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Увеличение мощностей производства и потребления автомобильных, грузовых и велосипедных шин 
приводит к необходимости их переработки и утилизации. Сжигание изношенных шин приводит 
к выбросу токсичных газов (H2S, COS, CH3SH, SO2, NOx), тяжелых металлов и твердых частиц c 
дымовыми газами, а также к образованию канцерогенных полициклических ароматических и гетеро-
циклических соединений. Захоронение отработанных шин наносит значительный ущерб окружающей 
среде путем загрязнения атмосферы, почвы и грунтовых вод. Основная доля процессов переработки 
изношенных шин приходится на пиролиз, в результате которого образуются пиролизные масла, газо-
образные продукты и полукокс, очистка и модификация которых позволяет получать ценное нефте-
химическое сырье и активированный уголь. Образование серосодержащих соединений, обусловленное 
наличием серы в исходном сырье, значительно снижает качество получаемых продуктов пиролиза, 
что влияет на дальнейшее их использование. В обзоре рассмотрено влияние скорости проведения 
пиролиза, вида сырья, вида реактора в процессе, а также влияние условий переработки, таких как 
температура, количество сырья, давление и присутствие катализатора, на количественный и каче-
ственный состав образующихся в газовой фракции, пиролизном масле и полукоксе серосодержащих 
соединений. Описаны принципы и механизмы разложения вулканизированного сырья.

Ключевые слова: автомобильные шины; грузовые шины; велосипедные шины; отходы шин; перера-
ботка шин; изношенные шины; мгновенный пиролиз; быстрый пиролиз; медленный пиролиз; катали-
тический пиролиз; сера; сераорганические соединения; сульфиды металлов; азот; азоторганические 
соединения
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Введение

Материал, из которого изготовлена шина, состоит 
из вулканизированного натурального и синтетическо-
го (бутадиенового и бутадиен-стирольного) каучука 
(55–65%) с добавками до 30–40 мас% технического 

углерода и различных уплотнителей, отвердителей и 
т. д. [1–4]. Доля серы в шинах варьируется в пределах 
0.92–4.3%, азота — 0.23–3.71%.

Шина представляет собой конструкцию (рис. 1) 
из металлического каркаса, слоев из различных мате-
риалов (резины, нейлона, армированного металлом), 
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боковой и плечевой части и протектора, находящего-
ся в прямом контакте с землей. Добавка технического 
углерода придает армирующие свойства резине и 
улучшает ее устойчивость к истиранию и разруше-
нию. Вулканизация каучуков с использованием моле-
кулярной серы необходима для образования полимер-
ной структуры с поперечно-сшитыми связями между 
каучуковыми волокнами, значительно повышающими 
прочность, твердость и долговечность резины. Для 
образования полимерной структуры используют та-
кие ускорители процесса вулканизации и отвердите-
ли, как стеариновая кислота и оксид цинка.

Значительное увеличение количества транс-
портных средств во всем мире, а также отсутствие 
экономически эффективных процессов утилизации 
изношенных шин являются серьезной проблемой 
загрязнения окружающей природы с точки зрения 
уничтожения отходов. Ежегодный глобальный при-
рост изношенных шин составляет около 17 млн т [5]. 
К концу 2030-х годов их количество будет достигать 
1.2 млрд т [6]. Как и в случае полимерных отходов, 
например отработанных изделий из поливинилхло-
рида [7, 8], необходимы повторное использование, 
переработка, регенерация энергии и захоронение. 
Захоронение, как и сжигание, не являются экологич-
ными способами утилизации: полигоны захороне-
ния отработанных шин, занимающие значительные 
площади территории, могут являться источником 
инфекционных заболеваний из-за скоплений колоний 
грызунов и насекомых, а при сжигании в атмосферу 
выделяются такие токсичные газы, как H2S, COS, 
CH3SH, SO2, NOx, тяжелые металлы и образуются 
канцерогенные полициклические ароматические и ге-
тероциклические соединения. Повторное использова-

ние подразумевает сортировку изношенных шин, их 
измельчение и восстановление с целью превращения 
в новые резиновые изделия (например, конструкци-
онная деталь гусеничного транспорта, кровельный 
материал, резиновые плиты для полов промышлен-
ных зданий и сельскохозяйственных помещений 
и др.), в покрытие рекреационных зон. Резиновую 
крошку материала шин также используют в качестве 
добавок при производстве строительных материалов 
и в кожевенной промышленности [9].

