рас-
чет по следующей формуле:

(3)

По формуле (3) находим αvn = 1.8474 кВт/(м2 °С).
Для пузырькового режима кипения коэффи-

циент теплоотдачи со стороны бензиновой фрак-
ции определяем по следующей зависимости [23]:

(4)

По найденным значениям q = 16.4216 кВт/м2,
ν = 0.5941 × 106 м2/с, σ = 0.0141 Н/м и другим
определяем αn = 1.2243 кВт/(м2 °С).

Система уравнений (2) записана без учета
транспортного запаздывания. Приведем матема-
тические выражения для транспортного запазды-
вания τ. Определим τ через контролируемые па-
раметры технологического процесса, которые
можно измерить или вычислить.

Запаздывание можно определить, зная сред-
нюю скорость движения потока \ и расстояние L
или через расход F, плотность ρ и объем трубо-
провода V [24]:

(6)
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Преобразуем систему уравнений (2) с учетом
транспортного запаздывания (6) к следующему
виду:

(7)

Здесь τ – запаздывание, обусловленное временем
прохождения расстояния от исполнительного ме-
ханизма на линии подачи отбензиненной нефти
до испарителя;

Запишем систему уравнений (7) в следующем
виде:

(8)

Состав бензиновой фракции является возму-
щающим фактором. Изменение состава бензино-
вой фракции соответствует изменению доли отгона
e и температуры на входе T2 (уравнения (2а)–(2в)),
которые учитываются коэффициентами модели.

С учетом вычисленных коэффициентов a(1)–
a(9) получены следующие матрицы системы (8):

Для определения транспортного запаздывания
τ по формуле (6) использовались значения техно-
логических параметров и характеристик трубо-
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Рис. 2. Схема САР в Simulink.
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Рис. 3. Комбинированная система в Simulink.
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провода из технологического регламента на дей-
ствующую установку.

СРАВНЕНИЕ КАЧЕСТВА РЕГУЛИРОВАНИЯ
Математическая модель испарителя (8) реали-

зована в программе Matlab в виде m-файла. Для
удобства исследования представим полученную
модель в Simulink с помощью библиотечного бло-
ка S-function, использующего m-файл.

Реализуем в Simulink системы автоматическо-
го регулирования (САР) следующих видов: одно-
контурную и с участием полученной модели. Раз-
местим блоки источников входных сигналов D
(возмущение), SP (задание), запаздывание Delay,
мультиплексор, модель объекта Object, регулятор
PID, блок ограничителя выходного сигнала регу-
лятора Saturation, дисплеи для наблюдения полу-
ченных результатов T, U (рис. 2).

С помощью ключа SwD выполняется подклю-
чение модели. При подаче сигнала SwD = 0 (блок
Const) получим одноконтурную САР температуры
на выходе испарителя. Параметры ПИ-регулято-
ра в этом случае определяем с помощью инстру-
мента Matlab pidtune.

Для улучшения качества регулирования до-
полним схему моделью, для чего преобразуем
САР следующим образом.

Представим модель объекта (7) в пространстве
состояний в канонической форме. Для такого пере-
хода запишем модель объекта в следующем виде:

(9)

Здесь первое слагаемое является передаточной
функцией по каналу возмущения, а второе – пе-
редаточной функцией по каналу управления.

По передаточной функции по каналу возму-
щения определим матрицы A, B, C, D в простран-
стве состояний в канонической форме. Для этого
применяем следующие преобразования:

(10)

С помощью блоков усилителей и интеграторов
Int построим схему согласно каноническому
представлению (10) (рис. 2). Матрицы C, D не ис-
пользуются и на рис. 2 не приведены. Сигналы с
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матричных усилителей обратных связей модели
(–A(3,3), –A(3,2), –A(3,1)) будем использовать в
качестве управляющих воздействий. При под-
ключении модели с помощью SwD промежуточ-
ные сигналы суммируются с выходным сигналом
ПИ-регулятора.

Следующим способом управления с участием
модели является комбинированная система, при-
веденная на рис. 3.

В блок Model поступают сигналы возмущаю-
щего и управляющего воздействия. В этом же
блоке учитывается изменение фракционного со-
става бензиновой фракции (изменением пара-
метров модели). Выходной сигнал блока поступа-
ет в качестве текущего параметра на П-регулятор
PID2. П-регулятор PID2 формирует управляю-
щий сигнал, компенсирующий возмущение. За-

Рис. 4. Графики переходных процессов: (а) – измене-
ние расхода отбензиненной нефти; (б) – изменение
температуры бензиновой фракции на выходе испари-
теля; 1 – САР с типовым регулятором, 2 – САР с про-
межуточными сигналами модели; 3 – комбинирован-
ная САР с моделью.
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данием регулятору служит выходной сигнал регу-
лятора PID1, который корректирует работу по вы-
ходной температуре объекта.

Сравним качество регулирования трех САР
(рис. 4). Зададим изменение расхода сырья в виде
ступенчатого воздействия (момент времени 600 с),
в блоках T, U получим графики переходных про-
цессов температуры на выходе испарителя для
каждой САР. Сплошная линия 1 соответствует
САР с типовым регулятором, штриховая линия
2 – САР с промежуточными сигналами модели,
штрих-пунктирная линия 3 – комбинированная
САР с моделью.

Как видим из рис. 4, качество регулирования с
применением моделей лучше как по времени пе-
реходного процесса, так и величине перерегули-
рования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана динамическая модель испарителя
установки стабилизации нефти малой нефтепе-
рерабатывающей установки с учетом транспорт-
ного запаздывания. Модель представлена систе-
мой дифференциальных уравнений теплового ба-
ланса с последующим преобразованием в модель
в пространстве состояний.

Реализованы три вида САР температуры на
выходе теплообменного аппарата. Получено, что
при управлении с участием модели при воздей-
ствии возмущений и наличии транспортного за-
паздывания показатели переходных процессов
(время переходного процесса, перерегулирова-
ние) лучше. Результаты моделирования САР по-
казали возможность использования в управлении
моделей для поддержания температуры на выходе
теплообменного аппарата на заданном значении.

Результаты исследований могут применяться
на действующих технологических установках при
управлении теплообменными аппаратами в усло-
виях изменения расхода и состава поступающего
сырья. Применение модели возможно без изме-
нения существующей структуры системы управ-
ления в виде дополнительного модуля.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A, B0, B1, C матрицы системы
a(1)–a(9) коэффициенты матрицы состояния
с удельная теплоемкость, Дж/(кг °С)
d диаметр труб, м
e мольная доля отгона
F расход, кг/с
f возмущающее воздействие
k константа фазового равновесия
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Разработаны многоуровневые алгоритмы принятия решений по оптимальному управлению энерго-
ресурсоэффективностью и экологической безопасностью химико-энерготехнологической системы
переработки отходов апатит-нефелиновых руд, включающей измельчитель, окомкователь, обжиго-
вую конвейерную машину и рудно-термическую печь. Учитывается взаимозависимая совокупность
параметров получаемых сырых окатышей на выходе с тарельчатого гранулятора, обожженных ока-
тышей на выходе с конвейера обжиговой машины и загружаемых в рудно-термическую печь от ха-
рактеристик исходного мелкодисперсного техногенного сырья, а также влияние этих показателей
переработки отходов на качество и чистоту конечной продукции – желтого фосфора. Представлена
содержательная и математическая постановка задачи оптимального управления энергоресурсоэф-
фективностью сложной многостадийной химико-энерготехнологической системы переработки от-
ходов апатит-нефелиновых руд с получением желтого фосфора, учитывающая пространственно-
временную взаимозависимость химико-энерготехнологических процессов, протекающих в систе-
ме. Комплексным критерием энергоресурсоэффективности является себестоимость электрической
и тепловой энергий, расхода воды и кокса, затрачиваемых на переработку отходов апатит-нефели-
новых руд в рассматриваемой химико-энерготехнологической системе. Установлено, что в опти-
мальном режиме функционирования системы интенсифицируются все химико-энерготехнологи-
ческие процессы, уменьшается расход энергии, кокса и повышается качество и чистота готового
продукта – желтого фосфора. В проведенном исследовании решена актуальная научно-практиче-
ская задача повышения энергоресурсоэффективности и экологической безопасности комплексной
системы переработки техногенных отходов апатит-нефелиновых руд на базе интенсификации про-
текающих в ней химико-энерготехнологических процессов.

Ключевые слова: энергоресурсоэффективность, химико-энерготехнологическая система, химико-
энерготехнологический процесс, техногенные отходы, обжиговая машина, рудно-термическая
печь, оптимальное управление, гранулятор
DOI: 10.31857/S0040357121010103

ВВЕДЕНИЕ
Системный анализ техногенных отходов апатит-

нефелиновых руд, хранящихся в отвалах горно-
обогатительных комбинатов (ГОК), включающий
анализ объемов, физико-химических, грануломет-
рических, литологических и теплофизических ха-
рактеристик, показал перспективность вовлечения
их в экологически безопасную вторичную перера-
ботку [1, 2]. Химико-энерготехнологические про-
цессы (ХЭТП) переработки техногенных отходов

требуют значительных затрат энергии, причем
примерно 80% в общих энергетических затратах
занимает дорогостоящая электроэнергия для пи-
тания рудно-термических печей и привода сило-
вого оборудования обжиговых конвейерных ма-
шин и гранулятора (окомкователя) для производ-
ства окатышей из отходов апатит-нефелиновых
руд [3–5]. Энергетические затраты увеличивают-
ся при переработке мелкодисперсных отходов
для производства окатышей [6, 7]. Эффектив-

УДК 66.047
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ность потребления энергии в процессах перера-
ботки отходов базируется на возможности управ-
ления ХЭТП, протекающими в техногенном сырье
при высокотемпературной термической обработ-
ке, на основе интенсификации тепло- и массооб-
менных процессов [8–11].

Поэтому актуальной научно-практической за-
дачей является разработка многоуровневых алго-
ритмов принятия решений по оптимальному
управлению энергоресурсоэффективностью и
экологической безопасностью химико-энерго-
технологической системы (ХЭТС) переработки
отходов апатит-нефелиновых руд с учетом зави-
симости показателей окатышей на выходе обжи-
говой машины от характеристик исходного мел-
кодисперсного техногенного сырья и влияния
этих показателей на качество конечной продук-
ции переработки отходов в рудно-термических
печах [12–15]. Такие алгоритмы должны учиты-
вать наличие множества управляющих воздей-
ствий как для каждой вакуум-камеры обжиговой
машины конвейерного типа, так и для рудно-тер-
мической печи; набора характеристик исходного,
промежуточного и конечного техногенного сы-
рья для рудно-термической печи; совокупности
функциональных зависимостей параметров ко-
нечной продукции рассматриваемой ХЭТС от
этих характеристик, а также возможность рацио-
нального использования вторичных энергетиче-
ских ресурсов при замыкании и перераспределе-
нии энергетических потоков в ХЭТС [16–18].

СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ ХЭТС 
ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ АПАТИТ-

НЕФЕЛИНОВЫХ РУД

Разрабатываемые авторами многомасштаб-
ные математические и компьютерные модели и
алгоритмы оптимального управления энергоре-
сурсоэффективностью ХЭТС переработки отхо-
дов апатит-нефелиновых руд учитывают слож-
ную многоуровневую иерархическую структуру
схемы формирования критерия, представленной
на рис. 1.

Иерархия уровней ХЭТС формируется следу-
ющим естественным образом.

Во-первых, обеспечивается учет всех химико-
технологических, гранулометрических, литоло-
гических характеристик отходов из отвалов гор-
но-обогатительных комбинатов апатит-нефели-

новых руд [19, 20]. Происходит формирование
вектора характеристик отходов VI.

Во-вторых, в измельчителе, где отходы перема-
лываются в однородную мелкодисперсную массу,
происходит расход электрической энергии H0 и тех-
нической воды R0, которые незначительно зависят
от характеристик отходов: H0 = H0(VI) и R0 = R0(VI)
[21, 22].

В-третьих, тарельчатый гранулятор (окомко-
ватель) производит сырые окатыши из мелкодис-
персной измельченной массы отходов [23]. На это
затрачивается электрическая энергия H1 и техни-
ческая вода R1. Их расход определяется не столько
исходными характеристиками отходов VI, сколь-
ко размерами производимых окатышей rок. Здесь
rок – радиус окатышей, получаемых на окомкова-
теле (тарельчатом грануляторе). Управляющие
переменные: ϕ – угол наклона тарелки грануля-
тора и v – скорость ее вращения. Они определяют
радиус получаемых окатышей, от которого зави-
сит расход электроэнергии H1 = H1(rок; VI) и воды
R1 = R1(rок; VI).

В-четвертых, проводится расчет теплофизиче-
ских и химико-технологических свойств полу-
ченных в окомкователе сырых окатышей [24, 25].

В-пятых, сырые окатыши с влажностью u
поступают на конвейер обжиговой машины для
термической обработки [26, 27]. Основными
целевыми ХЭТП здесь являются: сушка, эндо-
термические реакции диссоциации карбонатов
MgCO3 → MgO + CO2 – Q1 и СаСО3 → CaO + CO2 – Q2,
где Q1 = 1.21 × 105 Дж/моль – тепловой эффект реак-
ции разложения MgCO3, Q2 =1.78 × 105 Дж/моль –
тепловой эффект реакции разложения CaCO3,
спекание, обеспечивающее конечную прочность
обожженных окатышей [28]. Здесь управляющим
параметром является вектор , где  и

 – температура и скорость перекрестной пода-
чи газа-теплоносителя в движущуюся на конвей-
ере обжиговой машины плотную многослойную
массу окатышей в каждой отдельной i-й вакуум-
камере. Этот вектор определяет расход электри-
ческой и тепловой энергии H2 = H2(rок; u; VI) и
S2 = S2(rок; u; VI).

В-шестых, прошедшие термическую обработ-
ку на конвейерной обжиговой машине окатыши
из отходов апатит-нефелиновых руд поступают
на переплавку в рудно-термическую печь для воз-
гонки желтого фосфора. Рудно-термическая печь
(РТП) – наиболее энергоемкая подсистема ис-
следуемой ХЭТС. Так, например, удельный рас-
ход на тонну готового продукта электрической
энергии и кокса – тонн условного топлива (ТУТ)
представлен в табл. 1.

Характерными особенностями ХЭТП, проте-
кающих в РТП при переработке отходов апатит-

( )
����������

; ,gi giT W giT
giW

Таблица 1. Удельный расход энергий в рудно-терми-
ческой печи

Тип РТП Электроэнергия Кокс

РКЗ-72Ф 14.9 (МВт ч)/т 2.35 ТУТ/т
РКЗ-80Ф 14.3 (МВт ч)/т 1.56 ТУТ/т
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нефелиновых руд являются: совокупность взаи-
мосвязанных сложных физико-химических пре-
вращений, различные фазовые состояния реа-
гентов, нестабильность состава загружаемой
шихты, трудность контроля многих важных ве-
личин при управлении режимами функциони-
рования [29, 30].

При высокой температуре в РТП протекают
сложные химические реакции с образованием га-
зообразных и жидкофазных продуктов, одним из
которых является фосфор Р4. Из-за того что фос-

фор образуется в газовой фазе, количество про-
дукта зависит от состава газовой фазы и запылен-
ности газового потока. Основные причины пыле-
образования следующие: механические уносы
(дают около 22% пыли), окислы фосфора Р4О6,
Р4О10 (образуются путем окисления фосфора га-
зами СО2 и Н2О, реагирующими с возгонами ще-
лочных металлов и механическими уносами, уве-
личивая массу пыли до 82%), испаряющиеся из
высокотемпературных областей под электродами
соединения Si, Na, K.

Рис. 1. Схема формирования комплексного критерия энергоресурсоэффективности ХЭТС переработки отходов апа-
тит-нефелиновых руд в желтый фосфор.
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Пыль обычно адсорбируется шихтовой много-
слойной массой и в РТП формируются зоны, обо-
гащенные конденсатами и возгонами. Установле-
но, что при скачкообразных повышениях мощно-
сти РТП пылеунос повышается, что негативно
сказывается на содержании шлама в конденсато-
рах фосфора. Содержание пыли на выходе из
РТП составляет 75–95 г/м3, а в неблагоприятных
режимах функционирования увеличивается до
290 г/м3.

Газы проходят очистку в электрофильтрах, ра-
ботающих в термостатированных условиях при
температуре 600 К во избежание нежелательной
конденсации фосфора. Пыль собирается в баках с
водой с образованием так называемого котрель-
ного молока, которое удаляется при достижении
плотности 1.3 г/см3. Выделение фосфора из печ-
ных газов, содержащих не более 80 мг/м3 пыли,
осуществляется в орошаемых водой цилиндриче-
ских конденсаторах, имеющих КПД более 98%.
Очищенный печной газ с концентрацией до
400 мг/м3 Р4 и 0.3–0.9% РН3, а также СО удаляет-
ся через трубы и сжигается в свечах.

Основными управляющим параметрами РТП
являются напряжение электрического тока и рас-
ход кокса H3 = H3(rок; u; VI) и Сс = Сс(rок; u; VI).

Авторами разработаны многомасштабные мате-
матические и компьютерные модели функциони-
рования сложных подсистем – РТП, исследованы
теплофизические аспекты самоорганизации и ин-
тенсификации ХЭТП в этих многофазных техно-
логических реакторах [4, 6, 7]. Научно обоснованы
процедуры принятия решений по повышению
энергоресурсоэффективности работы РТП.

Предложенный подход позволил разработать
компьютеризированную информационную под-
держку принятия решений по оптимальному
управлению энергоресурсоэффективностью и эко-
логической безопасностью ХЭТС переработки от-
ходов апатит-нефелиновых руд на основе ком-
плексного критерия энергоресурсоэффективности

(1)

где  – стоимость технической воды,  – стои-
мость кокса,  – стоимость электрической энер-
гии,  – стоимость тепловой энергии.

АРХИТЕКТУРА ИНФОРМАЦИОННОЙ 
КОМПЬЮТЕРИЗИРОВАННОЙ СИСТЕМЫ 

ПОДДЕРЖКИ ПРИНЯТИЯ РЕШЕНИЙ
ПО ОПТИМАЛЬНОМУ УПРАВЛЕНИЮ 

ЭНЕРГОРЕСУРСОЭФФЕКТИВНОСТЬЮ
Разработанные авторами многомасштабные

математические и компьютерные модели ХЭТП и
многоуровневые алгоритмы оптимального управ-
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ления энергоресурсоэффективностью ХЭТС бы-
ли практически реализованы в виде комплекса
программ, используемого для оптимального
управления ХЭТС переработки отходов горно-обо-
гатительных комбинатов апатит-нефелиновых руд.
Созданный комплекс позволяет имитировать ос-
новные энергоемкие высокотемпературные ХЭТП,
протекающие в отходах на различных стадиях их
переработки. Архитектура компьютеризированной
системы и комплекса программ оптимального
управления энергоресурсоэффективностью ХЭТС
сформирована по модульному принципу (см.
рис. 2).

Модуль базы данных по свойствам и характери-
стикам отходов из отвалов горно-обогатительных
комбинатов систематизирует объемы, грануломет-
рический, литологический и химический состав,
теплофизические и термодинамические характе-
ристики техногенных отходов апатит-нефелино-
вых руд. Систематизируются свойства конструкци-
онных материалов, используемых в ХЭТС.

Модуль многомасштабного математического
и компьютерного моделирования сформирован
как иерархия классов объектно-ориентированно-
го программирования.

1. Класс, определяющий иерархическую взаи-
мосвязь и структуру моделей.

2. Расчет теплофизических характеристик тех-
ногенного сырья из отвалов ГОК, таких как теп-
лоемкость, теплопроводность, температуропро-
водность, коэффициенты теплоотдачи, а также
теплофизических характеристик печных газов
рудно-термической печи и газа-теплоносителя в
обжиговой машине.

3. Расчет модели измельчителя, потребляюще-
го электроэнергию и техническую воду.

4. Класс для расчета окомкователя, который
также потребляет электроэнергию и техническую
воду, учитывающий управляющие переменные –
угол наклона и скорость вращения тарелки.

5. Класс расчета обжиговой конвейерной ма-
шины, потребляющей электрическую и тепловую
энергии. Управляющим воздействием является
двумерный массив температуры и скорости пода-
чи газа-теплоносителя в каждой отдельной ваку-
ум-камере машины.

6. Класс, описывающий модель самого энерго-
емкого агрегата – рудно-термической печи, кото-
рая потребляет подавляющее количество элек-
трической энергии. Управляющим воздействием
служит напряжение электрического тока на элек-
тродах.

Интеллектуально-аналитический блок содер-
жит следующие модули: оптимального управле-
ния, дискретного динамического программиро-
вания и интеграционный.
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В модуле оптимального управления происходит
формирование частных критериев энергоресурсо-
эффективности измельчителя, окомкователя, об-
жиговой конвейерной машины, рудно-термиче-
ской печи. Определяются управляющие перемен-

ные, ограничения на технические возможности
агрегатов, технологические ограничения на пара-
метры функционирования ХЭТС. Формируются
ограничения в виде неравенств на управляющие
переменные и на переменные состояния ХЭТП.

Рис. 2. Схема архитектуры информационной компьютеризированной системы поддержки принятия решений по оп-
тимальному управлению энергоресурсоэффективностью ХЭТС переработки отходов апатит-нефелиновых руд.

Компьютеризированная информационная система
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В интеграционном модуле выделяются следую-
щие классы: формирования исходных данных,
преобразования формата данных, передачи и кон-
троля целостности данных.

Модуль дискретного динамического програм-
мирования содержит классы дискретизации по
времени ХЭТС и критерия энергоресурсоэффек-
тивности, а также вычислительно-эвристические
алгоритмы оптимального управления.

Отдельным модулем включаются эксперимен-
тальные данные по режимам функционирования
ХЭТС.

ПРАКТИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ИНФОРМАЦИОННОЙ 
КОМПЬЮТЕРИЗИРОВАННОЙ СИСТЕМЫ

С помощью разработанной системы проводи-
лась оценка экономического потенциала их ис-
пользования в ХЭТС комплексной энергоресур-
соэффективной экологически безопасной пере-
работки, а также обоснования общего состава и

технологических процессов в ХЭТС по производ-
ству желтого фосфора.

На рис. 3 приведены научно-методологические
основы системного анализа характеристик отходов
апатит-нефелиновых руд.

Системный анализ отходов апатит-нефелино-
вых руд, хранящихся в отвалах (хвостохранили-
щах) горно-обогатительных комбинатов, пока-
зал, что с точки зрения учета приведенных выше
обстоятельств наиболее перспективным по свое-
му минеральному и химическому составу являют-
ся растущие объемы техногенных отходов пере-
работки апатит-нефелиновых руд Кольского по-
луострова. Например, в Мурманской области в
2017 г. объем фосфорсодержащих техногенных
отходов составлял примерно 8.9 млрд тонн. Хво-
стохранилища только ОАО “Апатит”, представ-
ляющие собой залежи нефелина, сфена, титано-
магнетита и апатита, оцениваются примерно в
900 млн тонн с содержанием оксида фосфора
Р2О5 в диапазоне 0.4–0.6%.