В последнее время все большее количество ис-
следований [10–14], посвященных вторичной пере-
работке отработанных шин, проводится в области 
их пиролиза, поскольку данный метод предполагает 
образование продуктов, в том числе ценного нефте-
химического сырья и газообразных углеводородов, 
использование которых целесообразно в дальнейшем. 
Условия процесса (скорость нагрева реактора [11], 
наличие/отсутствие катализатора [12], температура 
процесса, давление, псевдоожижающий газ [13, 14]) 
и типы реакторов [15–18] значительно влияют на 
количественный и качественный состав продуктов 
переработки сырья — газообразных углеводородов, 
пиролизного масла и полукокса (схема 1).

Термическое разложение материала шин проис-
ходит в интервале 200–500°C с четырьмя этапами 
деструкции [19]. Первая потеря массы, связанная с 
выделением и разложением присадок (стеариновая 
кислота), наблюдается при Т < 320°С. Вторая мас-
сопотеря (320–400°C) возникает за счет деградации 
натурального каучука, третья (400–520°С) — за счет 
разложения стирол-бутадиенового каучука, являю-
щихся основными компонентами шинной резины. 
Протекание вторичных процессов, включая аромати-
зацию и коксование, происходит при Т > 520°С.

В ходе процесса пиролиза получают пиролизное 
масло (35–60%), пирогаз (5–20%) и твердый полу-
кокс до 33–40%, представляющий собой углерод-
ную сажу (технический углерод), неорганические 
наполнители, сульфиды металлов, а также коксовый 
материал, образующийся в результате процесса кок-
сования, вызванного вторичными реакциями. Общая 
теплотворная способность пирогаза, состоящего из 
неконденсируемых газов (H2, CO, CO2, CH4, C2H4, 
C3H6), достигает 30–40 МДж∙м–3, что позволяет его 
использовать в процессе пиролиза в качестве топли-
ва [17]. Помимо ценных газообразных продуктов 
образуются и токсичные соединения H2S, COS, NH3, 
NO, вызывающие вторичное загрязнение и коррозию 
установок пиролиза. Углерод, содержащийся в соста-
ве пирогаза, путем модификации и активации можно 
преобразовать в высокопористый активированный 

Рис. 1. Конструкция автомобильной шины — попереч-
ный срез [4].*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, 
© Elsevier.



уголь и использовать в качестве адсорбента вредных 
газов, а также в качестве накопителей энергии, таких 
как Na-, K- и Li-ионные аккумуляторы [20].

Пиролизное масло, образующееся при термообрат-
ке отработанных шин, содержит до 100 органических 
соединений [10, 15] (схема 2), среди которых важное 
значение имеет DL-лимонен (дипентен), как ценное 
нефтехимическое сырье [21], значительна доля поли-
циклических ароматических угле водородоров [22], 
азот- и серосодержащих компонентов, что осложняет 
его использование в качестве топлива.

Образование в пиролизном масле полярных со-
единений, гетероциклов, содержащих серу и (или) 
азот, обусловлено наличием элементных добавок в 
шинах, таких как бензотиазолы, сульфенамид, тиу-
рам и гуанидин (ускорители вулканизации) [22], что 
сказывается на качестве жидкого продукта. 

Цель работы — анализ данных литературы, каса-
ющейся пиролиза отработанных автомобильных, гру-
зовых и велосипедных шин, для выявления основных 
механизмов образования серо- и азотсодержащих сое-
динений в продуктах процесса, анализ механизма раз-
ложения вулканизированных каучуков в различных 
процессах термообработки и количественная оценка 
образующихся соединений серы и азота. В обзоре 
поставлена задача анализа современных процессов 
переработки изношенных шин: пиролиз в отсутствие 
катализатора и каталитический пиролиз.