Рис. 3. Научно-методологические основы системного анализа характеристик отходов апатит-нефелиновых руд.
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Данная динамика показывает, что современ-
ной научной проблемой являются оценка объе-
мов и химического состава отходов апатит-нефе-
линовых руд, хранящихся в отвалах ГОК Россий-
ской Федерации, и выбор методов их вторичного
использования в процессах промышленного про-
изводства фосфора.

Анализ практики функционирования пред-
приятий фосфорной промышленности показал,
что использование для получения фосфора не-
кондиционных обедненных фосфорсодержащих
отходов резко повышает разнородность характе-
ристик сырья, попадающего в обогатительную
обработку. Например, на практике концентрация
P2O5 варьируется от 0 до 30%, а SiO2 – от 5 до 90%.
В результате ни одна отрасль промышленности со-
временной России не обрабатывает руды с такой
широкой вариацией характеристик, что определя-
ет необходимость разработки новых подходов к
построению ХЭТС получения фосфора из отхо-
дов с учетом вариабельности характеристик пар-
тий из различных отвалов.

Авторами проанализированы основные харак-
теристики фосфорсодержащих отходов ГОК РФ из
различных отвалов с точки зрения их вариабельно-
сти. Результаты анализа показали, что отвалы име-
ют и общие черты – материал в хвостохранилищах
относится в основном к кремнисто-карбонатному
мелкодисперсному сырью со сложными фосфат-
ными оолитами.

Анализ потенциала извлечения фосфора из от-
ходов показывает, что, например, из отвалов ОАО
“Апатит” (Р2О5 находится в пределах 0.4–0.6%)
при переработке может быть получен апатитовый
продукт с содержанием 24–29%. Этой концентра-
ции фосфора вполне достаточно для нужд сель-
ского хозяйства. Полученный продукт, в свою
очередь, может быть направлен на дообогащение,
что обеспечит выпуск дополнительной конечной
продукции глубокой переработки. Учитывая низ-
кие содержания Р2О5 в промышленных продуктах
обогащения, получение кондиционного апатито-
вого концентрата (39% Р2О5) может осуществлять-
ся в рамках самостоятельного цикла по флотаци-
онной схеме. Результаты флотации показывают
возможность получения апатитовых концентратов
с содержанием 39.0–39.2% Р2О5 при извлечении
83.4–87.8%. Процесс характеризуется низкой цир-
куляционной нагрузкой – 5–7%.

В результате из мелко- и среднезернистых пес-
ков складированных отходов, содержащих 3.0–
4.3% Р2О5, можно получать кондиционные апати-
товые концентраты (39% Р2О5) при извлечении
85–88% Р2О5 и отвальные хвосты с содержанием
0.5–0.8% Р2О5. При этом наибольшим потенциа-

лом обладают отвалы 1930–1940-х гг., что связано
с переработкой более богатых руд. Так, содержа-
ние Р2О5 в этих отвалах составляет около 3%, в от-
валах 1960-х гг. (промышленный район) – 1.4%, а
1950–1963 гг. – 2.5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ состава отвалов ГОК с использованием

разработанной компьютеризированной системы
принятия решений по оптимальному управлению
энергоресурсоэффективностью химико-энерготех-
нологической системы показывает, что они состоят
в основном из мелкодисперсного сырья. Это опре-
деляет целесообразность их предварительного
окомкования и последующей термической обра-
ботки. Такой способ позволяет не только произ-
водить фосфорсодержащую продукцию с исполь-
зованием комплексной ХЭТС, но и перевозить по-
лученные окатыши для последующей переработки
в рамках логистически эффективных систем ути-
лизации отходов ГОК. Последнее обстоятельство
определяется потребностями со стороны предпри-
ятий ОПК в чистом фосфоре, который может быть
получен на основе электротермической возгонки.

Научно обосновано перспективное направле-
ние – создание сложной многостадийной ХЭТС
переработки отходов апатит-нефелиновых руд,
включающей грануляторы, обжиговые машины
конвейерного типа и рудно-термические печи,
позволяющей организовывать экологически без-
опасный многостадийный процесс производства
фосфора с учетом необходимости снижения за-
трат на тепловую и электрическую энергию, в том
числе на основе ее вторичного использования.

Работа выполнена в рамках государственного
задания (проект № FSWF-2020-0019).
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Приведены результаты разработки и внедрения уникального аппаратно-программного комплекса,
в основе которого лежит метод алгоритмизации расчета параметров конвективно-радиационной
сушки лакокрасочных покрытий по заданным характеристикам. Программный комплекс обеспе-
чивает расчет процесса конвективно-радиационной или конвективной сушки, оперативный анализ
исходных данных с целью исключения проектных ошибок, поиск рационального проектного реше-
ния путем внесения корректив в исходную информацию и быстрого пересчета процесса, получение
протокола проектного расчета, содержащего все этапы и результаты решения задачи. Приведены
этапы алгоритмизации и формулы для расчета оборудования, составляющие основу алгоритма. По-
казаны основные функции программного комплекса и возможности его применения для расчета
сушки с различными характеристиками под конкретную окрасочную систему. Описана практиче-
ская реализация и применение проектного расчета при выполнении работ на Научно-производ-
ственном объединении “Лакокраспокрытие”.
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ВВЕДЕНИЕ

Ужесточение экологических требований к ла-
кокрасочным материалам (ЛКМ) обусловило ин-
тенсивное развитие производства и потребления
материалов радиационного отверждения [1]. В ми-
ровом объеме выпуска 80% составляют лакокра-
сочные материалы для индустриальных покрытий
различного назначения. Общемировой объем про-
изводства этих материалов в 2004 г. составил
177 тыс. тонн. В 2019 г. наблюдается его увеличе-
ние до 750 тыс. тонн.

В настоящее время наибольшее количество
этих материалов (около 80%) относится к про-
мышленным ЛКМ и печатным краскам. Стоит
отметить, что в автомобильной промышленности
использование ЛКМ радиационного отвержде-
ния началось лишь в 2008 г., но при этом к 2019 г.
потребление увеличилось более чем в 12 раз.

Европейский рынок ЛКМ радиационного от-
верждения сосредоточен в основном в западноев-
ропейских странах, однако аналитики прогнози-

руют его заметное развитие в странах Восточной
Европы, в том числе за счет России и стран СНГ.

Западные эксперты в области лакокрасочной
промышленности считают, что одним из главных
путей развития отрасли, направленных на реше-
ние экологических проблем и ресурсосбережение,
является производство и применение порошковых
ЛКМ с реализацией радиационно-конвективного
отверждения [2, 3]. Однако европейский рынок
порошковых ЛКМ перенасыщен и повышение
мирового спроса на ЛКМ данного типа предпола-
гается главным образом в странах Азии, Восточ-
ной Европы, России и странах СНГ.

Согласно концепции “пейнт-технологий” [4]
и стратегии развития по инновационному пути,
НПО “Лакокраспокрытие” совместно с РХТУ им.
Д.И. Менделеева и факультетом машиностроения
Остравского технического университета был вы-
полнен цикл научно-исследовательских и опытно-
конструкторских работ (в рамках межправитель-
ственного соглашения) по созданию технологий
антикоррозионных покрытий труб и металлокон-

УДК 658.012.011.57:66.013.6
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струкций на основе водных ЛКМ, модифициро-
ванных нанодобавками для улучшения экологи-
ческих и потребительских свойств продукции.
Промышленные испытания опытной партии на
заводе Accellor-Mittal (Чехия) показали положи-
тельный результат.

Сотрудничество с РХТУ им. Д.И. Менделеева
позволило создать экспертно-информационную
интегрированную систему проектирования лако-
красочных и окрасочных производств, а на маши-
ностроительном заводе НИИ при НПО “Лако-
краспокрытие” возможна реализация проектов.

НПО “Лакокраспокрытие” реализовало сов-
местный проект с компаниями “Тагилтрансмаш-
проект”, Alta (Чехия) и GALATEK A.S. (Чехия) по
реинжинирингу окрасочного цеха АО “Уралва-
гонзавод”, крупнейшего в Европе, а также разра-
ботке рабочего проекта на окрасочное производ-
ство грузовых вагонов. В рамках перечисленных
работ был разработан и внедрен алгоритм и про-
граммный комплекс на его основе, обеспечиваю-
щий проектирование окрасочных систем. Разра-
ботанный программный комплекс не имеет ана-
логов на территории РФ и Восточной Европы.

Комплексный подход к созданию окрасочно-
го производства позволяет разрабатывать линии
нанесения жидких и порошковых ЛКМ различ-
ного назначения, конструировать и предлагать
различное технологическое оборудование для
типовых и оригинальных технологических про-
цессов [5]. В зависимости от проектной техноло-
гии линии окрашивания могут включать различ-
ное оборудование: агрегаты химической подготов-
ки поверхности различной конструкции, камеры
нанесения жидких ЛКМ пневматическим, безвоз-
душным или электростатическим методом распы-
ления с комплексами оборудования нанесения
лакокрасочных покрытий (ЛКП), сушильные
камеры, туннели для стекания излишков ЛКМ и
охлаждения, транспортные системы в различ-
ном исполнении.

Рассматриваемый в статье программный ком-
плекс для проектного расчета конвективно-ради-
ационной сушки обеспечивает расчет процесса
конвективно-радиационной или конвективной
сушки, оперативный анализ исходных данных с
целью исключения проектных ошибок, поиск ра-
ционального проектного решения путем внесе-
ния корректив в исходную информацию и быст-
рого пересчета процесса, получение протокола
проектного расчета, содержащего все этапы и ре-
зультаты решения задачи. Программы реализова-
ны на основе принципа объектно-ориентирован-
ного программирования и сопровождаются дру-
жественным интеллектуальным интерфейсом, что
обеспечивает универсальность и эффективность
программного обеспечения. На рис. 1 представле-
на блок-схема алгоритма расчета.

Для расчета оборудования конвективно-ради-
ационной сушки были выбраны известные из ли-
тературы конструкции аппаратов для отвержде-
ния покрытий, режимы ведения процесса, типы
растворителей и ЛКП [6, 7]. Рассматривались ап-
параты конвективной и терморадиационно-кон-
вективной сушки [8–10]. Терморадиационные
сушильные установки имеют следующие преиму-
щества перед конвективными: время отвержде-
ния в 2–10 раз меньше, чем в конвективных уста-
новках; простота конструкции; малая тепловая
инерционность; легкость регулирования. Недо-
статки: невозможность обеспечения равномерно-
го нагрева сложно-профильных изделий; влия-
ние экранирования на нагрев; возможность изме-
нения оттенков покрытия в наиболее облучаемых
участках.

Терморадиационно-конвективные установки
обеспечивают быстрый подъем температуры и бо-
лее равномерный обогрев изделий. Особенно эф-
фективны установки для крупногабаритных изде-
лий и изделий сложной формы [11–13].

МЕТОДИЧЕСКОЕ И АЛГОРИТМИЧЕСКОЕ 
ОБЕСПЕЧЕНИЕ

ПРОГРАММНОГО КОМПЛЕКСА
В алгоритме предусмотрен ввод исходной ин-

формации по отдельным характеристикам процес-
са сушки детали. Для этого в окне ввода данных
предусмотрены закладки, включающие характе-
ристики камеры, параметры излучателей, свойства
теплоносителя (воздуха), характеристики окраши-
ваемой детали, параметры ведения процесса суш-
ки. Такой подход позволяет изменять только одну
из групп данных, что обеспечивает поиск рацио-
нального решения путем вариаций одной из ха-
рактеристик процесса [14, 15].

Например, для заданной детали и заданных ха-
рактеристик камеры можно варьировать пара-
метры процесса (время сушки), находя лучшую
динамику процесса, или, изменяя число излуча-
телей, обеспечить оптимальную температуру ла-
кокрасочного слоя. Возможен автоматический
подбор количества излучателей, что дает ресурсо-
и энергосбережение за счет отсутствия лишних
излучателей.

Реализован ввод информации в режиме меню по
типу растворителя, материалу детали и виду лако-
красочного покрытия, что целесообразно для тек-
стовых данных. В программном блоке происходит
расчет некоторых конструкционных характеристик
камеры и детали, а также извлечение нормативной
и справочной информации из баз данных.

Для контроля корректности введенных дан-
ных предусмотрен вывод автоматически форми-
руемого эскиза камеры (рис. 2), из которого мож-
но представить расположение излучателей, поло-
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БОГОМОЛОВ и др.

Рис. 1. Блок-схема алгоритма проектного расчета конвективно-радиационной сушки изделий в лакокрасочных про-
изводствах.
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-теплоемкость изделия и 
транспорта (кДж/кг град);
-толщина покрытия (мм);
-характеристики л/к материала:
+ вид; + расход (кг/ч); + расход 
растворителя (кг/ч);
-нижний предел взрываемости 
растворителя (г/м3);
-количество растворителя, 
удаляемого до входа в камеру (%)

ПРОЦЕСС
-продолжительность сушки (мин);
-температура поверхности (�С);
-температура воздуха в цехе (�С);
-температура детали на входе в 
камеру (�С);

ИЗЛУЧАТЕЛИ
-размещение элементов;
-размеры элемента (мм);
-температура элемента (�С);

ТЕПЛОНОСИТЕЛИ

ВОЗДУХ
-температура на входе или 
на выходе (�С);

Расчет теплового потока излучателя 
на поверхность детали 

Расчет требуемого расхода 
воздуха (м3/ч) и его скорости

Расчет динамики изменения
температуры изделия 

Расчет коэффициентов 
теплоотдачи � (Вт/м2 К)

Расчет динамики изменения
температуры воздуха по длине

камеры

РАСЧЕТ СЕКЦИИ  

Число
шагов по
числу
секций

Анализ качества сушки детали Расчет уравнений теплового
баланса

ФАЙЛЫ РЕЗУЛЬТАТОВ

При
периодическом
процессе –
дискретный
расчет при
изменении
начальной. 
температуры
детали

Вывод эскиза 
камеры для 

контроля 
корректности 

исходных данных

Информационное обеспечение/база данных

Информационное обеспечение/база данных

по длине камеры



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021

АЛГОРИТМИЗАЦИЯ ПРОЕКТНОГО РАСЧЕТА 79

жение детали внутри камеры, габариты камеры и
внести изменения в исходные данные.

Если исходные данные правильны, следует на-
жать кнопку “выполнить расчет”, и происходит
последовательный расчет излучателей, определе-
ние характеристик воздушного потока, расчет ди-
намики сушки по длине камеры, расчет теплово-
го баланса процесса.

Расчет теплового потока излучателей. Выпол-
нение расчета начинается с определения тепло-
вого воздействия излучателей на деталь и воздух в
камере, для чего применяется специальное диа-
логовое окно. В случае использования только
конвективной сушки расчет свойств излучателей
не производится. Основным результатом работы
блока является тепловой поток Qe (кДж/ч) между
произвольно расположенными плоскостями из-
лучателями Fe и поверхности Fs, который прибли-
женно определяется по формуле Шака [9]:

(1)

где εRe – приведенный коэффициент теплового
излучения системы; εe – степень черноты поверх-
ности излучателя (для чугуна 0.7); S1, S2 – мини-
мальное и максимальное расстояния между по-
верхностями (для параллельного расположения
S1 = S2); Тe – температура излучателя, К; Тs – тем-
пература поверхности детали для учета ее отражаю-

( ) ( ) 
= ε  ε −  π

4 4

Re 1 2420.7824 ,
100 100

e s e s
e e

F F T TQ s s
r

щей способности, К; r – предельное расстояние
действия одного излучателя на поверхности детали.

При нескольких излучателях определяется
суммарный удельный тепловой поток излучате-
лей Qe (кДж/(ч м2)), а при изменении положения
детали в процессе сушки – средняя величина сум-
марного удельного теплового потока при разных
положениях.

Расчет параметров воздушного потока. Изве-
стен расход растворителя Gs (кг/ч) и его доля, уда-
ляемая в камере ϕs. Известен расход лакокрасоч-
ного материала G, сухой остаток материала ϕr.
Минимальный расход воздуха Vmin (м3/ч) опреде-
ляется по следующей формуле [9]:

(2)

где PDK – нижний предел взрываемости паров
растворителя (г/м3), получаемый из таблицы базы
данных. Для обеспечения взрывобезопасной
концентрации принимается трехкратное превы-
шение определенного по уравнению (2) значе-
ния VV = 3Vmin.

При использовании только конвективной суш-
ки скорость воздуха, расcчитанная по методике
(2), оказывается слишком низкой, поэтому преду-
сматривается ввод скорости пользователем.

В этом же программном блоке рассчитывают
коэффициенты теплоотдачи. Задаются темпера-
тура воздуха на входе в камеру Т1i (К), температу-

ϕ ϕ=min
1000 ,r sGV

PDK

Рис. 2. Автоматически формируемый эскиз камеры конвективно-радиационной сушки.

Эскиз сушильной камеры в соответствии с введенной информациейЭскиз сушильной камеры в соответствии с введенной информациейЭскиз сушильной камеры в соответствии с введенной информацией
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ра детали (изделия) на входе в камеру T1d (К), тем-
пература излучателя Te (К).

Расчет коэффициента теплоотдачи между воз-
духом и поверхностью изделия αas [8]:

(3)

где Fs – облучаемая поверхность изделия (м2), Ffs –
полная поверхность изделия (м2), αas1 – коэффи-
циент теплоотдачи между воздухом и облучаемой
поверхностью изделия (Вт/(м2 К)), αas2 – коэф-
фициент теплоотдачи между воздухом и необлу-
ченной поверхностью изделия (Вт/(м2 К)).

Для темного излучателя [9]:

(4)

Для светлого излучателя [9]:

(5)

где Te – температура излучателя (К).
Расчет коэффициента теплоотдачи между воз-

духом и поверхностью изделия αas2 в условиях от-
сутствия облучения выполняется в соответствии с
основными соотношениями, принятыми для усло-
вий вынужденной конвекции [8].

Дополнительно рассчитывается коэффициент
теплоотдачи от излучателей воздуха αea с исполь-
зованием соотношения для вынужденной кон-
векции [15–17], но с некоторыми изменениями,
связанными с передачей тепла вдоль стенки, на
которой размещены излучатели.

Расчет динамики изменения температуры в ка-
мере. Расчет кинетики нагрева изделия и воздуха
в камере проводят на основе методики, предло-
женной в [8–10]. Он включает следующие основ-
ные соотношения:

– расчет параметров теплообмена со стороны
излучателей (Se) и детали (Sd) по соотношениям [8]

(6)

где Ffs – полная площадь поверхности детали (м2),
Ld – длина детали по направлению движения
конвейера (м);

(7)

где Fe – суммарная площадь излучателей, дей-
ствующих на деталь (м2); Le – длина стенки камеры
вдоль направления движения конвейера, на кото-
рой располагаются действующие излучатели (м).

α + α −
α = 1 2( )
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)
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e
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L

– определяется коэффициент, оценивающий
распределение энергии и нагрев изделия и нагрев
воздуха в камере [8]:

(8)

– расчет дополнительных параметров, опреде-
ляющих динамику сушки [15]:

(9)

где T1d – температура детали на входе в зону суш-
ки (К); m = 12.55 Вт/(м2 К) – постоянный пара-
метр при рабочей температуре излучателя; q0 –
параметр, зависящий от температуры излучателя;

(10)
где δ = Fs/Ffs – доля облучаемой поверхности де-
тали.

– расчет водяных эквивалентов теплоносителя –
воздуха Wa и детали Wd (кДж/(ч К)) [6]:

(11)
где Cр – теплоемкость воздуха при нормальных
условиях (кДж/(м3 К)), ρan – плотность воздуха
при нормальных условиях (кг/м3), Vv – расход
воздуха (м3/ч);

(12)
где Срd – теплоемкость детали (Дж/(кг К)), Gd –
производительность по массе для части детали,
подвергаемой излучению (кг/ч), Мd – масса дета-
ли (кг), tD – время сушки (ч).

Определяется отношение [7]

(13)

Далее происходит расчет кривой кинетики на-
грева детали. Основное уравнение для расчета
температуры Тd (К) имеет следующий вид [7]:

(14)
где х – расстояние от входа детали в камеру до те-
кущей точки, а для определения всех составляю-
щих применяется следующая последовательность
соотношений (используется значение температу-
ры (К)) [7]:

(15)

(16)

(17)

(18)
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Для случая прямотока, когда направление кон-
вейера и воздушного потока совпадают, при малых
скоростях, следует применять следующие уравне-
ния [9]:

(19)

(20)

Аналогично происходит расчет кривой кине-
тики нагрева воздуха [9]:

(21)

Основными численными результатами расче-
та являются конечные температуры воздуха, дета-
ли и лакокрасочного покрытия в камере. Для
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оценки динамики изменения температур по дли-
не аппарата в окне программы выводятся графи-
ки температур (рис. 3).

Анализ качества сушки детали. При известной
скорости конвейера Vc и температуре изделия Td
по длине камеры x строится зависимость lgτ от Td.
Далее с использованием номограммы для опреде-
ления времени отверждения эмалей (существует
для каждого типа эмали) строится линия темпа
нагрева. Определяется твердость покрытия при
максимальной температуре поверхности изделия
внутри камеры lgh и далее – h. Полученное значе-
ние твердости сравнивают с заданным.

Возможен вариант дополнительной сушки де-
тали воздухом за счет увеличения длины камеры.
В этом случае не будет дополнительного разогре-
ва поверхности детали, что может вызвать повре-
ждение слоя эмали [18–20].

Длительность запекания эмали при температуре
завершения радиационной сушки определяется по
номограмме, составленной для случая конвектив-

Рис. 3. Программное окно расчета кинетики сушки в камере.

Результатаы расчета: кинетика сушкиРезультатаы расчета: кинетика сушкиРезультатаы расчета: кинетика сушки

Отношение энергии излучателя на нагрев детали к
энергии на нагрев воздуха
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ной сушки. В этом случае температура воздуха на
номограмме может быть меньше температуры де-
тали. Вторым допущением может быть пренебре-
жение влиянием скорости воздуха, омывающим
деталь [21].

Определяя время достижения твердости, полу-
ченной с помощью радиационной сушки, и время
достижения требуемой твердости, находим время
дополнительной сушки и, по скорости конвейера,
дополнительную длину камеры. Значения по но-
мограмме обычно дают завышенные параметры.

Расчет теплового баланса камеры. Целью рас-
чета уравнений теплового баланса сушильной ка-
меры является оценка энергетических затрат на
сушку окрашенной детали [6, 22]. Программный
блок включает следующие уравнения.

Расчет теплопотерь через ограждения камеры
Q1 [8]:

(22)
где Fa – площадь стенок и потолка камеры (м2); k1 –
коэффициент теплопередачи через изолирован-
ные стенки (кДж/(м2 ч К)); Ffl – площадь неизо-
лированного пола камеры (м2); k2 – коэффициент
теплопередачи через неизолированный пол
(кДж/(м2 ч К)); Fdoor – площадь дверей и воздухо-
водов камеры (м2); k3 – коэффициент теплопере-
дачи через двери и прорези (кДж/(м2 ч К)); Tcam –
средняя температура воздуха внутри камеры (К);
Tw – температура воздуха в помещении, где уста-
новлена камера (К).

Расчет тепла Q2, расходуемого на нагрев ЛКМ
и испарение растворителя [8]:

(23)
где Gpr – производительность установки по массе
изделия (кг/ч); Gтр – производительность уста-
новки по массе транспорта изделия (кг/ч); сpr, ctr –
удельная теплоемкость изделия и транспорта
(кДж/(кг К)); T2pr, T2pr – температура изделия и
транспорта на выходе из камеры (К); T1 – темпе-
ратура на входе в камеру (К).

Расчет тепла Q3, расходуемого на нагрев ЛКМ
и испарение растворителя [8]:

(24)
где Gm – производительность по массе ЛКМ
(кг/ч); сpr – теплоемкость материала изделия
(кДж/(кг К)); T2 – температура на выходе из ка-
меры (K); T1 – температура на входе в камеру (K);
Gs – производительность по массе испаренного
растворителя (кг/ч); qs – теплота испарения рас-
творителя (кДж/кг).

Приравнивая Q3 тепловому потоку излучате-
лей и принимая температуру слоя, прилегающего
к детали, равной температуре детали, рассчиты-
вается температура внешней поверхности лако-
красочного слоя. Это соотношение используется

= + + −1 1 2 3( ), )(a fl doo camr wkQ F k F k F T T

= − + −2 2 1 2 1 ( ) ( ),tpr pr pr t tr r rQ G c T G c TT T

= − +3 2 1  ( ) ,pr sm sQ G c T G qT

и в блоке расчета динамики сушки [23–25] для
определения изменения температуры слоя крас-
ки на поверхности детали по длине камеры.

Расчет тепла Q4, расходуемого на нагрев возду-
ха [8]:

(25)
где Vair – объемный расход воздуха (м3/ч); ρair –
плотность воздуха в камере (кг/м3); сair – удельная
теплоемкость воздуха (кДж/(кг К)); T1 – темпера-
тура на входе в камеру (К); T2 – температура на
выходе из камеры (К).

Суммарное количество тепла определяется по
соотношению [8]

(26)
где kst – коэффициент запаса (~1.2–1.3).

По результатам расчета теплового баланса
определяется температура воздуха на выходе из
камеры.

Комплекс программ протестирован на реаль-
ных технологических линиях, что позволило не
только проверить правильность вычислений, но
и создать дружественный интерфейс, удобный
инженеру-проектировщику. На рис. 4 представ-
лено окно ввода исходной информации о харак-
теристиках окрашенной детали.

В окне информации о результатах расчета воз-
душного потока предусмотрена возможность ре-
дактирования объемного расхода воздуха или ли-
нейной скорости потока в свободном пространстве
камеры. Для этого нажимается соответствующая
кнопка, вводятся коррективы и автоматически пе-
ресчитываются расход или скорость воздуха, коэф-
фициенты теплоотдачи и нижний предел взрывае-
мости для растворителя (рис. 5).

При расчете конвективной сушки предусмат-
ривается возможность задать требуемую скорость
воздушного потока до расчета его теплового воз-
действия. Это связано с тем, что расход воздуха,
определяемый по пределу взрываемости раствори-
теля, как правило, ниже требуемого для качествен-
ной конвективной сушки. А так как диапазон допу-
стимых скоростей воздуха достаточно велик, ввод
значения скорости потока целесообразно предо-
ставить пользователю.

После получения расчетных характеристик ка-
меры происходит возвращение в окно ввода данных
(рис. 4), где необходимо найти кнопки, управляю-
щие расчетом. Так, например, можно скорректиро-
вать массив исходных данных. И далее, после нажа-
тия кнопки “выполнить расчет”, процедуры расче-
та повторяются с получением новых результатов.

После завершения расчета и нажатия кнопки
“завершить работу” (рис. 4) вся информация, как
введенная в виде исходных данных, так и полу-
ченная в ходе расчета, сохраняется в рабочей ди-
ректории компьютера в форме файла результатов.

= ρ4 12( ),–air aai irrQ TV с T

 = + + +1 2 3 4( ) ,stQ Q Q Q Q k
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Рис. 4. Интерфейс ввода исходных данных окрашиваемой детали.
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Рис. 5. Интерфейс работы с расчетными блоками программного комплекса.
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Кроме того, в форме отдельного файла сохра-
няется и исходная информация, введенная для
расчета. Эти данные считываются при повторном
расчете термокамеры, не требуя повторного за-
полнения окна исходной информации.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
ПРОГРАММНОГО КОМПЛЕКСА

Алгоритм и программный комплекс активно
используют научный и проектный отдел, кон-
структорское бюро и машиностроительный за-
вод, входящие в структуру НПО “Лакокраспо-
крытие”.

Программный комплекс применен при разра-
ботке универсального автоматизированного ком-
плекса для окраски контейнеров с радиоактивны-
ми отходами с использованием блока автоматиче-
ского дистанционного управления и элементов
робототехники. Указанный уникальный комплекс
установлен и запущен на Нововоронежской АЭС.

Алгоритм использован для разработки рабоче-
го проекта наукоемкой линии окраски грузовых
вагонов АО “Уралвагонзавод”, линия действует в
г. Нижний Тагил. Разработанная новая окрасочная
линия позволила окрашивать до 16 тысяч различ-
ных модификаций грузовых вагонов в год. Все
смонтированное оборудование соответствует оте-
чественным и международным стандартам без-
опасности. На основе расчетов в проекте подобра-
на оптимальная система вентиляции окрасочных
камер и установка очистки удаляемого из окрасоч-
но-сушильных установок загрязненного парами
растворителя воздуха. Спроектированная окра-
сочная линия укомплектована установкой очист-
ки газов, работающей по принципу реверсивного
улавливания органических веществ в ротацион-
ных адсорберах с последующей десорбцией горя-
чим воздухом и термическим дожиганием. Ука-
занная установка обеспечивает снижение кон-
центрации загрязняющих веществ до предельно
допустимых значений.

Программный комплекс позволил НПО “Ла-
кокраспокрытие” разработать и внедрить линии
окрашивания окунанием деталей автомобилей на
АО “ВАЗинтерсервис” (г. Тольятти), окрашивания
водно-дисперсионными ЛКМ деталей лифтов на
предприятии ООО “ПКФ Сиблифт” (г. Омск), же-
лезнодорожных колес для ОАО “Нижнетагиль-
ский металлургический комбинат” (г. Нижний
Тагил), деталей автомобилей на ПАО “Туймазин-
ский завод автобетоновозов” (г. Туймазы), по-
рошкового окрашивания на ООО “Белагромаш-
Сервис” (г. Белгород), деталей экскаваторов на
ЗАО “Эксмаш” (г. Тверь) и на других предприя-
тиях. Всего разработано, изготовлено и внедрено
более 50 новых окрасочных линий, проведен ре-

инжиниринг и переоборудование действующих
окрасочных линий и цехов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Автоматизация проектирования процесса суш-
ки позволяет снизить технологические риски, ко-
торые служат одной из причин брака конечных из-
делий. Кроме того, автоматизация проектирования
позволяет улучшить систему контроля качества
продукции на производстве.

Разработанный авторами алгоритм и про-
граммный комплекс применен для повышения
эффективности деятельности НПО “Лакокрас-
покрытие”, что позволило предприятию суще-
ственно увеличить доход и производительность
труда, снизить временные и ресурсные издержки.
Анализ путей развития мирового рынка создания
ЛКМ и ЛКП позволил выработать концепцию
инновационных “пейнт-технологий”, что помог-
ло, резко, в короткие сроки НПО “Лакокраспо-
крытие” улучшить экономические и социальные
показатели.

НПО “Лакокраспокрытие” является единствен-
ным в России и Восточной Европе инновационным
научно-производственным объединением в обла-
сти разработки технологии окраски, рецептуры
ЛКМ, оборудования для производства ЛКМ и на-
несения покрытий, стандартизации требований к
покрытиям, а также проектирования и пуска про-
изводственных предприятий.

Работа выполнена при финансировании РХТУ
им. Д.И. Менделеева (ВИГ № Х-2020-011).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

F площадь поверхности, м2

G массовый расход, кг/ч
K коэффициент запаса
L длина детали, м
Q тепловой поток, кДж/ч
S расстояние между поверхностями, м
Т температура, K
t время, ч
V скорость, м/с
α коэффициент теплоотдачи
εe степень черноты поверхности излучателя
εRe приведенный коэффициент теплового 

излучения системы
ϕ доля растворителя
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Предложен электрохимический метод обезвреживания, утилизации и регенерации сернокислых
растворов травления меди, применяемых в производстве печатных плат. Исследована возможность
электрохимической регенерации сернокислых растворов травления меди, содержащих в качестве
окислителя H2O2 или  Безмембранный электролиз пригоден исключительно для обезврежи-

вания отработанных растворов – удаления остатков окислителя H2O2 или  и токсичных Cu2+

из отработанных растворов, минимальный расход электроэнергии 3.88 (кВт ч)/(кг Cu). Возможно-
сти мембранного электролиза в двухкамерной ячейке ограничены функцией удаления Cu2+ и 
с возможностью создания условий для синтеза  при этом сохранение окислителя H2O2 невоз-
можно в принципе. Электролиз в трехкамерной ячейке с двумя ионообменными мембранами обла-
дает большим функционалом – позволяет одновременно удалить Cu2+ с долей тока, переносимой
Cu2+ до 9.7%, сохранить окислитель H2O2 или синтезировать окислитель  с выходом по току
до 42.6% (в отсутствие специальных добавок).

Ключевые слова: сернокислый раствор травления меди, пероксид водорода, персульфат калия, ам-
мония, натрия, безмембранный и мембранный электролиз
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ВВЕДЕНИЕ
В производстве печатных плат медный слой хи-

мически растворяют в растворах травления меди
различного химического состава. В промышлен-
ности известны и находят применение на протя-
жении многих лет сернокислые растворы, содер-
жащие 15–20 мас. % (NH4)2S2O8 [1], 200–250 г/л
(NH4)2S2O8 и 5–7 г/л H2SO4 [2], 80–100 мл/л
(1.11 г/см3) H2O2 и 50–100 мл/л (1.84 г/см3) H2SO4
[3], 18–20 об. % H2SO4 и 5–6 об. % H2O2 [4]. В рас-
творы состава 20–150 г/л H2SO4 и 20–50 г/л H2O2
добавляют органические добавки, улучшающие
качество травления меди [5], а также ионы сереб-
ра и ртути в качестве катализаторов процесса
травления меди [6].

Сернокислые растворы травления меди выхо-
дят из строя из-за расхода окислителя, как в про-
цессе травления, так и в процессе его самопроиз-
вольного разложения при хранении растворов.

Отработанные растворы содержат токсичные
Cu2+, предельно допустимая концентрация кото-
рых для водоемов санитарно-бытового назначе-
ния составляет 0.1 мг/л [7]. В питьевой воде не
должно быть более 1 мг/л ионов меди [8].

Известны различные методы регенерации сер-
нокислых растворов травления меди. Реагентный
метод – удаление ионов меди из сернокислого
раствора на основе персульфата аммония в виде
двойной аммониевой сернокислой соли при
охлаждении предложен в [9, 10]. Удалять сульфат
натрия его кристаллизацией при охлаждении из
сернокислого раствора травления меди на основе
персульфата натрия, а ионы меди электролизом
непригодного раствора предложено в [11]. Наибо-
лее ранние исследования, направленные на элек-
трохимический синтез персульфат-ионов при од-
новременном удалении ионов меди в двухкамер-
ной ячейке с диафрагмой, описаны в [12], а с

−2
2 8S O .

−2
2 8S O

−2
4SO

−2
2 8S O ,

−2
2 8S O

УДК 541.135



88

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021

ТУРАЕВ и др.

использованием катионообменного сепаратора
(мембраны) в [13]. Предложен способ регенера-
ции сернокислого персульфатного раствора трав-
ления меди с помощью двухкамерного мембран-
ного электролизера с катионообменной мембра-
ной, где регенерируемый раствор помещают в
анодную камеру и синтез (NH4)2S2O8 до его кон-
центрации 110 г/л проводят при iа = 7 кА/м2 на
аноде из платины в отсутствие специфически ад-
сорбирующихся на платине добавок. После 7 цик-
лов травление–электрохимическая регенерация из
отработанного раствора при 10°С отделяют двой-
ную соль – сульфат меди и аммония, которую рас-
творяют в 1 М растворе H2SO4 и полученным рас-
твором заполняют катодное пространство. Элек-
троосаждение Cu ведут при iк = 15 А/м2 на катоде из
Ti [14]. Сернокислые пероксидоводородные рас-
творы травления меди, корректировка которых не-
возможна, являются отработанными, и эти раство-
ры не регенерируют, а подвергают утилизации,
удаляя Cu2+ безмембранным электролизом [15].
Недавно опубликован метод регенерации серно-
кислых персульфатных растворов травления меди
методом мембранного электролиза с использова-
нием двухкамерного мембранного электролизера
с катионообменной мембраной. Отработанный
раствор из ванны травления поступает в катод-
ную камеру, а после этого в анодную, а из нее сно-
ва в ванну травления [16]. Указанный способ име-
ет особенности: восстановление Cu2+ начнется
после восстановления большей части имеющихся
в растворе  а чтобы осуществить синтез

 с выходом по току около 70% при анодной
плотности тока 1–2 кА/м2 из раствора, содержа-
щего 0.56 М NaHSO4, необходимо использовать
нерастворимый анод с покрытием из допирован-
ного бором алмаза [16].

Приведенные литературные данные показыва-
ют преимущественное использование реагентных
методов для восстановления работоспособности
отработанных сернокислых растворов травления
меди. Применение мембранного электролиза для
обработки сернокислых растворов травления меди
слабо развито и носит ограниченный, частный ха-
рактер в виде использования двухкамерного мем-
бранного электролизера с катионообменной мем-
браной для регенерации сернокислого персульфат-
ного раствора травления меди.

Цель данной работы – развить и усовершен-
ствовать электрохимические методы обработки
сернокислых растворов травления меди за счет ис-
следования возможности обезвреживания, утили-
зации и частичной регенерации сернокислых рас-
творов травления меди, содержащих H2O2, или

полной регенерации растворов, содержащих 
электролизом в следующих вариантах: 1) без мем-
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бран, 2) в двух- и трехкамерном электролизере с
ионообменными мембранами.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
При разработке электрохимических методов

утилизации, обезвреживания и регенерации сер-
нокислых растворов травления меди необходимо
учитывать первоочередность, последовательность
и преимущественность протекания электрохими-
ческих реакций на катоде и на аноде при непосред-
ственном контакте обрабатываемого раствора с
электродами. При катодной поляризации электро-
да, находящегося в сернокислом персульфатном
растворе травления меди, протекают следующие
реакции [7]:

(1)

(2)

(3)

Разность потенциалов между реакциями (1),
(2) и (3) весьма значительна, поэтому первой бу-
дет протекать реакция (1), далее реакция (2) и по-
том (3). Для сернокислых пероксидоводородных
растворов травления меди на катоде первой будет
протекать реакция (4), а потом реакция (2) и (3):

(4)

При анодной поляризации нерастворимого
электрода, находящегося в сернокислом персуль-
фатном растворе травления меди, сначала проте-
кает следующая реакция:

(5)

Электрохимический синтез  – реакция (1)
(в обратном направлении) будет протекать только
при создании определенных условий (концентра-
ция реагирующих веществ, температура, анодная
плотность тока и материал нерастворимого анода).
Для электрохимического синтеза  используют
следующую реакцию:

(6)
которая описывает протекание реакции (1) (в об-
ратном направлении) с учетом протекания реак-
ции (6а), проходящей в кислой среде:

(6а)
Для сернокислых пероксидоводородных рас-

творов травления меди на нерастворимом аноде
первой будет протекать реакция (7), а потом реак-
ция (5):

(7)
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что обусловлено высокой разностью электродных
потенциалов между реакциями (5) и (7). Электро-
химический синтез H2O2 на нерастворимом ано-
де, используя реакцию (4) в обратном направле-
нии, требует большого значения анодного потен-
циала и протекает с крайне малым выходом по
току, поскольку образующийся продукт реакции –
H2O2 – немедленно разлагается по реакции (7)
при существенно меньшем значении анодного
потенциала.

Электрохимическая утилизация, как и обез-
вреживание сернокислых растворов травления
меди и соответствующей промывной воды, сво-
дится к удалению токсичных Cu2+ и уничтоже-
нию остатков химически агрессивного окислите-
ля –  и H2O2.

Электрохимическая регенерация сернокислых
растворов травления меди требует удаления токсич-
ных Cu2+ и восстановления концентрации окисли-
теля, который расходуется при травлении меди по
следующим реакциям:

(8)

(9)
Необходимо учитывать, что при хранении сер-

нокислого раствора травления меди  и H2O2
постепенно самопроизвольно разлагаются по ре-
акциям

(10)

(11)
При электрохимической утилизации сернокис-

лых растворов травления меди сумма всех катод-
ных выходов по току равна 1:

(12)

где  – катодный выход по току данной элек-
трохимической реакции.

В рассматриваемом случае на катоде имеем

(13)

где   и  – катодный выход по то-
ку восстановления окислителя, Cu и H2 соответ-
ственно.

Наибольший интерес в данном случае представ-
ляет катодный выход по току меди. Аналогично
сумма всех анодных выходов по току равна 1:

(14)

где  – анодный выход по току данной элек-
трохимической реакции.
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В рассматриваемом случае на аноде имеем

(15)

где  и  – анодный выход по току окис-
лителя и O2 соответственно.

При электрохимической утилизации перокси-
доводородных сернокислых растворов травления
меди на нерастворимом аноде происходит про-
цесс электрохимического окисления H2O2. Для
персульфатных сернокислых растворов условия
протекания процесса следует подбирать таким
образом, чтобы избежать синтеза  на нерас-
творимом аноде. С учетом сказанного выше и
требований к электрохимической утилизации
сернокислых растворов травления меди безмем-
бранный электролиз как электролиз, обеспечива-
ющий физический контакт обрабатываемого рас-
твора с электродами, пригоден для этих целей.

Требования к электрохимической регенерации
сернокислых растворов травления меди – удале-
ние Cu2+ и восстановление концентрации окисли-
теля – не позволяют использовать безмембранный
электролиз, так как на катоде реакция восстанов-
ления окислителя (1) или (4) пойдет раньше, чем
восстановление катионов меди (2). Кроме того, на
нерастворимом аноде будет происходить окисле-
ние H2O2 по реакции (7), а для синтеза  с при-
емлемым выходом по току концентрация необхо-
димых для этого веществ, имеющихся в обрабаты-
ваемом растворе, как правило, недостаточна.

Мембранный электролиз позволяет исключить
контакт обрабатываемого раствора с катодом и/или
анодом. Еще одной функцией мембранного элек-
тролиза является селективное управление миграци-
ей ионов через ионообменную мембрану, при этом
сумма всех долей токов, переносимых всеми вида-
ми ионов через ионообменную мембрану, равна 1:

(16)

где ti – кажущееся число переноса данного вида
ионов (или доля тока, переносимая данным ви-
дом ионов) при их миграции через ионообмен-
ную мембрану для исследуемых растворов, опре-
деленное методом Гитторфа.

При применении электрохимических методов
регенерации сернокислого пероксидоводородно-
го раствора травления меди методом мембранно-
го электролиза необходимо отметить, что H2O2
восстанавливается на катоде по реакции (4) и
окисляется на нерастворимом аноде по реакции
(7), а его синтез на нерастворимом аноде малоэф-
фективен из-за протекания реакции (7) ранее ре-
акции (4), взятой в обратном направлении. Сле-
дует учесть, что H2O2 является слабо диссоцииру-
ющей кислотой (Kд = 2.63 × 10–12), следовательно,
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миграция H2O2 через катионообменную мембра-
ну будет крайне мала. Также при травлении меди
по реакции (9) расходуется H+ от H2SO4, следова-
тельно, потеря H2SO4 при проведении процесса
регенерации нежелательна. При удалении Cu2+ за
счет их миграции через ионообменную мембрану
ионообменные свойства ионообменной мембра-
ны должны способствовать этому процессу. С
учетом всех вышеперечисленных требований для
регенерации сернокислого пероксидоводородно-
го раствора травления меди наиболее подходит
трехкамерный электролизер с двумя катионооб-
менными мембранами, где в качестве католита и
анолита используется раствор H2SO4, а обрабаты-
ваемый раствор помещают в среднее простран-
ство, расположенное между катодным и анодным
пространством. Поскольку электрохимический
синтез H2O2 невозможен, то регенерация раствора
ограничивается удалением Cu2+. В процессе элек-
тролиза перенос заряда через катионообменную
мембрану осуществляется в основном H+ и Cu2+,
так как доля тока, переносимая  составляет
десятые доли процента и ее можно пренебречь:

(17)

где  и  – значения кажущихся чисел пере-
носа Cu2+ и H+ соответственно.

При миграции Cu2+ в катодное пространство,
наполненное раствором H2SO4, на катоде будет
происходить процесс восстановления Cu2+ и H+,
тогда

(18)

Сочетание уравнений (17) и (18) даст следую-
щую формулу:

(19)

Согласно уравнению (19) при регенерации бу-
дут наблюдаться следующие периоды электроли-
за: 1) увеличение  во времени, так как в пер-
воначальный момент Cu2+ в католите отсутству-
ют, следовательно,  = 1 и  >  2)
достижение максимальной С(Cu2+) в католите,
при этом  станет равным  3) снижение

 при соблюдении равенства  = 
что говорит о снижении С(Cu2+) в среднем про-
странстве и является основной целью регенера-
ции данного раствора.

Электрохимический метод регенерации сер-
нокислого персульфатного раствора травления
меди методом мембранного электролиза может
быть проведен в двухкамерном электролизере с
катионообменной мембраной (католит – раствор
H2SO4, анолит – регенерируемый раствор) либо в
трехкамерном мембранном электролизере с од-

−2
4SO ,

+ ++ =2Cu H 1,t t

+2Cut +Ht

+ =
2к Cu к HВТ ВТ 1.