Процесс разложения вулканизированного  
каучука. Превращение серо- и азотсодержащих 

соединений при термообработке  
изношенных шин

Образование серо- и азотсодержащих соеди-
нений в продуктах пиролиза отработанных шин, 
ухудшающих их топливные качества, объясняется 
наличием добавок, входящих в состав материала 
шин, — вулканизирующего агента (S-продукты), 
антиоксиданта (N-продукты) и ускорителя вулка-
низации (S,N-продукты) (схема 3) [22]. Процесс 
разложения вулканизированного каучука с образо-
ванием полярных соединений  подразделяют на не-
сколько этапов, протекающих при разных темпера-
турах: <200°С, 200–300°С, 300–400°С и 400–500°С. 
Разложение источников гетероатомных соединений 
протекает по свободнорадикальному механизму, со-
провождающемуся случайным разрывом S—S-связи, 
ха рактеризующейся наименьшей энергией диссо-
циации (429 кДж∙моль–1) по сравнению с C—S 
(699 кДж∙моль–1) и C—C (607 кДж∙моль–1), с обра-
зованием дисульфидов, дифениламина, анилинов, 
хинолинов и бензотиазола [23].

Образование H2S объясняется взаимодействием 
радикалов HS* и водорода, часть радикалов HS* свя-
зывается с алкенами и радикалом стирола с образова-
нием тиофенов [22], бензотиофенов и дибензотиофе-
нов (схема 4) [23] через интермедиат (ненасыщенный 
тиол) посредством реакции Дильса–Альдера с после-
дующей циклизацией и дегидрированием. Другой 
путь образования тиофенов — разложение звеньев 
до тиолов, подвергающихся в дальнейшем реакци-
ям циклизации и ароматизации [22], и расщепление 
связей с последующей стабилизацией свободных 

Схема 1
Схема процесса пиролиза отработанных шин [17]*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, 
© Elsevier.
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радикалов и реакцией циклизации цепи до алкил-
тиофенов либо путем переноса водорода в процессе 
крекинга.

Выделяемый продукт, ненасыщенный меркаптан, 
в процессе одновременного крекинга серосодержа-
щего фрагмента звеньев полимерной структуры и 
стабилизации водородом при последующем крекинге 
преобразуется в H2S и легкие олефины, такие как 
этилен и пропилен (схема 5) [23].

Бензотиофен образуется в процессе присоедине-
ния олефинов к тиофену (схема 6) с последующими 
циклизацией и дегидрированием. Полициклические 
тиофены формируются аналогичным образом [23].

Помимо сульфидов и тиофенов в процессе пиро-
лиза были обнаружены сульфиты, образовавшиеся в 
результате окисления дисульфидных и полисульфид-
ных связей [22].

В результате изомеризации мономера 2,2,4-триме-
тил-1,2-дигидрохинолина образуются индолы. При 
высоких температурах (>400°С) анилины подверга-
ются дегидрированию с образованием бензонитри-
ла. Выделение нитрилов, являющихся побочными 
продуктами в реакции образования дифениламина и 
бензотиазола, происходит двумя путями: разложени-
ем аминов с последующим дегидрированием и отще-
плением H2S из источников в процессе образования 
бензотиазола и его производных [22].

Процесс термообработки изношенных шин лег-
ковых автомобилей в микропиролизере [22] при раз-
личных температурах (200–800°С) сопровождается 
образованием определенного количества серо- и азот-
содержащих компонентов: дисульфиды, тиолы, тио-
фены и сульфиты и хинолины, индолы, дифениламин, 
нитрил, анилин и бензонитрил (рис. 2).

Схема 4
Схема образования тиофенов, бензотиофенов и дибензотиофенов [22]

Схема 5
Схема образования алкенов и H2S из ненасыщенного меркаптана [23]

 

Схема 6
Схема образования тиофенов, бензотиофенов и дибензотиофенов [23]

 



В пиролизном масле, полученном при 200°С, 
были обнаружены дициклогексилдисульфид, 1-ун-
декаметиол, 1,2-дигидро-2,2,4-триметилхинолин, 
2-(1,1-диметилэтил)-1Н-индол, дифениламин, 
N-(1,3-ди метилбутил)-Nʹ-фенил-1,4-бензодиамин и 
бензотиазол; при 300°С — тиофен, 2-гептилтиофен, 
2-н-гептилтиофен, циклогексилметилгептиловый 
эфир сульфоновой кислоты, 1,2-дигидро-2,2,4-три-
метилхинолин, 2-(1,1-диметилэтил)-1Н-индол, 
3-метил бензидин, гексадекан- и гептадеканнитрил, 
N-(1-метилэтил)-Nʹ-фенил- и N-(1,3-диметилбутил)-
Nʹ-фенил-1,4-бензодиамин, бензотиазол, 2-(метил-
меркапто)- и 2-фенилбензотиазол, 3-метил-2(3H)- 

бензотиазолтион; при 400°С — тиофен, 2-гептилти-
офен, 2-н-гептилтиофен, циклогексилметилгептило-
вый эфир сульфоновой кислоты, гексадеканнитрил, 
N-(1,3-диметилбутил)-Nʹ-фенил-1,4-бензодиамин 
и бензотиазол; при 500°С — анилин, бензонитрил, 
2,6-диметилхинолин, гексадекан- и гептадеканнитрил 
и бензотиазол [22].

При 300–400°С основными серосодержащими со-
единениями являлись тиофены (61.32%) и сульфиты 
(36.06%), а среди азотистых преобладали дифенил-
амин (45.53%) и нитрилы (22.98%), тогда как в сырье 
сера содержалась в виде алифатических соединений 
(97.91%) и сульфидов (1.44%). Доля бензотиазола 
(рис. 2, в), добавки в шинный материал, с повыше-
нием температуры процесса снижалась до 9.88%, что 
обусловлено его разложением [22].

1232 Захарян Е. М., Максимов А. Л.

Рис. 2. Характеристики хроматографических пиков S- и N-содержащих соединений в масле на разных температур-
ных стадиях разложения вулканизированного каучука.

a — сернистые соединения; б — азотистые соединения; в — соединения, содержащие S и N [22].*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, 
© Elsevier.
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Увеличение доли сульфидов (46.86%) в процессе 
пиролиза в твердом остатке обусловлено их образо-
ванием в результате взаимодействия оксида цинка 
с выделяющимся сероводородом. Таким образом, 
содержание серы в газах, масле и полукоксе состав-
ляло 7.64, 29.52 и 60.98% соответственно (табл. 1). 
Сульфиды и тиофен преобладали в твердых остатках, 
а тиофен и сульфит — в пиролизном масле [22].

Влияние скорости пиролиза (5, 10, 20, 30 и 
40 град∙мин–1) на превращение и распределение серо- 
и азотсодержащих соединений в продуктах пиролиза 
шин Pirelli в реакторе с горизонтальной печью при 
600°С было изучено в работе [24]. Как и в исследова-
нии [22], основная доля азота (60.32–67.78%) и серы 
(56.73–62.38%) была обнаружена в пиролитическом 
угле [24] благодаря большей стабильности образуе-
мых соединений.

Изменение скорости нагрева сырья оказало зна-
чительное влияние на распределение серы и азота в 
продуктах (табл. 1). Наибольшее содержание серы в 
полукоксе было получено в процессе со скоростью 
нагрева 40 град∙мин–1 (1.73 мас%), наименьшее — 
при 10 град∙мин–1 (1.58 мас%), а в масле — при 30 
(0.76 мас%) и при 20 град∙мин–1 (0.72 мас%) соот-
ветственно.

В составе материала шины Pirelli содержатся три 
типа азотсодержащих групп (неорганический, пирол-
ловый и пиридиновый) и три типа серосодержащих 
групп (тиофены, алифатическая и сульфидная сера) 
[24] (табл. 2). Превращения неорганических и гетеро-
циклических азотсодержащих соединений в процессе 
разложения приводят к образованию компонентов с 
четвертичным азотом, имеющих более стабильную 
структуру, в полукоксе. Самое высокое содержание 
четвертичного азота наблюдалось при скорости на-
грева 20 град∙мин–1. Термообработка шин приводит к 
окислению сульфидов до сульфатов (CaSO4, MgSO4) 
за счет имеющихся в составе кислородсодержащих 
добавок и оксидов металлов и превращению алифа-
тических серосодержащих соединений в тиофены. 
Максимальное количество сульфатов было образо-
вано при скорости нагрева 20 град∙мин–1 (11.55%), 
тиофенов — при 10 град∙мин–1 (50.58%).