+ ++ = + =22к Cu к H Cu HВТ ВТ 1.t t

к CuВТ

2к HВТ +2Cut к CuВТ ,

к CuВТ +2Cu ,t

к CuВТ к CuВТ +2Cu ,t

ной катионообменной и одной анионообменной
мембраной (католит и анолит – раствор H2SO4,
среднее пространство – регенерируемый раствор),
при этом катионообменная мембрана отделяет ка-
толит от среднего пространства, а анионообменная
мембрана отделяет анолит от среднего простран-
ства. Выбор того или иного способа, а также воз-
можность использования другого состава католи-
та и/или анолита определяется дополнительными
условиями, в частности составом регенерируемо-
го раствора, а также спецификой и особенностя-
ми проведения процесса регенерации.

Наличие ионов натрия, калия или аммония в со-
ставе сернокислого персульфатного раствора трав-
ления меди приводит к изменению формулы (19):

(20)

При  =  получим, что  =  +
+  Ионы натрия, калия и аммония в водных
растворах не разряжаются на катоде, а поскольку

 > 0, то  >  что приводит к превыше-
нию скорости расхода H+ на катоде в католите
над скоростью их доставки в катодное простран-
ство через катионообменную мембрану. В свою
очередь, это приводит к уменьшению концентра-
ции кислоты (увеличению рН) в католите. Чрез-
мерное увеличение рН католита (рН > 3) приведет
к образованию осадка гидроксида меди в объеме
католита и в теле катионообменной мембраны, при
этом  приблизится к нулю, а падение напря-
жение на катионообменной мембране увеличится.
Для предотвращения этих негативных процессов
необходимо контролировать и, при необходимо-
сти, корректировать концентрацию H+ в католите
во время электролиза.

При регенерации сернокислого персульфат-
ного раствора травления меди методом мембран-
ного электролиза необходимо осуществить син-
тез  в анолите. Рассматривая в совокупности
реакции (1) (в обратном направлении), (6) и (6а),
при электрохимическом синтезе  на нерас-
творимом аноде расходуются  а H+ не расхо-
дуются. Побочной анодной реакцией является ре-
акция (5). Используя формулы (15) и (16), для ано-
лита, отделенного анионообменной мембраной,
получим

(21)

Согласно формуле (21), если в анолите  =
= 0, то в процессе электролиза происходит накоп-
ление H2SO4, скорость накопления которой обу-
словлена значением  При достижении в аноли-

те условий синтеза  (концентрация H2SO4, ia,
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материал нерастворимого анода и др.)  на-
чинает увеличиваться. В этом случае рост кон-
центрации H2SO4 в анолите начинает тормозить-
ся. При достижении равенства  =  рост
концентрации H2SO4 в анолите прекращается.
Далее ситуация может развиваться двумя путями,
в зависимости от изменений условий синтеза

 и влияния концентрации H+ в анолите на
 Первый путь:  >  в этом случае

скорость расхода  на синтез  будет боль-
ше, чем их доставка в анолит за счет их миграции
через анионообменную мембрану. Этот процесс
будет идти до тех пор, пока условия синтеза 
не изменятся в сторону уменьшения  (на-
пример, из-за чрезмерного снижения концентра-
ции  за счет их интенсивного расхода в про-
цессе синтеза  в анолите), после чего снова
будет достигнуто равенство  =  Второй

путь:  <  в этом случае скорость расхода

 на синтез  будет меньше, чем их доставка
в анолит за счет их миграции через анионообмен-
ную мембрану. Уменьшение  в данном слу-
чае может быть продиктовано, например, в самом
простом случае, изменением (увеличением) тем-
пературы анолита. Достижение равенства  =
=  зависит от величины  и, если

она близка к нулю, то достижение равенства  =
=  маловероятно, так как   0 (для ани-
онообменной мембраны) в широком диапазоне
концентрации H2SO4 в анолите.

Поскольку сернокислый персульфатный рас-
твор травления меди содержит соль пероксоди-
серной кислоты, синтез которой происходит с
большим выходом по току и требует более мягких
условий по сравнению с синтезом H2S2O8, то в
формуле (21) появится дополнительный член,
значение величины которого рекомендуется при-
нять во внимание при использовании анионооб-
менной мембраны:

(22)

где Me+ – K+, Na+,  Удаление K+, Na+, 
из анолита за счет миграции при прочих равных
условиях приводит к ужесточению условий син-
теза 

Необходимо отметить, что при синтезе 
следует обратить внимание на присутствие в рас-
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творе катионов тяжелых металлов, например Cu2+,
которые могут уменьшить значение 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследований использо-

вались модельные и производственные растворы
состава, г/л: раствор № 1 – CuSO4 (15.2–16),
K2S2O8 (14.9); раствор № 2 – CuSO4 (23.9), H2SO4
(4.9), (NH4)2SO4 (132); раствор № 3 – CuSO4 (23.9),
H2SO4 (49), (NH4)2SO4 (132); раствор № 4 – CuSO4
(16), H2SO4 (49), H2O2 (8.49); а также (NH4)2SO4 (478
и 528); KHSO4 (122–408); NaHSO4 (360 и 449).

Для экспериментов использовались следую-
щие электроды: катод – нержавеющая сталь, не-
растворимые аноды – пластина из Ti, на поверх-
ность которой наплавлены капли Pt точечной
сваркой (Pt–Ti/Ti), и пластина из чистой Pt. Мо-
дельные растворы готовились из реактивов ква-
лификации “х. ч.” и дистиллированной воды. Для
разделения катодного и анодного пространства в
двух- и трехкамерном мембранном электролизере
с максимальным объемом камер 0.035 л исполь-
зовали катионообменную и анионообменную
мембрану марки МК-40 и МА-40 (российского
производства).

Анализ на содержание Cu2+ проводили редокс-
метрическим титрованием с использованием из-
бытка KI, персульфат-ионы и пероксид водорода
предварительно разрушали кипячением пробы.
Содержание персульфат-ионов или пероксида
водорода определяли по разности двух титрова-
ний до и после кипячения. Концентрацию H+

определяли ацидиметрическим титрованием в
присутствии индикатора фенолфталеина и мети-
лового красного. Изменение концентрации Cu2+

в католите рассчитывали также по разности на-
чального содержания Cu2+ в католите и суммар-
ного изменения массы катода.

В качестве источника тока использовали по-
тенциостат ПИ-50-1.1 с программатором ПР-8 в
гальваностатическом режиме. Силу тока и напря-
жение контролировали цифровым мультиметром
марки DT-830B. Показания силы тока, напряже-
ния и времени записывались и учитывались в
дальнейших расчетах.

Выход по току (по изменению массы металла)
рассчитывали по формуле

(23)

где Δm – изменение массы катода, M – молярная
масса металла, I – сила тока, τ – время, n – число
электронов, принявших участие в рассматривае-
мой электрохимической реакции, F – число Фа-
радея.

−2
2 8а S OВТ .

( )= ΔВТ ,
τ

m
M I
nF



92

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021
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Выход по току (по изменению концентрации)
рассчитывали по формуле

(23a)

где Снач и Скон – начальная и конечная концентра-
ция, моль/л; Vнач и Vкон – начальный и конечный
объем, л; Q – количество пропущенного электри-
чества, А ч.

Расход электроэнергии на получение металла
на катоде равен

(24)

Коэффициент снижения поступления Cu2+ в
сточную воду рассчитывали по следующей фор-
муле:

(25)

где Cт. в. и Cв. у. – концентрация Cu2+ в технологи-
ческой ванне и в ванне улавливания соответ-
ственно.

Степень извлечения Cu2+ из раствора рассчи-
тывали по формуле

(26)

где Cтек и Cнач – соответственно текущая и началь-
ная концентрация Cu2+ в растворе.

Значения кажущегося числа переноса иона
при его миграции через ионообменную мембрану
в исследуемых растворах определяли методом
Гитторфа по следующей формуле:

(27)

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Удаление ионов меди безмембранным электро-
лизом из отработанного сернокислого раствора
травления меди. Раствор № 1 был подвергнут без-
мембранному электролизу с целью его утилиза-
ции. При пропускании 12.1 (А ч)/л достигается
очень высокая степень извлечения меди 99% и
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малая остаточная концентрация Cu2+ 0.062 г/л
(табл. 1).

Величина ВТ(Cu) проходит через максимум,
так как сначала на катоде преимущественно вос-
станавливаются  потом Cu2+ и H+ [17]. Ми-
нимальный расход электроэнергии составляет
3.88 (кВт ч)/(кг Cu). Метод позволяет в 100 раз
снизить поступление токсичных ионов Cu2+ в
сточные воды предприятия. Использованный ме-
тод уничтожает имеющийся в растворе окисли-
тель, что приводит к экономии химикатов на его
дальнейшее обезвреживание. Образующаяся в
процессе электролиза H2SO4 должна быть ней-
трализована на очистных сооружениях.

Удаление ионов меди из отработанного серно-
кислого раствора травления меди мембранным
электролизом в двухкамерной ячейке с анионооб-
менной мембраной. Электролиз в двухкамерной
ячейке с анионной мембраной позволяет снизить
расход реагентов на нейтрализацию H2SO4, оста-
ющейся в растворе травления меди после безмем-
бранного электролиза. Для этого обрабатывае-
мый раствор № 1 заливали в католит, а в анолит
заливали раствор H2SO4 с концентрацией 127 г/л.
Электролиз вели при iк = 0.5–0.6 А/дм2. Процесс
восстановления Cu2+ до Cu протекает аналогично
безмембранному электролизу, С(Cu2+) = 0.21 г/л
достигается при Q = 11 (А ч)/л. За время электро-
лиза концентрация H2SO4 в анолите увеличилась
на 7.3 г/л. Накапливающуюся в анодном про-
странстве H2SO4 можно использовать для приго-
товления нового раствора травления меди.

Электролиз в двухкамерной ячейке с анион-
ной мембраной также можно использовать для
обезвреживания сернокислого пероксидоводо-
родного раствора травления меди (раствор № 4,
табл. 2).

Процесс удаления Cu2+ в данном случае идет
медленнее, поскольку мольная концентрация
окислителя в растворе № 4 больше, чем в раство-
ре № 1. Кроме того, отделение обрабатываемого
раствора мембраной от нерастворимого анода
предотвращает разрушение Н2О2 на нем, что так-
же сказывается на скорости удаления Н2О2, что, в
свою очередь, приводит к замедлению процесса
удаления Cu2+ [17]. Электролиз сернокислого рас-
твора травления меди, проведенный в двухкамер-
ном мембранном электролизере, в котором обес-

−2
2 8S O ,

Таблица 1. Безмембранный электролиз раствора № 1 при iк = 0.5 А/дм2

Q, (А ч)/л 0 1 2.0 3.0 4.1 5.1 8.2 10.1 12.1

С(Cu2+), г/л 6.4 5.4 4.3 3.4 2.8 2.2 0.89 0.36 0.062

ВТ(Сu), % – 82.5 87.0 73.2 53.4 45.3 33.0 20.0 9.5

A(Cu2+), % 0 15.4 32.2 45.8 56.1 64.8 86.0 94.3 99.0
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печивается физический контакт катода с обраба-
тываемым раствором, позволяет уменьшить
концентрацию ионов меди в обрабатываемом
растворе в 20 раз, а окислителя в 130 раз, что при-
водит к снижению поступления в сточные воды в
соответствующее число раз ионов меди и окисли-
теля, а также, соответственно, расходов на хими-
каты для дальнейшей нейтрализации раствора на
очистных сооружениях.

Удаление ионов меди из сернокислого раствора
травления меди, с одновременным сохранением име-
ющегося окислителя, мембранным электролизом в
трехкамерной ячейке с двумя катионообменными
мембранами. Для сохранения окислителя Н2О2 уда-
ление Cu2+ из раствора № 4 проводили с помощью
трехкамерного мембранного электролизера с дву-
мя катионными мембранами, где в среднее про-
странство помещали раствор № 4, а в католит и
анолит – раствор H2SO4. В этом случае Н2О2 не бу-
дет восстанавливаться на катоде и окисляться на
аноде. Результаты электролиза приведены в табл. 3.

По данным табл. 3, скорость удаления Cu2+ из
раствора № 4 и ВТ меди ограничиваются скоро-
стью переноса Cu2+ из средней камеры в католит,
которая обусловлена малой концентрацией Cu2+

и большей концентрацией H+ в растворе № 4. В
стационарных условиях  =  что в дан-
ном случае означает, что  не превышает 6.7%.
H2O2 остается в растворе № 4 [17]. Концентрация
Cu2+ в обрабатываемом растворе уменьшена в 4
раза, следовательно, использование такого рас-
твора в качестве рабочего (после корректировки
по окислителю, в случае необходимости) приве-
дет к снижению поступления ионов меди в про-

к CuВТ +2Cu ,t
+2Cut

мывную воду тоже в 4 раза. Необходимо отметить,
что снижение концентрации Cu2+ в сернокислом
растворе травления меди приводит к снижению
скорости самопроизвольного разложения имею-
щегося окислителя. Рассмотренный способ мож-
но использовать и для удаления ионов меди из
сернокислых персульфатных растворов травле-
ния меди, так как катионообменные мембраны
предотвратят миграцию  из среднего про-
странства, где находится обрабатываемый рас-
твор, в катодное и анодное пространства.

Удаление ионов меди из сернокислого раствора
травления меди с одновременным синтезом окислите-
ля мембранным электролизом в трехкамерной ячейке
с катионообменной и анионообменной мембраной.
Помещение раствора № 1, 2 или 3 в среднюю ка-
меру трехкамерного электролизера с катионной и
анионной мембраной позволяет удалить из этих
растворов Cu2+ и  Результаты электролиза
приведены в табл. 4 и 5. Католит должен иметь
pH < 3 при электролизе раствора, содержащего
K+, для предотвращения блокировки мембраны
осадком Cu(OH)2. Для растворов, содержащих

 это имеет меньшее значение, так как в слу-
чае роста рН в католите до слабощелочных значе-
ний образуются растворимые аммиачные ком-
плексные соединения меди.

При электролизе ионы Cu2+, K+ и  мигри-
руют в катодное пространство, а ионы  и

 в анодное пространство. После электролиза
раствор можно вернуть в технологический про-
цесс, добавив персульфат. Это можно повторять
много раз, выводя из системы KHSO4 или

−2
2 8S O

−2
4SO .

+
4NH ,

+
4NH

−2
4SO

−2
2 8S O

Таблица 2. Электролиз раствора № 4 (католит) в двухкамерном электролизере с анионной мембраной (анолит –
49 г/л H2SO4; iк = 2.5 А/дм2)

№ Q, (А ч)/л С(Cu2+), г/л C(Н2О2), г/л ВТ(Cu), % ВТ(Н2О2), % A(Cu2+), % A(Н2О2), %

– 0 6.4 8.5 – – 0 0
1 10 4.2 4.1 18.0 68.9 33.6 51.4
2 20.5 1.3 0.72 23.4 51.0 79.5 91.5
3 31.6 0.40 0.12 6.8 8.6 93.7 98.4
4 43.4 0.31 0.065 0.63 0.69 95.1 99.3

Таблица 3. Электролиз раствора № 4 (среднее пространство) в трехкамерном электролизере с двумя катионными
мембранами (католит и анолит – 49 г/л H2SO4)

* Концентрация ионов меди в среднем пространстве.

Q, (А ч)/л 0 7.8 17.8 27.8 38.1 48.4 58.4 68.4 78.4 88.4

С(Cu2+), г/л* 6.4 6.2 5.4 4.7 3.9 3.2 2.6 2.2 1.9 1.7

ВТ(Cu), % 0 1.7 6.5 6.7 6.6 6.4 4.7 3.8 2.2 1.4

A(Cu2+), % 0 2.5 14.7 26.2 38.0 50.3 59.1 66.1 70.3 72.8
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NH4HSO4 [17], как смесь содержимого католита
(K2SO4 или (NH4)2SO4 и H2SO4) и анолита (H2SO4).

Гидросульфаты можно не выводить из систе-
мы, а использовать для электрохимического син-
теза  при этом условия синтеза создаются
мембранным электролизом. Для проверки этой
возможности как раствор № 3, так и его основные
компоненты, в виде соответствующих водных
растворов, помещали в среднее пространство
трехкамерного мембранного электролизера с ка-
тионообменной и анионообменной мембраной.
Католит – 0.1 М раствор (NH4)2SO4, анолит – 3.62
и 4 М раствор (NH4)2SO4. Результаты исследова-
ний приведены в табл. 6.

Скорость удаления Cu2+ из среднего простран-
ства в катодное мала, t(Cu2+) = 3–7.5% (табл. 6),
из-за низкой концентрации Cu2+, их малой по-
движности и присутствия  и H+ в больших
концентрациях. При использовании нераствори-
мого анода из сплава Pt–Ti, полученного точеч-
ным вплавлением Pt в Ti-пластину контактной
сваркой, ВТ  мал (5–7%), т.е. идет преиму-
щественно процесс накопления H2SO4, а не син-
тез (NH4)2S2O8, что подтверждается повышенной
скоростью накопления H2SO4 в анолите, равной
1.35–1.55 моль/л из расчета на 100 (А ч)/л (экспе-
рименты 1–4) по сравнению с 0.619 моль/л на
100 (А ч)/л (эксперимент 5). При синтезе 
H2SO4 расходуется по уравнению

(28)

и, так как электронейтральность раствора должна
сохраняться, то два H+ должны либо покинуть
анолит и перейти в среднее пространство, либо

−2
2 8S O ,

+
4NH

−2
2 8S O

−2
2 8S O

+ −= + +2 4 2 2 82H SO H S O 2H 2e ,

быть нейтрализованы  перешедшими из
средней камеры, по реакции (6а) [18].

Первоначальное отсутствие H2SO4 и добавки
CNS– (остальные условия синтеза – анод из чи-
стой Pt, iа = 5 кА/м2, T < 30–40°С близки к про-
мышленным) определило относительно низкий
(40%) анодный ВТ (NH4)2S2O8, несмотря на по-
вышенную (4.0 М) концентрацию (NH4)2SO4 в
эксперименте 5 (табл. 6). При этом конечная кон-
центрация (NH4)2S2O8 в анолите составила 0.825 М,
что входит в диапазон концентраций свежего рас-
твора травления меди [18]. ВТ (NH4)2S2O8 >
> t(Cu2+) (табл. 6), что означает, что новый серно-
кислый персульфатный раствор травления меди
будет приготовлен из старого раствора травления
меди раньше, чем из старого раствора будут уда-
лены ионы меди. После удаления из отработанно-
го раствора травления меди большей части ионов

 и  оставшиеся ионы меди можно удалить
безмембранным электролизом, а после электроли-
за в полученный раствор добавлять концентрат,
содержащий синтезированный (NH4)2S2O8 до нор-
мированного значения концентрации. Подобный
прием позволяет осуществить замкнутый цикл и
существенно снизить попадание компонентов
раствора травления в производственные сточные
воды.

Удаление ионов меди из сернокислого раствора
травления меди с одновременным синтезом окислите-
ля мембранным электролизом в трехкамерной ячейке
с двумя анионообменными мембранами. Исследована
возможность синтеза K2S2O8 для регенерации рас-
твора травления меди состава 50–55 г/л (0.18–
0.20 М) K2S2O8 и 50–100 г/л (0.51–1.02 М) H2SO4 в
трехкамерной ячейке с двумя анионообменными
мембранами. В католите, среднем пространстве и
анолите – раствор KHSO4. В раствор в анолите
дополнительно добавляли ионы Cu2+ для иссле-
дования их влияния на синтез K2S2O8. Две анио-
нообменные мембраны нужны, чтобы миграция

 в анодную камеру оставалась постоянной во
время синтеза 

Известно, что синтез  идет более эффек-
тивно и при более мягких условиях, если проти-
воионом является не H+, а  или K+, кроме то-

−2
4SO ,

+
4NH −2

4SO

−2
4SO

−2
2 8S O .

−2
2 8S O

+
4NH

Таблица 4. Электролиз раствора № 1, находящегося в
средней камере трехкамерного электролизера с одной
катионной и одной анионной мембраной (католит –
49 г/л H2SO4, анолит – 4.9–9.8 г/л H2SO4)

Q, (А ч)/л 0 5.5 25 40.3 55.3

С(Cu2+), г/л 6.0 5.4 3.4 2.7 2.2

t(Cu2+), % – 9.7 8.5 4.2 2.5

A(Cu2+), % 0 10.5 43.1 55.7 63.1

Таблица 5. Электролиз растворов № 2 и 3, находящихся в средней камере трехкамерного электролизера с одной
катионной и одной анионной мембраной (католит – 70–112 г/л NH4OH + 9.6 г/л (NH4)2SO4, анолит – 475–528 г/л
(NH4)2SO4)

Раствор ΔQ, (А ч)/л Снач(Cu2+), г/л Скон(Cu2+), г/л t(Cu2+), % A(Cu2+), %

№ 2 88.2 9.5 3.5 5.7 63.3
№ 3 111 9.5 3.17 4.8 66.6
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го, K2S2O8 ограниченно растворим в воде, а Cu2+

является нежелательной примесью. В табл. 7 при-
ведены результаты синтеза K2S2O8 из раствора
KHSO4 на Pt-аноде при различных условиях в
анодном пространстве трехкамерной ячейки с дву-
мя анионообменными мембранами.

Согласно данным табл. 7 при использовании в
анолите концентрации 2.6–3.0 М KHSO4 получа-

ется осадок K2S2O8 с ВТ  = 24.6–42.6%.
Преимущество данного метода – возможно полу-
чение чистого осадка K2S2O8, который отделяется
и используется для корректировки текущего или
приготовления свежего раствора травления меди.
Важный момент – синтез K2S2O8 идет и в присут-
ствии Cu2+.

На основании данных табл. 7 предложен прин-
цип действия установки для регенерации раство-
ра травления меди на основе K2S2O8 и H2SO4. В
среднее пространство трехкамерного мембранно-

( )−2
2 8S O

го электролизера с катионообменной и анионо-
обменной мембраной помещают отработанный
раствор травления меди. В катодное простран-
ство заливается раствор H2SO4, а в анодное – рас-
твор KHSO4 (смесь H2SO4 и K2SO4). Обеспечивает-
ся циркуляция раствора между средним простран-
ством и травильной машиной. При электролизе
Cu2+, K+ и H+ мигрируют из среднего пространства
через катионообменную мембрану в катодное про-
странство, в результате чего там концентрируется
раствор K2SO4, который направляется в анодное

пространство, куда мигрируют  и частично
 из среднего пространства через анионооб-

менную мембрану. В анодном пространстве про-
исходит синтез K2S2O8 на Pt-аноде. Анолит, со-
держащий осадок K2S2O8, направляется в сепара-
тор, где K2S2O8 отделяется и используется для
корректировки рабочего раствора травления или
приготовления нового раствора травления. После

−2
4SO

−2
2 8S O

Таблица 6. Извлечение Cu2+ из раствора № 3 с одновременным синтезом (NH4)2S2O8 с помощью трехкамерного
мембранного электролизера с одной катионной и одной анионной мембраной. Среднее пространство – раствор
№ 3 либо основные компоненты раствора № 3. Католит – 0.1 М раствор (NH4)2SO4, анолит – 3.62 и 4 М раствор
(NH4)2SO4

* Число переноса  с учетом уноса NH3 с H2 из католита.

№ эксперимента 1 2 3 4 5

Католит
ΔQ, (А ч)/л 57.0 88.5 72.7 93.0 97.6
Cнач(NH4OH), М 0 0 2.0 3.2 3.9
Скон(NH4OH), М 1.65 2.10 3.2 4.0 4.37

t( ), %* 77.5 71.0 62.6 43.6 27.2

Среднее пространство
ΔQ, (А ч)/л 94.2 57.1 88.2 33.8 59.7 111 17.5 82.8
Cнач(CuSO4), М 0 0 0.15 0 0.15 0.15 0 0
Cкон(CuSO4), М 0 0 0.1 0 0.065 0.09 0 0
Cнач(H2SO4), М 0 0 0.05 0 0.05 0.5 0 0.375
Cкон(H2SO4), М – 0.0245 0.22 – 0.124 0.388 – –
Cнач((NH4)2SO4), М 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Cкон((NH4)2SO4), М 0.335 0.63 0.62 0.965 0.96 0.655 – –

t(Cu2+), % – – 3.03 – 7.63 2.89 – –
Анолит

ΔQ, (А ч)/л 94.2 125 80 100 105

Cкон( ), М 0.118 0.17 0.09 0.16 0.825

Cкон(H2SO4), М 1.3 1.69 1.14 1.57 0.65
Cнач((NH4)2SO4), М 3.62 3.62 3.62 4.0 4.0
Cкон((NH4)2SO4), М 2.72 – – – –

ВТ( ), % 6.35 7.1 5.7 6.21 40.7

+
4NH

−2
2 8S O

−2
2 8S O

+
4NH
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отделения осадка K2S2O8 часть анолита подается в
католит для поддерживания низкого значения
рН, необходимого для выделения меди на катоде
из титана или нержавеющей стали. Уменьшение
объема раствора в катодном и анодном простран-
стве при необходимости компенсируется подачей
необходимого количества жидкости из среднего
пространства.

Для электрохимической регенерации раство-
ров травления меди на основе Na2S2O8 исследова-
лась возможность электрохимического синтеза
Na2S2O8 из сернокислых растворов в анодном
пространстве, отделенном анионообменной мем-
браной, мембранного электролизера. Электрод-
ные материалы: катод – Ti, анод – Pt. Специаль-
ные добавки, применяемые для синтеза  не
вводились. При использовании в качестве аноли-
та 4.2 М раствора Na2SO4 ВТ  = 5.9–12.4%,

−2
2 8S O ,

( )−2
2 8S O

достигнута C  = 0.07–0.11 н (при T = 29–
30°С, iа = 0.5 А/см2), а рост концентрации H2SO4 в
анолите составил 0.0273–0.0311 н H+/((А ч)/л).
Первоначальное отсутствие ионов  приво-
дит к торможению синтеза  Увеличивая
концентрацию  с 3.0 до 3.74 н, используя
раствор NaHSO4, увеличивается и ВТ  с 5.4
до 20.3% (при достижении почти такой же кон-
центрации  (0.07–0.12 н) и одновременном
снижении iа с 2 до 0.66 А/см2 и Tа с 36 до 26°С).
Одновременно с этим наблюдается снижение ро-
ста концентрации H2SO4, который составил
0.0139–0.0066 н H+/((А ч)/л). Снижение скорости
накопления H2SO4 связано с расходом  на

синтез  С учетом вышеизложенного, для
дальнейшего увеличения ВТ Na2S2O8 рекоменду-

( )−2
2 8S O

−
4HSO

−2
2 8S O .

−
4HSO

( )−2
2 8S O

−2
2 8S O

−
4HSO

−2
2 8S O .

Таблица 7. Влияние различных условий на синтез K2S2O8 в анодном пространстве трехкамерной ячейки с двумя
анионообменными мембранами

№ эксперимента 1 2 3 4

Католит
Cнач(KHSO4), н 3 2.64 2.7 0.9
Cкон(H2SO4), н – 2.17 1.55 0.06
Q, (А ч)/л 18 30.2 55 40

Среднее пространство
Cнач(KHSO4), н 3 2.64 2.7 0.9
Cкон(H2SO4), н – 2.76 3 1
Cкон(CuSO4), н 0 0 0.01 0.01
Q, (А ч)/л 18 30.2 49.5 40

Анолит
Cнач(KHSO4), н 3 2.64 2.73 0.9
Cкон(H2SO4), н 3.21 2.76 3.28 1.5
Cнач(CuSO4), н 0 0 0.21 0.2
Cкон(CuSO4), н 0 0 0.206 0.19

Cкон( ), н 0.08 0.074 0.07 0.16

Средняя скорость выпадения K2S2O8 в осадок в анолите (Г)
Г, г/ч 0.547 0.307 0.31 0
Г, моль-экв./((А ч)/л) 2.24 × 10–4 1.5 × 10–4 1.58 × 10–4 0

Удаление K+ вместе с K2S2O8 в % к его исходному содержанию (A)
A, % 6.66 8.69 14.3 0

i, А/см2 0.5 2.2 2.2 1.48

Tа, °C 27 24 28 22

ВТа( ), % 42.6 26.8 24.6 13.2

Q, (А ч)/л 18 30.2 49.5 30

−2
2 8S O

−2
2 8S O
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ются следующие условия: температура анолита
15–20°С, iа = 0.3–0.7 А/см2, С  > 4 М.

При удалении ионов меди мембранным элек-
тролизом из сернокислого раствора травления
меди на основе Na2S2O8 за счет их миграции через
катионообменную мембрану в католит необходи-
мо контролировать снижение кислотности като-
лита, связанное с миграцией в католит ионов Na+.
Быстрое снижение кислотности католита (3.0–
3.74 М раствор NaHSO4) со скоростью 0.0235–
0.0240 н H+/((А ч)/л) следует учитывать для пре-
дупреждения выпадения осадка Cu(OH)2 в теле
катионообменной мембраны, что затруднит ми-
грацию Cu2+ в католит и осаждение Cu на катоде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Безмембранный электролиз при электрохими-

ческой утилизации отработанных сернокислых рас-
творов травления меди требует минимального рас-
хода электроэнергии, равного 3.88 (кВт ч)/(кг Cu).

Электролиз в двухкамерном мембранном элек-
тролизере с одной анионообменной мембраной
позволяет регенерировать раствор серной кислоты
и, при достижении соответствующих условий, син-
тезировать окислитель – персульфат-анионы.
Трехкамерный электролизер с двумя катионными
мембранами позволяет извлечь ионы меди из об-
рабатываемого раствора травления меди на осно-
ве H2O2.

При удалении ионов меди из сернокислых рас-
творов травления меди путем их миграции через
катионообменную мембрану была определена ве-
личина числа переноса ионов меди; она оказалась
мала и равна 3–7%. В случае, когда регенерируе-
мый раствор травления содержит ионы щелочных
металлов, рекомендуется поддерживать в католи-
те рН < 3 для предотвращения выпадения в оса-
док гидроксида меди в объеме раствора и в теле
катионообменной мембраны.

Применение трехкамерного мембранного элек-
тролизера позволяет регенерировать отработанный
раствор травления меди на основе персульфата ка-
лия или аммония за счет создания в анолите не-
обходимых условий для синтеза  Эффектив-
ность электрохимического синтеза  зависит
от ряда условий: состав раствора, температура,
анодная плотность тока, материал анода, наличие
специальных добавок.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А степень извлечения, %
C концентрация, г/л
с концентрация, моль/л

( )−
4HSO

−2
2 8S O .

−2
2 8S O
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Рассмотрены основные подходы к разработке реакторного блока процесса гидрообессеривания ди-
зельных топлив с учетом реакционной способности сераорганических компонентов, входящих в
состав дизельного топлива, и формирования псевдокомпонентов, условно объединяющих группу
сераорганических компонентов. По мере увеличения концентрации легко- или трудногидрируемых
серосодержащих компонентов в сырье роль лимитирующего качество очистки дизельного топлива
вещества может переходить от легкогидрируемого к трудногидрируемому псевдокомпоненту и на-
оборот. Сопоставлена эффективность работы пяти вариантов реакторного узла установок гидро-
очистки. Показано, что с позиции минимизации загрузки катализатора оптимальной является
двухреакторная схема процесса гидроочистки с раздельной подачей в реакторы низкокипящей и
высококипящей фракций прямогонного дизельного топлива. Обоснована необходимость опреде-
ления температурной границы их деления с учетом качественного и количественного состава этих
фракций по сераорганическим веществам.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидроочистка дизельного топлива относится к

наиболее крупнотоннажным процессам нефтехи-
мии. Специфика процесса заключается в том, что
его реализация выполняется при наличии целого
ряда неблагоприятных факторов [1]. К ним мож-
но отнести:

– проведение процесса при весьма высоких
давлениях 3–8 МПа;

– низкое содержание сераорганических соеди-
нений в исходном сырье – 1.5–0.8 мас. %, в ре-
зультате чего гидроочистка как химический про-
цесс происходит при весьма низких скоростях ре-
акции обессеривания;

– процесс в целом осуществляется в наиболее
сложной в реализации трехфазной системе: жид-
кофазное сырье, водородсодержащий газ, би-
функциональные твердые катализаторы, обеспе-
чивающие реализацию гомолитических и гетеро-
циклических реакций [2, 3];

– большое количество разнообразных сераор-
ганических соединений, что существенно ослож-
няет формирование математических моделей про-
цесса;

– одновременно с гидрообессериванием про-
исходит большое число дополнительных реакций
с участием водорода (гидродеазотирование, гид-
рирование ароматических углеводородов);

– жесткие требования к качеству дизельного
топлива, ограничивающие содержание серы;

– постепенная дезактивация катализатора, при-
водящая к нестабильности работы установок гид-
роочистки.

Пока невысокие требования к качеству ди-
зельного топлива обеспечивались за счет сниже-
ния содержания общей серы в результате гидро-
очистки в 5–10 раз, не играло особого значения
то, что различные сераорганические компоненты
сырья имеют различную скорость гидрирования.
Это позволяло использовать в расчетах квазиго-
могенную схему процесса обессеривания в целом
[4, 5] по схеме обобщенной реакции

где RS, Н2, HC, Н2S – соответственно совокупное
сераорганическое вещество, водород, углеводо-
род, сероводород.

В этом случае благодаря тому, что водород
вводится в процесс гидроочистки в большом из-

+ → +2 2RS Н HC Н S,

УДК 665.658.62
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бытке (расход водородсодержащего газа 200–
800 м3/м3 сырья), реакцию обессеривания можно
было рассматривать как реакцию псевдопервого
порядка и кинетика гидроочистки описывалась
уравнением

где СRS – концентрация обобщенной совокупно-
сти сераорганических компонентов в реакцион-
ной системе, τ – время реакции, K – константа
скорости реакции, носящая в силу принятых до-
пущений эффективный характер.

По мере ужесточения требований к качеству
дизельного топлива и снижения уровня допусти-
мого содержания серы стандартами от Евро-3
(350 млн–1) к Евро-5 (10 млн–1) стали совершен-
ствоваться схемы реакторных блоков установки
гидроочистки с переходом от единичных реакто-
ров к более сложным системам: двухреакторные
схемы с последовательно и параллельно работаю-
щими реакторами, трехреакторные схемы, реак-
торы с несколькими слоями различных по селек-
тивности катализаторов, использование рецикла
очищенного сырья и др. [6–14].

Одновременно начали углубляться математи-
ческие модели гидроочистки.

Степень активности соединений серы в реак-
циях гидрогенолиза различна и убывает в ряду:
меркаптаны > сульфиды > тиофены > бензотио-
фены > дибензотиофены. При этом наиболее
трудногидрируемые соединения тиофенового ря-
да сконцентрированы преимущественно в тяже-
лых фракциях, выкипающих выше 330°С. При
увеличении температуры проведения процесса
возрастает степень гидрирования сернистых и не-
предельных соединений, увеличивается дегидро-
генизация нафтенов, однако при значениях выше
420°С эффективность целевых реакций заметно
снижается по причине перехода процесса в диф-
фузионную зону, зато повышается скорость реак-
ций крекинга, провоцирующих образование кок-
са, а сам катализатор начинает спекаться с разру-
шением пористой структуры. Поэтому основное
внимание уделяется формированию математиче-
ских моделей кинетики гидрогенизации в диапа-
зоне температур 320–380°С [15–20] с альтерна-
тивными подходами к решению задачи. Первый
подход заключается в идентификации предельно
полного набора сераорганических компонентов
дизельного топлива и разработки банка данных
возможных маршрутов реакций, например в [21]
приводится характеристика 38 реакций гидриро-
вания сераорганических компонентов с числом
атомов углерода в молекуле от 2 до 12, входящих в
следующие группы веществ: меркаптаны, суль-
фиды, дисульфиды, тиофены, бензотиофены, ди-
бензотиофены. Однако реализовать кинетиче-

= −
τ

,RS
RS

dC KC
d

ские эксперименты для получения необходимых
для моделирования процесса физико-химиче-
ских характеристик реакций, в первую очередь
констант уравнения Аррениуса (энергии актива-
ции и предэкспоненциального множителя), до-
статочно проблематично из-за микроконцентра-
ций многих компонентов в реакционной смеси.
Второй подход заключается в определенной мере
формальном объединении компонентов одной
группы сераорганических веществ в условный
псевдокомпонент, но при этом рассчитываемые
константы как уравнения Аррениуса, так и сами
константы скорости реакции носят эффектив-
ный характер и не позволяют формировать объ-
ективный анализ реакционного процесса. На-
пример, в [15] исследование процесса обессери-
вания дизельного топлива выполнялось по
следующим условным псевдокомпонентам: объ-
единенные сульфиды, объединенные этилбен-
зотиофены, объединенные пропилбензотиофе-
ны, объединенные бутилбензотиофены, дибен-
зотиофен, объединенные метилдибензотиофены
и объединенные этилдибензотиофены, а в [22]
использовалась иная группировка: объединен-
ные алифатические и негетероциклические серо-
содержащие компоненты, включая тиолы, суль-
фиды и тиофены, бензотиофен, объединенные
бензотиофены, включающие алкильные цепи от
1 до 5 углеродных атомов, дибензотиофен, объ-
единенные дибензотиофены, включающие ал-
кильные цепи от 1 до 5 углеродных атомов, при
этом в ходе математического моделирования гид-
роочистки учитываются далеко не эквивалент-
ные составы сырья, в том числе по сераорганиче-
ским компонентам (табл. 1).

С позиций непосредственного использования
математических моделей для управления про-
мышленными реакторами гидроочистки более
рационально второе направление, однако при
этом необходим детальный анализ процесса с
учетом сераорганических компонентов, лимити-
рующих глубину гидродесульфуризации дизель-
ного топлива.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Очевидно, что обеспечение глубины очистки

дизельного топлива до необходимого допустимого
уровня содержания серы Sдоп определяется не об-
щим содержанием сераорганических компонентов
в очищаемом топливе, а совокупностью двух фак-
торов: концентрации и реакционной способности
наиболее характерных примесей [21–23], объеди-
няемых в псевдокомпоненты. Увеличение концен-
трации любого псевдокомпонента приводит к уве-
личению продолжительности гидроочистки и,
соответственно, пропорциональному росту за-
грузки катализатора в реактор. Наличие в сырье
гидроочистки трудногидрируемого псевдокомпо-
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нента также приводит к увеличению продолжи-
тельности гидроочистки и росту загрузки катали-
затора в реактор.

На рис. 1 представлены варианты обобщенных
схем химизма процесса гидроочистки с различ-
ным числом условных псевдокомпонентов.

Модель кинетики процесса гидроочистки, на-
пример, для четырех псевдокомпонентов имеет
вид системы уравнений





= −
τ

= −
τ
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τ
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Рис. 1. Обобщенные схемы процесса гидроочистки с числом псевдокомпонентов два (а), три (б) и четыре (в) по [22].

Углеводороды

Углеводороды  + 

Псевдокомпонент 2 (S2)
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Псевдокомпонент 1 (S1)
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Псевдокомпонент 1 (S1)
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Таблица 1. Содержание псевдокомпонентов в дизельных топливах

Псевдокомпонент
Доля псевдокомпонента в 

сераорганических веществах, мас. %

по данным [15] по данным [22]

Объединенные алифатические и негетероциклические серосодержащие 
компоненты, тиолы, сульфиды, тиофены – 3.2

Бензотиофен – 11.5
Объединенные метилбензотиофены – 14.1
Объединенные этилбензотиофены 21.5 17.9
Объединенные пропилбензотиофены 34.8 20.5
Объединенные бутилбензотиофены 33.2

23.2
Объединенные пентилбензотиофены –
Дибензотиофен 7.9 2.6
Объединенные метилдибензотиофены 2.4

6.4
Объединенные этилдибензотиофены 0.1
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где СSi и Ki – соответственно концентрация сера-
органического псевдокомпонента и константа
скорости i-й реакции.

Разнообразие аппаратурного оформления ре-
акторного блока установок гидроочистки (рис. 2)
требует выполнения достаточно детального ана-
лиза с позиций минимизации загрузки катализа-
тора для получения высококачественного дизель-
ного топлива. Поскольку конструктивно реакто-
ры во всех схемах одинаковы, то при решении
поставленной задачи предполагалось, что в реак-
торах реализуется с позиций гидродинамики ре-
жим идеального вытеснения и для упрощения
расчетов была допущена изотермичность процес-
са, так как при постоянстве глубины гидроочист-
ки и при прочих равных условиях процесса в ре-
акторах разных схем температурный профиль по
высоте слоя катализатора должен быть практиче-
ски одинаков.

Для сопоставления различных реакторных си-
стем гидроочистки (рис. 2) выполнено математи-
ческое моделирование процесса гидрообессери-
вания 250 м3/ч дизельного топлива с содержани-
ем серы 6000 мг/кг (6000 млн–1) при объемной
скорости подачи сырья 2 ч–1 и принятой эффек-
тивной константе скорости реакции гидрообессе-

ривания 2 ч–1 [15], что при постоянстве техноло-
гических параметров (температура, давление,
расход водородсодержащего газа) позволяло кор-
ректно рассматривать достаточно сложный ката-
литический процесс гидроочистки как квазиго-
могенную реакцию первого порядка. Расчеты
дифференциальных уравнений модели выполня-
лись методом Рунге–Кутты с определением необ-
ходимого времени контакта реакционной смеси с
катализатором. Эффективность работы реакци-
онной системы при обеспечении конечной кон-
центрации серы в очищенном дизельном топливе
от 500 до 10 мг/кг оценивалась по общему объему
катализатора в реакционной системе, представ-
ленной единичным реактором, двумя параллель-
но работающими реакторами, двумя последова-
тельно работающими реакторами и единичным
реактором с подачей в него в качестве рецикла
очищенной дизельной фракции после сепарации
водородсодержащего газа, что должно было со-
кратить продолжительность реакции за счет сни-
жения концентрации серы на входе в реактор.
Расчеты показали (табл. 2), что объем катализато-
ра и в единичном реакторе, и при параллельной и
последовательной системе реакторов, необходи-
мый для достижения заданной остаточной кон-

Рис. 2. Принципиальные схемы реакторных блоков: (а) – однореакторный блок [24], (б) – двухреакторный блок с па-
раллельной подачей сырья [25], (в) – двухреакторный блок с последовательной подачей сырья [25, 26], (г) – одноре-
акторный блок с рециркуляцией очищенного дизельного топлива [27], (д) – двухреакторный блок с предварительным
фракционированием сырья [28]; 1 – реактор, 2 – сепаратор, 3 – ректификационная колонна.

1 1 12 23 33

(а) (б) (в)

(г) (д)

1 2 3 2 3 2 31 1 1 1
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Таблица 2. Моделирование различных реакционных систем гидроочистки дизельного топлива

Реакционная система
Расход 

рециркулята, 
т/ч

Конечная 
концентрация 

серы, мг/кг

Продолжи-
тельность 
реакции, ч

Объем 
катализатора, 

м3

Схемы рис. 2а, 2б, 2в – один реактор, два 
последовательных или два параллельных 
реактора

0 2000 0.550 68.8

Схемы рис. 2а, 2б, 2в 0 500 1.245 155.6

Схемы рис. 2а, 2б, 2в 0 350 1.420 177.5

Схемы рис. 2а, 2б, 2в 0 50 2.395 299.4

Схемы рис. 2а, 2б, 2в 0 10 3.199 400.0

Схема рис. 2г – реактор с рециркуляцией 10 500 1.220 164.7

Схема рис. 2г 30 500 1.175 182.1

Схема рис. 2г 50 500 1.130 197.7

Схема рис. 2г 10 350 1.400 189.0

Схема рис. 2г 30 350 1.350 209.2

Схема рис. 2г 50 350 1.310 229.2

Схема рис. 2г 10 50 2.370 319.9

Схема рис. 2г 30 50 2.325 360.4

Схема рис. 2г 50 50 2.285 399.8

Схема рис. 2г 10 10 3.175 428.6

Схема рис. 2г 30 10 3.130 485.1

Схема рис. 2г 50 10 3.085 539.8

центрации серы в дизельном топливе, одинаков и
конфигурация схемы установки определяется
лишь техническими ограничениями.

Подача рецикла очищенного дизельного топ-
лива из сепаратора в реактор нерациональна, по-
скольку этот прием приводит к увеличению реак-
ционного объема при прочих равных условиях
(рис. 3, табл. 2), так как, несмотря на некоторое
уменьшение продолжительности процесса гидро-
обессеривания, существенно увеличивается фак-
тический расход очищаемого потока за счет до-
полнительного рециркуляционного вклада.

Расчет нескольких вариантов процесса гидро-
очистки модельного дизельного топлива с содер-
жанием общей серы 1000 млн–1, но с различным
содержанием легко- и трудногидрируемых услов-
ных псевдокомпонентов с константами скорости
реакции соответственно 20 и 5 ч–1 показал, что для
процесса, реализуемого в одном реакторе, по мере
увеличения концентрации трудногидрируемых се-
росодержащих псевдокомпонентов в сырье роль
лимитирующего качество очистки дизельного
топлива постепенно переходит от легкогидрируе-

Рис. 3. Зависимость продолжительности реакции (1)
и объема катализатора (2) от расхода рециркулята при
остаточной концентрации серы в дизельном топливе
10 млн–1.
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мого к трудногидрируемому псевдокомпоненту
(рис. 4, табл. 3).

Для перехода от степени гидроочистки сырья
от 95% (остаточное содержание серы 50 млн–1) до
уровня 99% (остаточное содержание серы 10 млн–1)
необходимо удвоение продолжительности про-
цесса и, соответственно, загрузки катализатора в
единичный реактор (табл. 2).