В пиролизном масле сера была обнаружена в виде 
дисульфида и сложного эфира серной кислоты, хи-
нолина и пиримидиндиамина (табл. 3), образование 
которых зависело от скорости нагрева.

Основными компонентами пирогаза являлись 
серосодержащие H2S, COS, CS2, SO2, CH3SH и 
C6H5SH и азотсодержащие NH3 и NO, HCN и HNCO 
соединения (рис. 3). Выделение аммиака начина-
ется на начальной стадии пиролиза (<200°С), что 

связано с разложением неорганического аммония 
в материале отработанной шины, и продолжается 
до 800°С. Гидрирование групп —N, —NH, —NH2, 
образующихся при крекинге N-гетероциклических 
соединений, диапазон разложения которых состав-
лял 340–490°С, вносит свой вклад в образование 
NH3. Выделение газов NO, HCN и HNCO также 
 наблюдалось при 300–600°C, образование макси-
мального количества которых сдвигалось в сторону 
более высокой  температуры с увеличением скорости 
 нагрева. Образование синильной кислоты обусловле-
но разложением N-пиридина в углях и масле, NO — 
взаимодействием HCN, HNCO и NH3 и радикалов 
*OH, сформированных при разрыве связей C—OH 
[51].

Выделение H2S, CH3SH и C6H5SH в процессе пи-
ролиза обусловлено взаимодействием радикала *SH 
с *H, *CH3 и C6H5, образующимися в результате раз-
ложения бутадиен-стирольного каучука. Образование 
H2S и CH3SH начинается при 210°C и достигает пи-
ковых значений при ~420 и ~440°C при скорости 
нагрева 20 град∙мин–1 соответственно, а C6H5SH — 
при 320°C с пиком при 440°C при скорости нагрева 
20 град∙мин–1. Разложение циклических и ароматиче-
ских сульфидов, тиофенов и сульфоксидов приводит 
к образованию COS и CS2, максимальное выделение 
которых наблюдается при 410 и 490°C. В результате 
окисления радикала *SH радикалом *OH и вторич-
ных реакций выделяется SO2 [28].

Пиролиз отработанных шин

Процесс термообработки изношенных шин мо-
жет проводиться в различных реакторах с неподвиж-
ным слоем [19, 24, 29–38], псевдоожиженным слоем 
[39–41], подвижным слоем [42], вертикальной печью 
[28], горизонтальной печью [24, 44, 52, 53], кониче-
ским носиком [26, 27, 43], вращающейся печью [30, 
38], в шнековом реакторе [48], плазменном реакторе 
[55–58], двустадийный процесс с использованием 
шнекового реактора и реактора с псевдоожиженным 
слоем [40] и неподвижным слоем [54] в отсутствие 
катализаторов (рис. 4). В присутствии различных 
катализаторов авторы исследовали пиролиз шин в 
работах [23, 59–71], а под действием микроволнового 
излучения — в работах [72–77].

Некаталитический пиролиз 

Мгновенный пиролиз. Исследование мгновенного 
пиролиза отработанных шин грузовых автомобилей 
[26, 27], особенностями которого являются высо-
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кая скорость нагрева и короткое время пребывания 
частиц, в реакторе непрерывного действия с кони-
ческим желобом показало, что с повышением тем-
пературы с 425 до 575°С в продуктах увеличивается 
доля азот- и серосодержащих соединений (табл. 1). 
В масле количество серы росло с 1.15 до 1.27 мас%, 
а в полукоксе — с 2.96 до 3.63 мас%. Основным гете-
роатомным компонентом пиролизного масла являлся 
бензотиазол, тогда как в газовой фазе был обнаружен 
только сероводород.

Распределение серосодержащих соединений 
в продуктах пиролиза свидетельствует о том, что 
основная часть серы содержится в твердом остат-
ке, доля которой растет с 60 до 63% с повышени-
ем температуры (рис. 5). Высокое содержание серы 
в полукоксе связано с термической стабильностью 
органических и неорганических серосодержащих 
соединений. Максимальное количество сероводорода, 
выделяющегося в результате пиролиза изношенных 
шин, наблюдалось при 475°С (7.4%).