Наибольший интерес с позиций минимизации
загрузки катализатора в реакторы гидроочистки
представляет оригинальная схема (рис. 2д), пред-
ложенная в работах [28, 29] и рассматривающая
предварительное разделение исходного дизель-
ного топлива на легкую (180–300°С) и тяжелую
(300–360°С) фракции с раздельной их гидро-
очисткой в двух реакторах до необходимой глуби-
ны гидродесульфуризации, что позволило повы-
сить глубину гидроочистки дизельного топлива
на установке Л-24-6 РНПЗ без изменения загруз-
ки катализатора в реакторы [29].

Недостатком этой двухреакторной схемы яв-
ляется жесткая температурная граница 300°С раз-
деления исходного дизельного топлива на легкую
и тяжелую фракции, поскольку на эффектив-
ность и глубину гидроочистки влияет не только
реакционная активность сераорганических ве-
ществ, но и их концентрация (табл. 3). Для де-
тального анализа влияния одновременно реакци-
онной активности и концентрации сераоргани-
ческих веществ и поиска оптимальной границы
деления сырья на легкую и тяжелую фракции бы-
ло выполнено математическое моделирование
процесса гидроочистки прямогонного дизельно-
го топлива с пределами кипения 180–365°C, в ко-

тором потенциально содержащиеся более 30 се-
раорганических компонентов (меркаптаны, суль-
фиды, дисульфиды, тиофены) по аналогии с [22]
были сгруппированы в четырех условных псевдо-
компонентах, содержащихся в четырех узких
фракциях и характеризуемых условными кон-
стантами скорости реакции, значения которых
приняты пропорционально соответствующим
скоростям реакций гидродесульфуризации раз-
личных классов сераорганических компонентов
(табл. 4).

В ходе математического моделирования про-
цесса гидроочистки варьировались концентра-
ции четырех псевдокомпонентов (соответствен-
но С1, С2, С3, С4) и определялись время реакции и
необходимый объем катализатора для четырех ва-
риантов реализации процесса при условии, что
концентрация серы в конечном гидрогенизате не
превышает 10 млн–1. В первом варианте все ис-
ходное сырье в количестве 100 м3/ч поступает в
один реактор, в остальных вариантах сырье пред-
варительно фракционируется в ректификацион-
ной колонне на легкую и тяжелую фракции, каж-
дая из которых включает конкретные узкие фрак-
ции и псевдокомпоненты по табл. 5, раздельно
поступающие соответственно в первый и второй
реактор (табл. 5).

Во всех сериях расчетов наблюдалось измене-
ние объема катализатора, загружаемого в реак-
торный блок, при перераспределении легкой и
тяжелой фракций исходного дизельного топлива
по двум реакторам с наличием минимума объема
при определенной температурной границе разде-
ления сырья в ректификационной колонне.

Рис. 4. Примеры расчета кинетики гидроочистки модельного дизельного топлива при доле трудногидрируемого ком-
понента в общем количестве серосодержащих веществ Z = 0.03 (а) и 0.1 (б): 1 – общее содержание сераорганических
веществ; 2 – легкогидрируемые вещества; 3 – трудногидрируемые вещества.
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Результаты моделирования показали, что по
мере повышения концентрации трудногидрируе-
мых сераорганических веществ в тяжелых фрак-
циях температурная граница деления сырья на
легкую и тяжелую фракции смещается в зону бо-
лее низких температур. Так, например, при росте
концентрации наиболее трудногидрируемого
псевдокомпонента 4 от 500 (табл. 5, серия опытов В)
до 20000 млн–1 (табл. 5, серия опытов Б) oпти-
мальная граница деления легкой и тяжелой фрак-
ций, обеспечивающая уменьшение суммарного
объема катализатора в двух реакторах, смещается
с зоны между компонентами 2 и 3 (320°С) в зону
между компонентами 3 и 4 (350°С). Моделируе-
мые системы по концентрации сераорганических
веществ достаточно характерны для гидроочища-
емых дизельных топлив, например, для прямо-
гонного дизельного топлива с установки гидро-
очистки дизельного топлива Г-43-107М/1 ГКП
ПП “УНПЗ” (фракция 180–365°С) с содержанием

общей серы 24800 млн–1 при делении его на фрак-
ции 180–320°С (78 мас. %) и 320–365°С (22 мас. %)
содержание общей серы в этих фракциях состав-
ляло соответственно 21700 и 32700 млн–1.

Характерно, что при оптимальных условиях
ведения процесса объемы катализатора, загружа-
емого в каждый из реакторов, близки между со-
бой, что позволяет формировать реакционный
блок установки гидроочистки из двух одинаковых
реакторов, компенсируя некоторую недогрузку
или перегрузку катализатора по сравнению с рас-
четными дополнительным регулированием тем-
пературы в каждом из реакторов.

Таким образом, оптимальное положение тем-
пературной границы деления исходного сырья на
легкую и тяжелую фракции определяется одно-
временно концентрацией и скоростью реакций
гидродесульфуризации сераорганических компо-
нентов, при этом температурная граница деления
сырья может смещаться как в сторону увеличе-

Таблица 3. Влияние доли трудногидрируемого компонента Z в общем количестве серосодержащих веществ в мо-
дельном дизельном топливе на показатели гидроочистки сырья до уровня 95 и 99%

Параметры
Z, мас. %

0.20 0.15 0.10 0.07 0.05 0.03

Содержание серы в сырье, млн–1:
– общей 1000 1000 1000 1000 1000 1000
– легкогидрируемой 800 850 900 930 950 970
– трудногидрируемой 200 150 100 70 50 30

Содержание серы в гидрогенизате, млн–1:
– общей 50 50 50 50 50 50
– легкогидрируемой 2.54 6.19 14.43 22.43 20.09 36.76
– трудногидрируемой 47.45 43.81 35.36 27.57 20.90 13.24

Продолжительность процесса (с) до дости-
жения степени очистки

– 95% (Sдоп = 50 млн–1) 1035 886 744 670 627 589

– 99% (Sдоп = 10 млн–1) 2200 1950 1600 1400 1200 1000

Таблица 4. Характеристика модельного дизельного топлива

Номер узкой 
фракции

Пределы кипения
узкой фракции, °С

Содержание 
фракции

в сырье, мас. %

Число сераорга-
нических

компонентов
в фракции

Номер псевдо-
компонента

Условная 
константа 

скорости реакции 
гидрообес-

серивания, ч–1

1 180–240 50 14 1 15
2 240–320 25 14 2 9
3 320–350 10 3 3 5
4 350–365 15 2 4 1
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ния, так и в сторону уменьшения в зависимости
от состава сераорганических примесей в сырье,
обеспечивая при этом минимизацию критерия
оптимальности процесса гидроочистки, в каче-
стве которого может быть принята минимальная
суммарная загрузка катализатора в два реактора,
характеризующая экономичность процесса [30].
При разделении исходного дизельного топлива
на две фракции желательно рассматривать ком-
плексы сераорганических веществ в форме не ме-
нее четырех-шести псевдокомпонентов, распреде-
ленных в соответствующих узких фракциях, кото-
рые суммарно формируют две гидроочищаемые
фракции. Следует отметить, что при характери-
стике сырья по сераорганическим компонентам
шестью псевдокомпонентами обеспечивается
приемлемая точность моделирования процесса
гидроочистки [31]. Естественно, увеличение числа
псевдокомпонентов приводит к увеличению объе-
ма проводимых экспериментов для формирования
исходных данных, необходимых для математиче-
ского моделирования процесса гидроочистки. При
этом приходится формировать модельные смеси
с использованием дорогостоящих образцов кон-
кретных сераорганических компонентов. Значи-
тельно проще решается задача оптимизации, ес-
ли в качестве псевдокомпонентов рассматривать
не конкретные группы гомологов сераорганиче-
ских компонентов, как это предлагается при
гидроочистке всего сырьевого потока в работах
[15, 22, 31], поскольку принципиально разные по
структуре и реакционной активности сераорга-
нические компоненты могут иметь близкие тем-
пературы кипения (например, 2-фенилтиофен и
н-ундецилмеркаптан имеют температуры кипе-
ния соответственно 256 и 257°С), а рассматривать
псевдокомпонент как совокупность сераоргани-
ки в конкретной узкой фракции и определять па-
раметры уравнения Аррениуса для реакции гид-
родесульфуризации этой фракции исходного ди-
зельного топлива по общей сере по нескольким
опытам при различных температурах процесса.

Загрузка катализатора при раздельной подаче в
два реактора легкой и тяжелой фракций в 2–3 раза
меньше, чем при подаче сырья в один реактор или
два последовательно или параллельно работаю-
щих реактора (рис. 5), причем по мере увеличе-
ния концентрации сераорганических веществ в
сырье это соотношение возрастает.

Поскольку фракционирование исходного сы-
рья на легкую и тяжелую фракции требует обеспе-
чения дополнительных энергозатрат на теплопод-
вод и создание орошения в ректификационной ко-
лонне и последующий нагрев полученной легкой
фракции, компенсирующий теплосъем в ректифи-
кационной колонне подготовки двух фракций сы-
рья, то в принципе возможно исключение этой ко-
лонны из схемы установки гидроочистки с получе-
нием двух фракций дизельного топлива с заданной

температурной границей деления фракций непо-
средственно на установке первичной переработ-
ки нефти [32]. В этом случае энергозатраты на
установке гидроочистки будут даже несколько
ниже по сравнению с распространенными схема-
ми (рис. 3а–3г) за счет поступления на установку
гидроочистки двух достаточно горячих фракций с
температурой 150–200°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для сопоставительного анализа эффективно-
сти работы реакторного блока установок гидро-
очистки дизельного топлива методом математи-
ческого моделирования в качестве критерия оп-
тимальности рассмотрена загрузка катализатора в
реакторный блок при прочих равных условиях
процесса с представлением совокупности сераор-
ганических компонентов сырья в виде несколь-
ких условных псевдокомпонентов. Из рассмот-
ренных вариантов аппаратурного оформления
реакторного блока в виде проточного реактора,
реактора с рециркуляцией части гидроочищенно-
го топлива, двух реакторов с последовательной и
параллельной работой реакторов и двух раздель-
но работающих реакторов с загрузкой легкой и
тяжелой фракций предварительно разделенного
сырьевого дизельного топлива наименьшая за-
грузка катализатора обеспечивается в последнем
двухреакторном варианте, составляя при этом от
70 до 30% по сравнению с другими вариантами.
Для обоснования температурной границы деле-
ния сырья гидроочистки на легкую и тяжелую
фракции необходимо предварительное разделе-
ние сырья на 4–6 узких фракций, в каждой из ко-
торых совокупность сераорганических компо-

Рис. 5. Зависимость загрузки катализатора в реактор-
ную систему установки гидроочистки от концентра-
ции серы в исходном дизельном топливе: 1 – единич-
ный реактор, два последовательно или параллельно
работающих реактора, 2 – подача легкой и тяжелой
фракций сырья раздельно в два реактора.
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САМОЙЛОВ

нентов рассматривается как псевдокомпонент,
для которого экспериментально определяются
кинетические характеристики, необходимые для
расчетного анализа процесса гидроочистки.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка и внедрение “зеленых” методов

получения химических веществ в настоящее вре-
мя является ключевым вопросом в создании эко-
логически безопасных безотходных технологий
[1, 2]. Концепция производства необходимых хи-
мических продуктов из недорогих возобновляе-
мых материалов (например, биомасса и отходы)
при их одновременной утилизации получила ши-
рокое признание в промышленности [3, 4]. Одно-
и многоатомные спирты, ацетон, карбоновые
кислоты (масляная, янтарная, лимонная) и дру-
гие соединения с давних времен [5–7] получают с
использованием процесса ферментации углево-
дов (например, моно- и дисахаридов). Одним из
наиболее распространенных веществ, которое
синтезируется путем ферментации в промышлен-
ном масштабе, является молочная кислота. Она
широко используется в пищевой, фармацевтиче-
ской, косметической промышленности, а также
как прекурсор для синтеза акриловых полимеров
и полиэфиров [8]. В полимерной промышленно-
сти из молочной кислоты получают биополимер
полилактид – биоразлагаемый полимер, приме-
няемый для изготовления упаковки, одноразовой
посуды, средств личной гигиены, домашнего тек-
стиля, детских игрушек и т.д. [9]. В промышлен-
ности ~90% молочной кислоты получают микро-
биологическим методом [3]. Почти все современ-
ные технологии получения молочной кислоты
основаны на культивировании различных штам-

мов лактобактерий с последующим выделением
синтезируемой кислоты из ферментационной
среды.

Традиционным методом извлечения молоч-
ной кислоты из раствора ферментации является
осаждение лактата кальция, однако он дает низ-
кую чистоту готового продукта и большое коли-
чество образующегося гипса. К настоящему вре-
мени в литературе описаны различные способы
выделения и очистки молочной кислоты из рас-
творов ферментации, включая дистилляцию [10],
экстракцию [11], мембранные методы [12], хро-
матографию [13], комбинацию нанофильтрации
и обратного осмоса [14], адсорбцию [15], электро-
диализ [16] и др. Тем не менее промышленное
применение большинства предложенных мето-
дов может быть ограничено из-за присущих им
недостатков, таких как малая эффективность
процесса, высокое энергопотребление, использо-
вание дорогостоящих материалов или оборудова-
ния [17]. Процесс выделения кислоты из водных
сред является самым высокозатратным этапом
при ее производстве, в связи с этим применение
эффективных и экономически выгодных методов
выделения молочной кислоты из раствора фер-
ментации и ее очистки является важной практи-
ческой задачей. Жидкостная экстракция приме-
няется для выделения и разделения органических
кислот с использованием различных экстраген-
тов [18–20]. Использование органических экс-
трагентов, таких как триоктиламин, трибутил-

УДК 542.61
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фосфат, триоктилфосфиноксид в различных
растворителях (метилизобутилкетон, 1-октанол,
диэтиловый эфир, бензол, 1-гексанол и их смеси)
для экстракции молочной кислоты приводит к
высоким значениям эффективности извлечения
[21–24]. Однако не все экстрагенты можно ис-
пользовать для извлечения органических кислот
из растворов ферментации, так как они могут быть
довольно токсичны по отношению к микроорга-
низмам [25], продуцирующим кислоты, что огра-
ничивает их промышленное применение [26]. К
примеру, хлорид три-н-октилметиламмония или
диоктиламин являются крайне токсичными, бу-
тилацетат и гексан проявляют умеренную токсич-
ность в отношении жизнеспособности бактерий, а
олеиловый спирт может быть пригоден в качестве
растворителя для органических экстрагентов [27].
Решение проблем токсичности классических экс-
трагентов требует создания новых высокоэффек-
тивных и экологически безопасных систем.

Альтернативой традиционным экстракцион-
ным системам являются системы на основе водо-
растворимых полимеров [28–33], гидрофильных
спиртов [34–36], ионных жидкостей [37, 38], кото-
рые обладают целым рядом преимуществ перед
традиционными: мягкие условия проведения про-
цесса, легкая утилизация, селективность и доступ-
ность. Так, в работе [32] для выделения масляной
кислоты из модельного раствора ферментации бы-
ла предложена экстракционная система полиэти-
ленгликоль 6000–сульфат натрия–вода. Показано,
что предложенная система обладает высокой се-
лективностью по отношению к масляной кисло-
те, ее выход составляет 91%. Применение двух-
фазных водных систем в экстракции оправдано
не только высокой селективностью и эффектив-
ностью извлечения, но и использованием про-
стых и нетоксичных компонентов, что позволяет
сохранять жизнеспособность микроорганизмов
для повторного применения [39, 40]. Авторами в
работах [41, 42] исследовано распределение и рост
микробиологических клеток в системах поли-
мер–соль или полимер–полимер и подтвержде-
но, что в таких системах сохраняется их жизне-
способность.

Настоящая работа направлена на изучение
экстракции молочной кислоты в двухфазной вод-
ной системе на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ)
и сульфата натрия, а также на оценку влияния
различных факторов (содержания полимера и со-
ли в системе, исходной концентрации кислоты,
молекулярной массы полимера) на эффектив-
ность ее извлечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения экстракционных эксперимен-

тов использовали молочную кислоту марки Acros
Organics (90%). Исходный раствор молочной кис-

лоты готовили с концентрацией 0.01 моль/л раз-
бавлением в дистиллированной воде.

Для приготовления двухфазных водных систем
использовали полиэтиленгликоли с молекулярны-
ми массами 1500, 2000, 3000, 4000 и 6000 и фазооб-
разующий компонент Na2SO4 фирмы Fluka. Ис-
следование экстракционных равновесий прово-
дили при температуре 25°С в градуированных
пробирках с пришлифованными пробками в тер-
мостатированном шейкере Enviro-Genie (Scientif-
ic Industries, Inc.) при скорости перемешивания
40 об./мин. После расслаивания измеряли объемы
фаз, разделяли и определяли концентрацию молоч-
ной кислоты в полимерной и солевой фазах.

Содержание молочной кислоты в полимерной
и солевой фазах, а также в исходном растворе
определяли методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Для этого использовали
жидкостный хроматограф “Стайер” со спектро-
фотометрическим детектором UVV 104.1M (Ак-
вилон, Россия). Хроматографическое определе-
ние осуществляли с использованием колонки
Rezex ROA-Organic acid (Phenomenex, США)
300 × 7.8 и подвижной фазы состава 0.005 н H2SO4.
Спектрофотометрическое детектирование про-
водили в УФ-области при длине волны 210 нм.
Управление хроматографом и обработка получен-
ных данных осуществлялись с помощью про-
граммного обеспечения “МультиХром” версии 3.1.

Все эксперименты проводились не менее трех
раз и обработаны методом математической стати-
стики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведено исследование межфазного распре-

деления молочной кислоты в экстракционной си-
стеме полиэтиленгликоль–сульфат натрия–вода.
Установлены количественные характеристики
экстракции молочной кислоты в системе ПЭГ 1500
(15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O, коэффици-
ент распределения (DHA) и степень извлечения
(EHA) составили 1.2 и 55.54% соответственно. На
рис. 1 представлены результаты исследования по
определению времени установления термодина-
мического равновесия при экстракции молочной
кислоты в системе. Установлено, что 15 мин до-
статочно для установления равновесия в системе.

Проведя сравнительный анализ результатов,
полученных нами и другими авторами [43, 44], в
системах с наиболее часто используемыми экс-
трагентами (нейтральными и ионообменными
кислород-, азот- и фосфорсодержащими органи-
ческими соединениями), можно сделать вывод,
что по совокупности факторов двухфазная водная
система на основе полиэтиленгликоля 1500 в
большинстве случаев предпочтительнее традици-
онных экстрагентов для извлечения молочной
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кислоты (табл. 1). Как было отмечено выше, ис-
пользование большинства органических экстра-
гентов и разбавителей негативно влияет на жиз-
неспособность микроорганизмов и тем самым на
выход готового продукта [45]. В свою очередь, си-
стемы на основе полиэтиленгликолей применя-
ются для извлечения биологических соединений
(нуклеиновых кислот, клеток, белков) ввиду мяг-
ких условий проведения процесса [46, 47].

В зависимости от условий проведения процес-
са ферментации (температуры, значений рН сре-
ды, времени инкубирования и др.), типа исполь-
зуемой культуры и количества углеводов концен-
трация полученной молочной кислоты может
варьироваться. Поэтому для определения влия-
ния исходной концентрации молочной кислоты
на эффективность ее извлечения в системе ПЭГ
1500–Na2SO4–H2O была построена изотерма экс-
тракции в диапазоне концентраций от 0.002 до
0.1 моль/л. На рис. 2 представлена эксперимен-
тальная изотерма экстракции молочной кислоты,
имеющая прямолинейный характер зависимости.
В данном случае коэффициент распределения не
зависит от исходной концентрации извлекаемой
кислоты, что важно при проведении эксперимен-
тов на реальных растворах ферментации. Полу-
ченные зависимости аналогичны зависимостям
для ряда алифатических и ароматических кислот
в экстракционной системе на основе ПЭГ 1500
[28, 31]. Наиболее вероятным механизмом экс-
тракции молочной кислоты в исследуемой двух-
фазной водной системе является ее распределе-
ние за счет образования водородных связей с мо-
лекулами ПЭГ.

Молекулярная масса полимера оказывает вли-
яние на межфазное распределение органических
веществ ввиду изменения гидрофобности фазы
или стерических эффектов. Ранее в работе [52]
было показано, что при увеличении молекуляр-

ной массы полиэтиленгликоля коэффициент
распределения клавулановой кислоты уменьша-
ется. Нами изучено влияние молекулярной массы
полимера на распределение молочной кислоты в
исследуемой системе. Была получена зависи-
мость степени извлечения кислоты от молекуляр-
ной массы ПЭГ (рис. 3). Показано, что с увеличе-
нием молекулярной массы полимера в системе
происходит уменьшение степени извлечения мо-
лочной кислоты. Вероятная причина этого за-
ключается в увеличении гидрофобности поли-
мерной фазы, сопровождающейся ростом моле-
кулярной массы полимера, что затрудняет
распределение гидрофильной молочной кислоты
в ПЭГ-фазу. Кроме того, при увеличении молеку-
лярной массы полимера возрастает вязкость по-
лимерной фазы, затрудняя экстракцию кислоты.

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения
молочной кислоты от времени контакта фаз в системе
ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при [HA]исх = 0.01 моль/л,
T = 25°С, Vпол. ф./Vсол. ф. = 1.
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Таблица 1. Коэффициенты распределения молочной кислоты в различных экстракционных системах

Экстрагенты D Литературный источник

Гексан 0.04 [48]
Гексан–10% гексанол 0.09 [48]
Толуол 0.05 [48]
Н-октанол 0.32 [23]
Н-пентанол 0.40 [23]
Диэтиловый эфир 0.10 [23]
Метилизобутилкетон 0.14 [23]
ТБФ ~1 [49]
Aliquat 336 1.65 [50]
50% Alamine 336/2-октанол 2.35 [50]
40% Alamine 336/метилизобутилкетон 4.24 [51]
ПЭГ 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O 1.20 Настоящее исследование
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Аналогичная зависимость наблюдалась в работе
[53] при экстракции фермента полифенолокси-
дазы в системе, состоящей из 14 мас. % ПЭГ и
14 мас. % фосфата калия.

Известно, что жидкие питательные среды для
инкубирования молочнокислых бактерий и гриб-
ков содержат в своем составе разнообразные не-
органические соли: фосфаты, сульфаты, ацетаты,
цитраты и др. [54]. Варьирование концентрации
как соли, так и полимера в двухфазной водной си-
стеме может влиять на экстракцию органических
соединений [55]. Таким образом, изучено влия-
ние состава системы на межфазное распределе-
ние молочной кислоты. Были проведены иссле-
дования с постоянным содержанием ПЭГ 1500
(15 мас. %) при варьировании содержания неор-
ганической соли в системе, и наоборот, варьиро-
вали содержание полимера при постоянном со-
держании Na2SO4 (9 мас. %). Из рис. 4 видно, что
степень извлечения молочной кислоты возраста-
ет при увеличении содержания ПЭГ и уменьше-
нии содержания сульфата натрия в системе.

Разработка новых химико-технологических ре-
шений для задач извлечения органических кислот
из ферментационных растворов и их практическая
реализация невозможны без предварительного
установления закономерностей процесса экстрак-
ции. Полученные нами зависимости позволяют
оценить эффективность применения предложен-
ной экстракционной системы на основе ПЭГ 1500
для извлечения молочной кислоты из водных сред.
В ходе настоящей работы проведены эксперимен-
ты по извлечению молочной кислоты из реального
раствора ферментации с использованием системы
ПЭГ 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–H2O.
Подтверждено, что экстракционная система на ос-
нове водорастворимого полимера эффективна для
решения поставленной задачи выделения кислоты,
к тому же, проведенная оценка жизнеспособности
микроорганизмов показала возможность их даль-
нейшего использования. Для разработки полной
принципиальной технологической схемы экстрак-
ции молочной кислоты из растворов молочнокис-
лого брожения необходимы дальнейшие исследо-
вания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложена экологически
безопасная экстракционная система на основе по-
лиэтиленгликоля 1500 и сульфата натрия для из-
влечения молочной кислоты из водного раствора;
получены количественные характеристики экс-
тракции. Установлена возможность эффективного
извлечения молочной кислоты в широком диапа-
зоне составов. Полученные данные иллюстрируют
возможность успешного использования двухфаз-
ных водных систем в качестве конкурентной аль-

Рис. 2. Изотерма экстракции молочной кислоты в си-
стеме ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при T = 25°С,
Vпол. ф./Vсол. ф. = 1.
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения молочной
кислоты от молекулярной массы полиэтиленгликоля
при [HA]исх = 0.01 моль/л, T = 25°С.
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения молочной
кислоты от содержания полимера (1) и сульфата на-
трия (2) в системе ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при
[HA]исх = 0.01 моль/л, T = 25°С.
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тернативы существующим решениям в задачах из-
влечения молочной кислоты.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из главных причин слабого роста рос-

сийского сельского хозяйства является очень низ-
кий уровень потребления удобрений. При этом для
получения высококачественных урожаев необхо-
димо использовать не только основные элементы
минерального питания растений, но и пополнять
запасы микроэлементов в почве с помощью мик-
роудобрений – особой группы удобрений, в кото-
рых, наряду с прочими компонентами, имеются
необходимые растениям микроэлементы. У суще-
ствующих на данный момент микроудобрений
есть ряд существенных недостатков, мешающих
их масштабному использованию. Минеральные
микроудобрения [1, 2] малорастворимы, вызыва-
ют засаливание почв и т.д., тогда как хелатные
микроудобрения [3, 4] требуют дополнительной
корневой подкормки, а также регулярного внесе-
ния (2–4 раза за вегетационный период) при
определенных погодных условиях.

Новым и малоизученным видом микроудобре-
ний являются комплексные микроудобрения на
основе фосфатных стекол. Стеклообразные фос-
фаты из-за низкой химической устойчивости ха-
рактеризуются высокой биохимической активно-
стью, что позволяет крайне эффективно исполь-
зовать их в качестве удобрений. Кроме того,
стеклянные удобрения не выветриваются, мед-
ленно растворяются в почве и обеспечивают пи-

тание растений в течение 3–5 лет. Важной осо-
бенностью стекловидной фазы здесь является
возможность ее модифицирования одним или не-
сколькими элементами [5, 6]. При взаимодей-
ствии с водой и компонентами почвы происходит
удаление оксидов микроэлементов. Остающийся
после удаления фосфор-кислородный каркас
разрушается с образованием растворимых в воде
гидратов оксидов фосфора, также потребляемых
растениями. Однако существенным недостатком
таких порошкообразных удобрений является их
вымывание грунтовыми водами, что снижает эф-
фективность их использования.

Данная проблема может быть решена путем
синтеза мелкопористых стеклогранул, причем за
счет развитой пористой поверхности стекла будет
увеличиваться площадь взаимодействия с водой и
достигаться больший эффект. Кроме того, за счет
пористой структуры удобрения повысится равно-
мерность насыщения почвы микроэлементами во
времени, что позволит получать удобрения с за-
данным сроком действия. Также использование
крупных (3–5 мм) высокопористых гранул вме-
сто традиционных порошковых удобрений поз-
волит обеспечить стабильный уровень залегания
в почве без вымывания. Таким образом, целью
данной работы была разработка технологии син-
теза и вспенивания фосфатных стекломатриц для
получения комплексных микроудобрений.

УДК 661.632.722:666.189.3
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Разработка фосфатных стеклоудобрений, а так-
же способов их модификации различными микро-
элементами является одним из современных на-
правлений, развивающихся как на территории Рос-
сийской Федерации, так и на мировом уровне. В
области биоразлагаемых стеклоудобрений работа-
ют коллективы исследователей из Сербии, Поль-
ши, Индии, Южной Кореи и др. [5–10]. На тер-
ритории РФ разработкой стеклоудобрений про-
лонгированного действия наиболее активно
занимается научная школа под руководством
Г.О. Карапетяна [11, 12]. Более того, в России су-
ществует промышленное производство фосфат-
ных стеклоудобрений [13], что подтверждает их
экономическую эффективность.

Методологической основой всех описанных
исследований является синтез удобрений по тра-
диционной стекольной технологии, включающей
смешение шихт, их варку, выработку стекла и его
измельчение с получением конечного продукта –
порошкообразных стеклянных удобрений. Одна-
ко существенным недостатком таких удобрений
являются изменения в кинетике пролонгирован-
ного действия, обусловленные замедлением раз-
рушения стеклянных гранул с течением времени

за счет формирования на их поверхности низко-
реакционного слоя гидроксидов, образовавшего-
ся при контакте с водой. Это ведет к снижению
эффективности удобрения и необходимости до-
срочного введения новых порций. Кроме того,
как указывалось выше, удобрения в виде порош-
ков вымываются грунтовыми водами, что также
снижает их эффективность.

Для увеличения стабильности залегания удоб-
рений в почве при сохранении большой поверхно-
сти контакта между удобрением и почвой, целесо-
образно применение высокопористых гранул с
развитой поверхностью. По аналогии с пористыми
силикатными материалами была рассмотрена
применимость двух технологий синтеза пористых
стекломатериалов – одностадийной (напрямую из
шихты) и двухстадийной (варка промежуточного
стекла и его дальнейшее вспенивание). В качестве
исходной была выбрана трехкомпонентная систе-
ма K2O–CaO–P2O5, применяемая при синтезе раз-
личных видов биоактивных стекол [14–17]. На ос-
новании проведенных ранее исследований [14–19]
была выбрана область стеклообразования, пред-
ставленная на рис. 1.

Вспенивание по одностадийной технологии
осуществлялось по так называемому гидратному

Рис. 1. Область стеклообразования в системе K2O–CaO–P2O5.
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механизму за счет взаимодействия исходных ком-
понентов шихты (мел, поташ, ортофосфорная
кислота) по реакции (1) и последующей пориза-
ции размягченной фосфатной массы парами во-
ды, что можно изобразить схемой (2):

(1)

(2)

Для вспенивания по двухстадийной техноло-
гии предварительно осуществлялась варка стекла
из исходной шихты, его охлаждение, измельче-
ние и вспенивание. Для вспенивания фосфатной
массы был выбран порообразователь, применяе-
мый на реальных производствах пеностекла –
глицерин [20, 21]. При этом протекает каскад сле-
дующих реакций [22, 24]:

(3)

(4)

(5)

(6)
Основным преимуществом разработанной тех-

нологии является использование смеси порообра-
зующих компонентов, позволяющих вести вспе-
нивание в интервале температур от 250°С, что яв-
ляется превосходным показателем в сравнении с
традиционными порообразователями, где темпе-
ратуры вспенивания составляют 700–900°С. Фак-
тическая температура вспенивания будет равна
температуре размягчения стекломассы, которая
для легкоплавких фосфатных стекол составляет
от 400°С. Кроме того, микропоры в межпоровых
стенках в процессе взаимодействия с окружаю-
щей средой будут быстро разрушаться, открывая
доступ к веществу внутренних слоев материала до
разрушения всей межпоровой стенки и повышая
равномерность насыщения почвы во времени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного сырья для синтеза фос-

фатных стекломатриц были использованы реа-
генты марок “ХЧ”, “ЧДА”, а именно ортофос-
форная кислота H3PO4, карбонат кальция (мел)
CaCO3, карбонат калия (поташ) K2CO3. Процесс
подготовки шихты включал следующие стадии:
расчет и отвешивание заданного количества ком-
понентов, смешение компонентов в барабанной
мельнице в течение 30 мин.

При одностадийной технологии из полученной
шихты формовались полуфабрикаты-гранулы, ко-
торые подвергались термической обработке (вспе-
ниванию), описанной ниже. При двухстадийной

( )
+ + →

→ ⋅ +
2 3 3 3 4

4 2 2

K CO 2CaCO 2H PO
2 K,  Ca PO  3H O 3CO ,
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+ → + +
+ + + + + …
3 5 3 2 2
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C H OH O CO CO( )
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x a b
c d e d

+ → + +2–
3 2Стекло–SO 2C стекло–S CO CO,

+ →2 2С О СО ,

+ → +2 2С Н О СО Н .

технологии предварительная варка стекла осу-
ществлялась по стекольной технологии и включа-
ла следующие стадии: загрузка шихты в шамот-
ный тигель, установка тигля в электрическую му-
фельную печь при комнатной температуре, нагрев
печи до заданной температуры варки со скоростью
5°С/мин, выдержка при температуре варки в тече-
ние 1 ч, сухая грануляция (выливание расплава
стекла на металлическую гофру). Провар стекла
определялся методом “проба на нить” путем опус-
кания огнеупорного стержня из нержавеющей ста-
ли в стекломассу и последующего вытягивания
нити. При полном проваре получаемая нить долж-
на быть прозрачной, гладкой и не должна содер-
жать гетерогенных включений.

Далее остывшее стекло размалывали до раз-
мера частиц менее 250 мкм (прохождение через
стандартное сито № 60, что соответствует удель-
ной поверхности 3000 см2/г), добавляли порооб-
разующие и модифицирующие добавки, формо-
вали полуфабрикаты-гранулы, которые подвер-
гали термической обработке – вспениванию. В
качестве порообразующей добавки применяли
глицерин C3H5(OH)3, а в качестве модифициру-
ющей добавки – техническую контактную сер-
ную кислоту H2SO4. Вспенивание гранул осу-
ществлялось согласно графику, представленно-
му на рис. 2 [25, 26].

Отличия в режиме вспенивания по односта-
дийной и двухстадийной технологии заключа-
лись в следующем. При вспенивании по односта-
дийной технологии температура стадии 2 не пре-
вышала 300°С, вследствие чего необходимость в
отжиге (стадия 4) отсутствовала. Также в зависи-
мости от технологии температура загрузки образ-
цов и температура стадии 2 варьировалась таким
образом, чтобы обеспечить разницу между ними

Рис. 2. Температурно-временной режим вспенива-
ния: a – одностадийное вспенивание; b – двухстадий-
ное вспенивание; 1 – нагрев; 2 – вспенивание; 3 –
резкое охлаждение; 4 – отжиг.
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150°С и обеспечение температурой вспенивания
вязкости в диапазоне 106–104 Па с.

После извлечения гранул из печи они подверга-
лись исследованию внутренней структуры с ис-
пользованием оптического микроскопа Bresser
Duolux 20x-1280x. Определение кажущейся плотно-
сти образцов проводили согласно ГОСТ 9758-2012.
Определение химической стойкости к воде про-
водили согласно методике ВНИИС, основанной
на определении количества (мл) 0.01 н. раствора
HCl, использованного на титрование 50 мл Н2О,
воздействовавшей на 2 г стекла за 1 ч при 100°С
[27, с. 321]. Каждая приведенная величина явля-
ется средним значением пяти параллельных из-
мерений.

Фазовый состав синтезированных образцов
определяли с помощью порошкового рентгено-
фазового анализа. Образцы измельчали и иссле-
довали с помощью рентгеновского порошкового
дифрактометра ARL (Thermo Fisher Scientific).
Интерпретация данных проводилась с использо-
ванием базы данных ICDD (Международный
центр дифракционных данных).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На основе выделенной области стеклования
(рис. 1) был разработан ряд составов, представ-

ленный в табл. 1. Лимитирующим фактором в це-
лях повышения энергоэффективности техноло-
гии была выбрана температура варки, которая
должна быть ниже 1000°С. Результаты обжига
разработанных составов при данной температуре
также представлены в табл. 1 и на рис. 3.

Из таблицы и рисунка видно, что основное вли-
яние на плавкостные свойства стекла оказывают
оксиды кальция и фосфора. Так, при соотношении
P2O5 : CaO < 1.5 отсутствует даже спекание шихты.
При смещении соотношения в сторону P2O5
процессы спекания и плавления интенсифици-
руются. При соотношении P2O5 : CaO > 3 наблю-
дается появление расплава, а при соотношении
P2O5 : CaO > 6 полное расплавление шихты обес-
печивается уже при температуре ниже 800°C. Ок-
сид калия снижает температуру плавления шихты.

Важным является тот факт, что в процессе тер-
мической обработки по достижении определен-
ной вязкости шихта всех составов начинала вспе-
ниваться. Это подтверждает возможность форми-
рования пористых материалов по одностадийной
технологии. Оптимальным среди исследованных
составов был выбран состав № 9, на основе кото-
рого и проводились дальнейшие исследования.
Данный состав, с одной стороны, обладает широ-
ким диапазоном стабильности пены при обработ-
ке шихты, а с другой стороны, имеет достаточно

Таблица 1. Исходные составы фосфатных стекломатриц

Оксид
Содержание оксида, мас. %, в составе №

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

K2O 18 6 10 18 20 25 35 15 25 25 20
CaO 42 41 30 32 20 22 10 15 15 10 10
P2O5 40 53 60 50 60 53 55 70 60 65 70

Рис. 3. Динамика плавления фосфатных шихт: 1 – неспеченный порошок; 2 – спек; 3 – пена; 4 – начало плавления;
5 – расплав.
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низкую температуру варки, что обеспечивает по-
вышение энергоэффективности технологии в слу-
чае двухстадийного вспенивания.

Была исследована возможность синтеза пори-
стых стекломатриц по одностадийной техноло-
гии напрямую из шихты состава № 9. Анализ из-
менения вязкостных свойств позволил устано-
вить интервал размягчения шихты, составивший
200–300°С. Выше данной температуры вязкость
стекломассы слишком низка, и пена оседает под
собственным весом. Была проведена термическая
обработка шихты состава № 9 в данном темпера-
турном интервале согласно рис. 2 и исследована
плотность и внутренняя структура полученных
образцов, представленная на рис. 4.

При различных температурах вспенивания плот-
ность материала составляла: 200°С – 1310 кг/м3;
225°С – 1270 кг/м3; 250°С – 1260 кг/м3; 275°С –
1210 кг/м3; 300°С – 520 кг/м3. Таким образом,
плотность материала меняется нелинейно, умень-
шаясь за 25°С более чем в 2 раза. Дальнейшее уве-
личение температуры на 25°С ведет к полному осе-
данию образца, вследствие чего структуру образцов
при температуре выше 300°С изучить практически
невозможно. Диагональные трещины на внешней
части образцов обусловлены неравномерным рас-
пределением давления прессования, что предъяв-
ляет особые требования к формованию гранул.

Анализируя изменения внутренней структуры
материала, можно обозначить основные этапы
формирования пор. При температуре 200°С в мате-
риале начинаются процессы твердофазового спе-
кания, завершающиеся при 225°С. При этом воз-
растает плотность и прочность материала, что
усложняет его механическую обработку. При этой

же температуре начинается жидкофазовое спека-
ние, что ведет к началу деформации образца. Про-
цессы жидкофазового спекания интенсифициру-
ются с дальнейшим ростом температуры, вяз-
кость материала при этом продолжает снижаться.
При температуре 275°С вязкость достигает значе-
ний, позволяющих заключенным внутри матери-
ала водяным парам образовать зародыши пор, из
которых при дальнейшем повышении температу-
ры образуются макропоры. Формирование мак-
ропор обеспечивается двумя процессами: увели-
чение объема отдельных пор, что обусловлено ро-
стом давления паров внутри пор, и коалесценция
отдельных пор. Как видно из рисунка, пористая
структура крайне неоднородна, размер пор ко-
леблется от 120 до 700 мкм. Подобный тип струк-
туры характерен для пористых материалов, полу-
ченных по гидратному механизму, и объясняется
высоким сродством порообразователя к стекло-
массе [23, 28].

Была исследована возможность синтеза пори-
стых стекломатриц по двухстадийной технологии
с предварительной варкой стекла. Для этого ших-
та состава 10 подвергалась варке и выработке со-
гласно описанному выше режиму, после чего на
основе полученного стеклопорошка формирова-
лись гранулы, содержащие порообразующие и
модифицирующие добавки в различных соотно-
шениях, представленных в табл. 2. Синтез полу-
ченных образцов проводился согласно рис. 2,
плотность синтезированных составов представ-
лена в табл. 2, а их структура – на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что введение порообразую-
щей добавки (глицерина) в состав шихты не при-
водит к вспениванию массы. Более того, цвет ис-
ходного бесцветного (белого) стекла меняется на

Рис. 4. Внутренняя структура образцов, синтезированных по одностадийной технологии.

275°C250°C225°C200°C 300°C

1 см

Таблица 2. Шихтовые составы и плотность образцов, синтезированных по двухстадийной технологии

№
Содержание компонента, мас. % Плотность образцов, кг/м3, при Т, °С

cтекло глицерин серная кислота 550 600 650 700

9.1 95.0 5.0 – 1221 1205 1244 1315
9.2 95.0 4.5 0.5 831 756 714 384
9.3 95.0 4.0 1.0 425 312 225 253
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Рис. 5. Результаты термической обработки образцов, синтезированных по двухстадийной технологии.

700°C650°C600°C550°C

1 см

9.1

9.2

9.3

коричнево-черный. Это объясняется термиче-
ским разложением глицерина по реакции (3), в
результате которой остатки разложения оседают в
виде тонкодисперсной сажи, меняя цвет образца.
Введение 0.5 мас. % серной кислоты существенно
изменяет процессы, протекающие в стекле. При
повышении температуры до 600°С в образце по-
являются белые вспененные участки, что можно
объяснить взаимодействием глицерина и серной
кислоты.

Газообразование при использовании глицери-
на происходит за счет его испарения, а также за
счет окислительно-восстановительной реакции
между углеродным остатком и сульфат-ионами
(обычно содержащимися в стекле) по реакции
(4). При этом углерод окисляется до CO и CO2, а
сульфат-ионы восстанавливаются до сульфидов.
Поскольку углерод большей частью окисляется,
то он практически не окрашивает стекломассу, и
она остается белого цвета. В случае недостатка
сульфатной серы (состав 9.2) в результате окисли-
тельно-восстановительной реакции углерод ча-
стично окисляется, и в таких зонах стекло пред-
ставляет собой вспененную массу белого цвета. В
остальной части образца вспенивание отсутству-
ет, а цвет материала коричневый.

Из рис. 5 видно, что 0.5 мас. % серной кислоты
(0.41 мас. % SO3) недостаточно для полного окис-
ления углерода. В структуре образцов четко про-
слеживаются прореагировавшие и непрореагиро-
вавшие участки, отличающиеся по цвету и структу-
ре. При повышении количества серной кислоты до
1 мас. % (0.82 мас. % SO3) в материале исчезают ко-
ричневые невспененные участки, что указывает на
полное окисление углерода и равномерное вспе-
нивание всего объема образца. Следует также от-
метить, что сульфат-ионы можно вводить в со-

став исходной шихты в виде, к примеру, сульфата
натрия в количестве 1.5 мас. % (0.84 мас. % SO3).
Это позволит упростить технологию смешения
смеси и обеспечить равномерное распределение
сульфат-ионов в стекломассе.

Поскольку порообразующие и модифицирую-
щие добавки не оказывают влияния на вязкость
стекла, то ее изменение в образцах всех трех со-
ставов происходит одинаково. В рассмотренном
интервале температур 550–700°С стекло находит-
ся в вязкопластичном состоянии, вследствие чего
материал способен изменять свою форму и раз-
меры. При отсутствии порообразователя образец
при нагревании уменьшается в размерах и, в даль-
нейшем, начинает оседать под собственным весом.
При добавлении порообразователя вязкая масса
раздувается газами от его разложения и существен-
но увеличивается в объеме. Однако по достижении
температуры 700°С пена также начинает самопро-
извольно оседать, поскольку вязкость массы до-
стигла величины ниже 104 Па с [29]. Для исследова-
ния внутренней структуры синтезированных образ-
цов состава № 9.3 был проведен микроскопический
анализ, представленный на рис. 6.

Из рис. 6 видно, что с повышением темпера-
туры размер пор закономерно увеличивается с
70–400 мкм при 600°С до 1–3 мм при 750°С, что
обусловлено описанными выше процессами
уменьшения вязкости стекломассы и увеличением
давления газов внутри пор. Кроме того, в структу-
ре стекла видны темные вкрапления, представля-
ющие собой частицы сажи, вплавленные в межпо-
ровые перегородки. Эти вкрапления повышают
стабильность пены, так как углерод обладает ма-
лым химическим сродством к стекломассе и вы-
ступает в качестве поверхностно-активного ве-
щества [28]. По результатам изучения плотности
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Рис. 6. Внутренняя структура образцов, синтезированных по двухстадийной технологии.

600°C550°C

1 мм 1 мм

700°C650°C

1 мм 1 мм

и структуры материалов оптимальной температу-
рой вспенивания была выбрана температура 650°С,
обеспечивающая максимальное вспенивание об-
разцов без оседания пены.

С применением рентгенофазового анализа был
исследован фазовый состав фосфатных стекломат-
риц, синтезированных по одностадийной и двух-
стадийной технологии. Результаты рентгенофазо-
вого анализа представлены на рис. 7.

Как видно из рентгенограммы, интенсивность
пиков менее 800 ед., высокий фон и аморфное
“гало” в области 20°–30° у обоих составов указы-
вают на преобладание в них рентгеноаморфной
стеклофазы, причем у стекломатрицы, получен-
ной по двухстадийной технологии, “гало” выше,
что ожидаемо указывает на большее количество
стеклофазы. При этом фазовый состав материа-
лов, синтезированных по одностадийной и двух-
стадийной технологии, существенно отличается.
При одностадийном низкотемпературном вспени-

вании кристаллические фазы представлены гидро-
фосфатами калия и кальция. Это подтверждает ги-
потезу о вспенивании за счет удаления гидратной
воды, а также указывает на ее неполное удаление.