Таблица 2
Типы азот- и серосодержащих групп (%) в пиролитической саже при различных скоростях нагрева [24]*

Элемент Тип групп Шина
Полукокс

5 град∙мин–1 10 град∙мин–1 20 град∙мин–1 30 град∙мин–1 40 град∙мин–1

N Нитридная 4.08 — — — — —
Пиррольная 60.61 7.83 52.19 50.49 19.95 55.28
Пиридиновая 35.31 58.42 22.27 11.09 48.49 12.17
Четвертичная — 33.75 25.56 38.42 31.57 32.55

S Сульфатная — 7.91 6.70 11.55 9.22 9.68
Тиофеновая 19.08 24.74 50.58 37.58 29.94 26.96
Алифатические серо-

содержашие соеди-
нения

23.07 14.44 13.63 12.42 16.21 13.77

Сульфиды металлов 57.85 52.91 29.09 38.45 44.63 49.59

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.

** Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.

Таблица 3
Основные гетероатомные компоненты (%), образовавшиеся в пиролизном масле при различных скоростях 

нагрева [24]**

Компонент
Масло

5 град∙мин–1 10 град∙мин–1 20 град∙мин–1 30 град∙мин–1 40 град∙мин–1

Циклогексилметил пентадециловый эфир 
серной кислоты

12.71 5.62 1.40 11.00 4.70

Циклогексилметил тридециловый эфир сер-
ной кислоты

— — 3.21 6.36 3.70

Дициклогексилметиловый эфир серной кис-
лоты

— — 3.26 — 2.27

Бис(1,1,3,3-тетраметилбутил)дисульфид 3.16 1.93 1.75 1.46 1.36
1,2-Дигидро-2,2,4-триметил-хинолин 2.64 — — 1.55 —
2,4-Диметил-хинолин — — — — 4.16
2,7-Диметил-хинолин — — 3.55 1.29 —
5-Фенил-2,4-пиридиндиамин — 2.12 1.17 0.89 —

1240 Захарян Е. М., Максимов А. Л.
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Рис. 3. Интенсивности хроматографических пиков N- и S-содержащих соединений, образующихся в газовой фрак-
ции при различных скоростях нагрева.

a — азотистые, б — сернистые соединения [24].*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.

Рис. 4. Схемы реакторов [4].**

** Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.



Скорость нагрева в мгновенном пиролизе шин 
легковых автомобилей в реакторе с псевдоожижен-
ным слоем [25] составляла 700–1100 град∙мин–1, что 
позволяло получать пиролизное масло, содержание 
серы в котором варьировалось в диапазоне 0.54–
1.2 мас% в зависимости от температуры процесса 
(350–600°С).

Быстрый пиролиз. Образование серосодержащих 
соединений в газовой, жидкой и твердой фазах про-
дуктов быстрого пиролиза изношенных шин легко-
вых автомобилей в вертикальной печи исследовано 
в [28] при температурах 400–800°С (табл. 1). При 
низкой температуре процесса (400°С) основная часть 
серы содержалась в твердом остатке (61%), тогда как 
при 500°С это значение снижалось до 43%, а доля 
серы в газовой фазе достигала 40%; максимальное ко-
личество серы в виде газообразных серосодержащих 
компонентов было получено в ходе пиролиза шин при 
700°С — 23%.

В материале шин для легковых автомобилей сера, 
как правило, представлена в форме тиофенов (69.9%) 
и сульфидов (30.1%). Обработка изношенных шин 
при низких температурах (400°С) приводит к раз-
ложению и превращению тиофенов в сульфиды ме-
таллов (37.2%) и алифатические серосодержащие 
соединения (31.1%), доля тиофенов снижается до 
31.7%. Повышение температуры процесса до 500°С 
приводит к увеличению количества сульфидов и сни-
жению количества алифатических серосодержащих 

соединений (6%) и производных тиофенов (26.7%): 
при проведении процесса пиролиза при 600°С в об-
разующемся твердом остатке обнаруживают суль-
фаты металлов, доля которых колеблется в пределах 
5.3–15.3%, а при 800°С — сульфоны (11.2%).