Материал на основе предварительно сварен-
ного стекла представлен кристаллическими фаза-
ми фосфата калия и двойного фосфата калия-
кальция, причем в обоих случаях фосфаты пред-
ставлены мета-формой. Это указывает на полное
удаление молекул воды при термической обра-
ботке. Наличие значительного количества кри-
сталлической фазы после вспенивания довольно
необычно, так как исходное стекло было полно-
стью прозрачным, при выработке обладало вяз-
костью, сопоставимой с вязкостью воды (исходя
из динамики выработки), а тест “проба на нить” не
выявил никаких гетерогенных включений. Веро-
ятно, формирование кристаллической фазы обу-
словлено отличиями в изменении вязкости и кри-
сталлизационной способности фосфатных стекол
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в сравнении с силикатными. Следовательно, необ-
ходимо более тщательно исследовать взаимозави-
симости скорости образования центров кристал-
лизации, линейной скорости роста кристаллов и
вязкости, а также доработать температурно-вре-
менные режимы вспенивания, что будет являться
целью дальнейших исследований.

Далее была исследована химическая стойкость
разработанных материалов к воздействию воды,
результаты определения представлены в табл. 3.
Показатель количества раствора HCl, пошедшего
на титрование, указывает на количество K2O, пе-
решедшего из материала в воду, что, в свою оче-
редь, характеризует скорость выделения нутриен-
тов в почву при внесении удобрения.

Из табл. 3 видно, что оба вида фосфатных стек-
ломатриц обладают крайне низкой стойкостью к
воде и принадлежат к V гидролитическому классу
(неудовлетворительные стекла), причем количе-
ство перешедшего в раствор K2O многократно
превышает нижний предел класса. При этом стой-
кость материала, синтезированного по односта-
дийной технологии, в 2.5 раза ниже, чем для стек-
ла, вспененного по двухстадийной технологии.
Это, вероятно, объясняется наличием во вспенен-
ной шихте фосфатов калия, не вошедших в струк-
туру стекла и потому легко переходящих в раствор.

Это может оказывать негативный эффект на свой-
ства получаемых удобрений, поскольку полноту
реакции структурообразования в таких шихтах
контролировать достаточно проблематично.

Вклад проделанной работы в достижение по-
ставленной цели, а именно в разработку техноло-
гии синтеза и вспенивания фосфатных стекло-
матриц для получения комплексных микроудоб-
рений, заключается в установлении оптимальной
области вспенивания исходных шихт, определе-
нии наиболее легкоплавкого состава шихты, ис-
следовании особенностей вспенивания фосфат-
ных стекломатриц по одностадийной и двухста-
дийной технологии, определении их структуры,
фазового состава и химической стойкости, а так-
же выработке рекомендаций для получения высо-
копористых фосфатных стекломатриц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фосфатные стеклоудобрения являются новым
перспективным типом удобрений пролонгиро-
ванного действия. В данной работе рассмотрена
возможность увеличения стабильности действия
удобрения путем синтеза пористых фосфатных
стекломатриц по одностадийной (напрямую из
шихты) и двухстадийной (вспенивание предвари-

Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа синтезированных образцов: a – одностадийное вспенивание; b – двух-
стадийное вспенивание; 1 – арчерит KH2PO4; 2 – монетит CaHPO4; 3 – KPO3; 4 – KCaP3O9.
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Таблица 3. Результаты определения стойкости материалов к воде

Способ синтеза Количество раствора HCl 
на титрование, мл Гидролитический класс

Одностадийное вспенивание 61.8 V (неудовлетворительное стекло, более 6.5 мл)
Двухстадийное вспенивание 24.8 V (неудовлетворительное стекло, более 6.5 мл)
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тельно сваренного стекла) технологии. На основе
трехкомпонентной системы K2O–CaO–P2O5 была
выбрана область стеклообразования, разработаны
исходные составы и проведена их термическая об-
работка. На основе полученных результатов вы-
бран оптимальный состав шихты, пригодный для
вспенивания согласно обеим технологиям.

Результаты синтеза по одностадийной техно-
логии показали, что вспенивание шихты проис-
ходит весьма интенсивно, уменьшаясь за 25°С бо-
лее чем в 2 раза, а дальнейшее увеличение темпера-
туры на 25°С ведет к полному оседанию образца.
При этом пористая структура крайне неоднородна,
размер пор колеблется в пределах 120–700 мкм.
Подобный тип структуры объясняется высоким
сродством порообразователя к стекломассе.

Вспенивание по двухстадийной технологии
включало предварительную варку стекла, состав-
ление шихты, состоящей из стекла и модифици-
рующих добавок, и ее вспенивание. Установлено,
что введение порообразующей добавки в состав
шихты не приводит к вспениванию массы, а цвет
меняется на коричнево-черный, что объясняется
оседанием остатков от термического разложения
глицерина. Дополнительное введение модифи-
цирующей добавки серной кислоты ведет к фор-
мированию белых вспененных участков за счет
окислительно-восстановительной реакции между
углеродным остатком и сульфат-ионами. При
этом углерод окисляется до CO и CO2, формируя
порообразующие газы и потому не изменяя окрас-
ку стекла. Установлено, что для полного окисле-
ния порообразователя достаточно 1 мас. % H2SO4.
Микроскопический анализ образцов показал, что
с повышением температуры размер пор законо-
мерно увеличивается с повышением температу-
ры. Также в структуре стекла выявлены темные
вкрапления, представляющие собой частицы са-
жи, вплавленные в межпоровые перегородки и
повышающие стабильность пены.

С применением рентгенофазового анализа
был исследован фазовый состав фосфатных стек-
ломатриц, синтезированных по одностадийной и
двухстадийной технологии. Выявлено, что у обо-
их составов преобладает рентгеноаморфная стек-
лофаза, на что указывает низкая интенсивность
пиков, высокий фон и аморфное “гало” в области
20°–30°. Фазовый состав материалов существен-
но отличается: при одностадийном низкотемпе-
ратурном вспенивании кристаллические фазы
представлены гидрофосфатами калия и кальция
за счет неполного удаления гидратной воды, а ма-
териал на основе предварительно сваренного
стекла представлен кристаллическими фазами
фосфата калия и двойного фосфата калия-каль-
ция, причем в мета-форме, что указывает на пол-
ное удаление молекул воды при термической об-
работке.

Результаты исследования химической стойко-
сти разработанных материалов к воздействию во-
ды показали, что оба вида фосфатных стекломат-
риц обладают крайне низкой стойкостью к воде и
принадлежат к V гидролитическому классу (неудо-
влетворительные стекла). Стойкость материала,
синтезированного по одностадийной технологии,
в 2.5 раза ниже, чем для стекла, полученного по
двухстадийной технологии, что объясняется нали-
чием во вспененной шихте фосфатов калия, не во-
шедших в структуру стекла и потому легко перехо-
дящих в раствор.

Таким образом, на основании спектра прове-
денных исследований можно заключить, что бо-
лее пригодной для синтеза фосфатных стекло-
матриц является двухстадийная технология, поз-
воляющая получить стеклообразный материал с
контролируемой скоростью выхода нутриентов и
возможностью в широких пределах варьировать
размер пор. Вклад проделанной работы в дости-
жение цели исследования заключается в установ-
лении склонности фосфатных шихт к вспенива-
нию и плавлению, исследовании особенностей
их вспенивания по одностадийной и двухстадий-
ной технологии, определении структуры, состава
и свойств полученных пористых материалов, а
также выработке рекомендаций для получения
высокопористых фосфатных стекломатриц.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 19-79-
00015).
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Катодные материалы литий-ионных аккумуляторов могут быть эффективно и быстро получены ме-
тодом SCS (solution combustion synthesis) из нитратных растворов d-элементов и лития в присут-
ствии органических комплексующих агентов, таких как глицин и лимонная кислота. Однако при
хранении слабокислых азотнокислых растворов марганца, никеля, кобальта после внесения глици-
на и лимонной кислоты выпадает осадок розового цвета, нарушающий стехиометрию исходного
раствора. Методами термического и рентгеноструктурного анализа, а также химического анализа
на определение содержания углерода, показано, что осадок представляет собой цитрат марганца со-
става Mn(НC6H5O7) · H2O. Установлено, что состав цитрата марганца не зависит от соотношения
количества лимонной кислоты и нитратов металла в рабочем растворе.

Ключевые слова: цитратные комплексы, цитрат марганца, прекурсоры катодных материалов литий-
ионных аккумуляторов, термические свойства
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ВВЕДЕНИЕ
Полидентатные цитраты обладают выдающей-

ся способностью создавать новые кластерные то-
пологии в силу своей координационной гибкости
[1]. Существуют сотни видов цитратных ком-
плексов металлов различного строения, в том чис-
ле содержащие в своем составе катион марганца
[2–10]. Важнейшей ролью цитрат-иона является
создание растворимых и устойчивых в растворах
хелатных соединений с ионами поливалентных
металлов, что повышает их биодоступность и по-
следующее поглощение биологическими тканями.
Такие ионы включают железо, кальций, магний,
цинк, никель и марганец. Марганец идентифи-
цирован как ключевой ион металла, участвую-
щий в активных центрах основных металлофер-
ментов, связанных с физиологическими защит-
ными метаболическими функциями [11, 12].
Широко известны полимеры цитратов марганца
{[Mn2+(H2O)6] [Mn2+C6H5O7 (H2O)]2 ∙ 2H2O}n [13] и
[MnC6H6O7 H2O)]n [14].

Способность катионов марганца(II) формиро-
вать устойчивые растворимые совместные хелат-
ные соединения в среде азотнокислых солей про-

чих металлов широко используют для синтеза
простых и сложных оксидных функциональных
соединений через реакции Печини [15–17], в про-
цессах SCS (solution combustion synthesis) [18–22].
Процессы комплексообразования с лимонной
кислотой наиболее полно протекают при рН > 3.
Так, меньше 20% ионов Ni2+ вступает в реакцию с
лимонной кислотой при значениях pH < 3 при со-
отношении Ni2+/H3Cit = 1 : 1 и ~40% – при соот-
ношении 1 : 2. В обоих случаях преимущественно
образуются комплексы NiHCit [23]. Поскольку
лимонная кислота содержит донорно-активные
группы: три карбоксильных и одну гидроксиль-
ную группу, то в зависимости от условий реакции
(прежде всего от значения рН) при взаимодей-
ствии с катионами металлов лимонная кислота
может проявлять свойства моно-, би-, три- и тет-
радентатного лиганда. В результате такого взаи-
модействия формируются различные по составу и
структуре соединения (комплексные и неоргани-
ческие соли). Цитраты марганца при термообра-
ботке разлагаются с образованием оксидов Mn3O4,
Mn5O8 и Mn2O3 в зависимости от типа атмосферы
и температуры прокаливания [24].

УДК 66.091.1
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В практике использования метода SCS для по-
лучения оксидов, в состав которых входят d- и f-
элементы, в последние годы широко используют
добавление лимонной кислоты в качестве второ-
го восстановителя-комплексона [22, 25]. Как пра-
вило, это делают с целью снижения бурного про-
цесса горения и увеличения дисперсности полу-
чаемых материалов.

Если комплексы с участием лимонной кисло-
ты и марганца, как правило, хорошо растворимы
в широком диапазоне температур и концентра-
ций, то некоторые цитраты марганца являются
малорастворимыми соединениями [26]. Напри-
мер, товарный продукт цитрат марганца состава
Mn3(C6H5O7)2 (рег. номер CAS 10024-66-5) мало
растворим в воде. Данное исследование возникло
из необходимости выяснения причин нестабиль-
ности готового технологического раствора для
синтеза катодного материала LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2.
В процессе хранения рабочего раствора нитратов
кобальта, никеля, марганца глицин и лимонной
кислоты по методу SCS [20] из него выпадал розо-
вый кристаллический осадок, нарушая исходную
стехиометрию раствора. Предварительный анализ
показал, что он представляет собой соединение
марганца. Исследованию и моделированию соста-
ва данного осадка и посвящена данная статья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез проводили двумя способами: 1) взаи-
модействием марганца углекислого основного
MnCO3 ∙ Mn(OH)2 ∙ nH2O c лимонной кислотой
C6H8O7 ∙ H2O и 2) путем обменной реакции мар-
ганца азотнокислого Mn(NO3)3 с раствором ли-
монной кислоты. В первом способе в нагретый до
40–50°С раствор лимонной кислоты вносили
марганец углекислый и выдерживали при пере-
мешивании при 80–95°С, поддерживая постоян-
ный объем раствора. Выпавший осадок выдержи-

вали под маточным раствором в течение 24 ч для
полноты протекания реакции и наступления рав-
новесия, отфильтровывали и промывали дистил-
лированной водой. Во втором способе в растворе
марганца азотнокислого с рН 3–4 растворяли при
40–50°С лимонную кислоту и перемешивали в те-
чение 2 ч. Полученный раствор оставляли на не-
сколько суток. Согласно мезокинетической мо-
дели образования твердого вещества, описанной
в [27], после внесения реагентов, содержащих ка-
тионы марганца, в раствор лимонной кислоты
начинали образовываться мелкие кластеры цит-
ратов марганца, соизмеримые с размерами самих
молекул. Эти кластеры играли роль первичных
зародышей частиц, на которых формировались
более крупные агрегаты. При увеличении их мас-
сы больше определенного значения они оседали
на дно. Выпавший осадок отфильтровывали. В
обоих экспериментах осадки сушили в сушиль-
ном шкафу при 40–50°С в течение 6–8 ч до посто-
янной массы.

Соотношение катионов d-металлов и лимон-
ной кислоты при синтезе катодных материалов ли-
тий-ионных аккумуляторов (ЛИА) в зависимости
от их состава и технологической схемы может изме-
няться [22]. Следовательно, выпадающий в осадок
цитрат марганца мог состоять из смеси цитратов
марганца или кристаллизоваться с разным количе-
ством цитрат-ионов. Поэтому синтез образцов был
выполнен из реакционных растворов с различным
соотношением Mn2+/(Н3C6H5O7) ∙ H2O (табл. 1).

Рентгенофазовый анализ оксидов марганца
проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(CuKα1-излучение). Определение кристалличе-
ской структуры цитрата марганца проводили на
образце, полученном при кристаллизации в опы-
те 4. Дифрактограмма была получена при комнат-
ной температуре на дифрактометре STADI P (Stoe),
CuKα1-излучение в диапазоне углов 2θ от 5° до 120°
с шагом 0.02°. Поликристаллический кремний

Таблица 1. Условия синтеза и результаты анализа продукта

№
опыта

Mn : H3Cit Состав осадка Δmexp, % С, % Соль марганца

1 1 : 2 Mn(НC6H5O7) ∙ H2O 71.0 27.0 MnCO3 ∙ Mn(OH)2 ∙ nH2O

2 1 : 1 Mn(НC6H5O7) ∙ H2O 70.5 26.7 MnCO3 ∙ Mn(OH)2 ∙ nH2O

3 1 : 1 Mn(НC6H5O7) ∙ H2O 69.80 27.4 Mn(NO3)2

4 1 : 1.33 Mn(НC6H5O7) ∙ H2O 68.50 – Mn(NO3)2
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(a = 5.43075(5) Å) был использован в качестве
внешнего стандарта. Наличие возможных примес-
ных фаз устанавливали путем сравнения их рентге-
нограмм с данными в базе данных PDF2. Рентгено-
грамма полученного цитрата марганца была проин-
дексирована с помощью программы TREOR и
сравнена с аналогичной Mn(НC6H5O7) ∙ H2O [14].
Дифференциально-термический анализ (ДТА) об-
разцов проводили на термоанализаторе DTG-60
Shimadzu (Япония) от 30 до 500°C со скоростью
нагрева 5°C в минуту. Определение общего коли-
чества содержащегося в образцах углерода прово-
дили с помощью экспресс-анализатора “Мета-
вак-СS-30” по методике, описанной в [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Чтобы определить ориентировочный состав
цитрата марганца, выпадающего из концентри-
рованных растворов (~120 г/л ∑Ni, Mn, Co) азот-
нокислых солей d-металлов, лимонной кислоты с
глицином при получении катодных материалов
ЛИА, осадки прокаливали при температуре 800°С
в течение 5 ч. После такой термообработки они
теряли кристаллизационную воду и цитратный
анион, переходя в Mn3O4 (PDF 24-0734) тетраго-
нального типа или в Mn2O3 с орторомбической
структурой (PDF 24-0508), близкой к кубической

(рис. 1). В образцах, приготовленных из карбоната
марганца основного, присутствуют следы Mn5O8
(PDF 39-1218).

В случае образования солей с разным составом
цитрат-аниона и количеством кристаллизацион-
ной воды расчетные потери массы при прокали-
вании должны быть различными (табл. 2).

Но все исследованные образцы цитрата мар-
ганца после 5 ч прокаливания в муфельной печи
при 800°C продемонстрировали практически оди-
наковую убыль массы: 68.5–71.0% (табл. 1), хотя
были получены при различных соотношениях
Mn2+ и C6H8O7 ∙ H2O. В табл. 2 представлены тео-
ретические потери массы образцов цитратов мар-
ганца после прокаливании до образования Mn2O3
и Mn3O4. Полученные данные указывают на фор-
мирование двузамещенного цитрата марганца с
содержанием 1 моля кристаллизационной воды
Mn(НC6H5O7) ∙ H2O. Небольшой разброс в потере
массы может быть связан со следующими факто-
рами: 1) с потерей части кристаллизационной во-
ды при сушке, 2) с процессами гидратации окси-
дов марганца после прокаливания, 3) с процесса-
ми диссоциации оксидов марганца Mn2O3 и
Mn3O4 при прокаливании. Диссоциация Mn2O3 и
Mn3O4 происходит в соответствии с уравнениями
(1) и (2) при условии, что давление кислорода над

Рис. 1. Дифрактограммы оксидов марганца после прокалки образцов при 800°C: 1 – опыт 1, 2 – опыт 2, 3 – опыт 3, 4 –
опыт 4.
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оксидом превышает парциальное давление кис-
лорода в камерной печи:

(1)

(2)

→ +2 3 3 4 26Mn O 4Mn O O ,

→ +3 4 22Mn O 6MnO O .

Парциальное давление кислорода (мм рт. ст.) в
логарифмических единицах равно 2.2. А давление
кислорода над оксидами при 800°С для Mn2O3 не
превышает 1.8, а для Mn3O4 – (–4) [29]. Следова-
тельно, разброс в потере массы в большей степе-
ни связан с погрешностями в процессах гидрата-
ции и сушки образцов.

Эти выводы подтверждают результаты диффе-
ренциально-термического анализа образца 3
(рис. 2). На термограмме видно, что процесс раз-
ложения протекает в два этапа: потеря кристал-
лизационной воды и начало разложения цитрат-
иона (эндотермический процесс). Затем на него
накладывается окисление продуктов разложения
цитрат-иона (экзотермический процесс). Про-
цесс разложения начинается при 280°С и закан-
чивается при 302°С. Содержание углерода в об-
разцах составляет 27.0 ± 0.4%, т.е. соответствует
выбранному составу цитрата марганца.

Идентичность осадка двузамещенному одно-
водному цитрату марганца подтверждает и про-
веденный рентгеноструктурный анализ (рис. 3):
соединение кристаллизуется в кристаллической
решетке орторомбического типа (табл. 3) и изо-
структурно Mn(C6H6O7) (H2O), описанному в [14].

Таблица 2. Теоретические потери массы образцов цитратов марганца разного состава после прокаливания при
800°С в расчете на получение Mn3O4 или Mn2O3

№ Состав M, г/моль
Δmtheor, %

(по Mn3O4/Mn2O3)
Δm(H2O), % Сtheor, %

1 Mn3O4 228.82 – – –

2 Mn2O3 157.88 – – –

3 Mn3(C6H5O7)2 543.04 57.86/56.39 – 26.5

4 Mn3(C6H5O7)2 · 9H2O 705.22 67.55/66.42 23.00 20.4

5 Mn3(C6H5O7)2 · 10H2O 723.24 68.36/67.26 24.92 19.9

6 Mn3(C6H5O7)2 · 11H2O 741.26 69.13/68.05 26.74 19.4

7 Mn3(C6H5O7)2 · 12H2O 759.28 69.86/68.81 28.48 19.0

8 Mn(НC6H5O7) 245.06 68.88/67.79 – 29.4

9 Mn(НC6H5O7) ∙ H2O 263.08 71.00/70.00 6.85 27.4

10 Mn(НC6H5O7) ∙ 2H2O 281.10 72.87/71.92 12.82 25.6

11 Mn(НC6H5O7) ∙ 3H2O 299.12 74.50/73.61 18.07 24.1

12 Mn(НC6H5O7) ∙ 4H2O 317.14 75.95/75.11 22.73 22.7

13 Mn(НC6H5O7) ∙ 5H2O 335.16 77.24/76.45 26.88 21.5

14 Mn(Н2C6H5O7)2 437.20 82.55/81.94 – 33.0

Рис. 2. Термограмма разложения Mn(НC6H5O7) ∙
∙ H2O: 1 – кривая ТГА, 2 – кривая ДТА.
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Проведенные эксперименты показали, что из
слабокислых цитратных растворов в интервале со-
отношения Mn2+/(Н3C6H5O7) ∙ H2O от 1 : 1 до 1 : 2
медленно кристаллизуется малорастворимый оса-
док цитрата марганца состава Mn(НC6H5O7) ∙ H2O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено определение состава осадка, выпа-

дающего из азотнокислых растворов никеля, мар-

ганца и кобальта для синтеза в реакциях SCS после
введения лимонной кислоты и глицина. Осадок
представляет собой одноводный двузамещенный
цитрат марганца Mn(НC6H5O7) ∙ H2O, кристалли-
зующийся в ромбической сингонии и мало раство-
римый в слабокислых и нейтральных растворах.
Выпадение осадка цитрата марганца из рабочих
растворов для метода SCS необходимо учитывать,
так как оно нарушает стехиометрию получаемых
оксидов, меняет сам процесс и условия синтеза.

Рис. 3. Дифрактограмма Mn(НC6H5O7) ∙ H2O для опыта 3.
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Таблица 3. Параметры кристаллической структуры Mn(НC6H5O7) ∙ H2O

Параметры Mn(C6H6O7) (H2O) [14] Mn(НC6H5O7) ∙ H2O

Кристаллическая структура Орторомбическая Орторомбическая

Пространственная группа P212121 P212121

a, Å 6.030 (1) 6.03792(6)

b, Å 10.467(1) 10.46878(15)

c, Å 13.568 (1) 13.58013(19)

V, Å3 856.4 (2) 858.396(19)

Z 4 4
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Технологические растворы, в состав которых вхо-
дит лимонная кислота и марганец азотнокислый,
должны иметь рН < 1–2 для предотвращения
кристаллизации осадка.

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием Института химии твердого
тела УрO РАН (темы № АААА-А19-119031890026-6
и АААА-А19-119031890028-0).
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