При быстром пиролизе в газовой фазе возмож-
но образование помимо сероводорода SO2, COS и 
CH3SH. Выделение метилсульфида и сероводорода 
обусловлено взаимодействием формирующихся при 
разрыве связей вдоль С С радикалов *CH3 и *H с 
серой [54]:
 *SH + *СН3 = CH3SH,
 *SH + *Н = H2S,
 *H + *СН3 = CH4.

Выделение H2S и COS увеличивается с повыше-
нием температуры до 700°С и резко снижается при 
800°С (рис. 6), тогда как максимальное образование 
метилсульфида и сернистого газа достигается при 
500°С. Более высокая температура подавляет обра-
зование данных газов.

Повышение температуры способствует разло-
жению каучука и соответственно большему вы-
ходу метана, водорода и H2S в газовой фракции. 
Особенностью процесса разложения является то, 
что метильный радикал быстрее реагирует с радика-
лом водорода, но не серы, таким образом ингибируя 
образование метилсульфида при повышенных тем-
пературах. Выделение сернистого газа обусловлено 
окислением *ОН сульфидного радикала. Добавление 
оксидов металлов в таком процессе способствует уве-

Рис. 5. Распределение серы в продуктах мгновенного 
пиролиза изношенных грузовых шин [27].*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.
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Рис. 6. Состав серосодержащих соединений в пиро-
лизных газах в зависимости от температуры быстрого 
пиролиза отработанных шин легковых автомобилей 

(400–800°С) [28].**

** Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.
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личению выхода сульфата металла и газообразного 
водорода:
 *SH + *ОН = SO2 + H2,
 *SH + *MO + OH = MSO4 + H2.

В результате вторичных реакций серы образуется 
токсичный COS [54], выход которого снижается за 
счет его взаимодействия с водородом и образованным 
в процессе пиролиза полукоксом:

 *SH + C—O = COS + *H,
 H2 + COS = CO + H2S.

В исследовании [53] основное внимание уделялось 
влиянию скорости нагрева (60–6000 град∙мин–1) и 
температуры (425–575°С) в быстром пиролизе отра-
ботанных шин легковых автомобилей в фототерми-
ческом реакторе на распределение серы в продуктах. 
Высокая температура способствовала улетучиванию 
сернистых соединений из образуемого полукокса и 
обогащению серой смолы (38% серы при 575°С и 
60 град∙мин–1). Доля серы падает с 67 до 59% при 
повышении температуры с 425 до 575°С при скорости 
нагрева 60 град∙мин–1. Увеличение скорости нагрева 
до 600 град∙мин–1 также приводит к значительному 
снижению количества серы в твердом продукте (с 60 
до 52% при температурах 425–525°С). Дальнейшее 
повышение скорости нагрева до 6000 град∙мин–1 
практически не влияло на содержание серы в полу-
коксе, но при таких скоростях смолистая сера бы-
стрее преобразовывалась в газообразную.

Изучение состава газовой фазы показало, что бо-
лее 80% серосодержащего газа составлял H2S, поми-
мо которого были зарегистрированы СOS, CH3S и 
CH4S4 (рис. 7, а).

При низкой скорости нагрева (60 град∙мин–1) с 
повышением температуры до 500°С наблюдается тен-
денция разложения более стабильных серосодержа-
щих соединений до полисульфида CH4S4. При более 
высоких скоростях нагрева образуется большое коли-
чество радикалов *SH и *Н, взаимодействие которых 
приводит к выделению сероводорода (рис. 7, б), что 
свидетельствует о большой зависимости выхода H2S 
от скорости нагрева, а не от температуры.

Аналогично работе [24], в которой изучалось пре-
образование сернистых функциональных групп при 
повышении скорости нагрева с 5 до 40 град∙мин–1 
при 600°С медленного пиролиза отработанных шин 
легковых автомобилей, авторы [53] изучали влия-
ние высокой скорости быстрого пиролиза шин на 
образование сераорганических соединений в твер-
дом продукте (табл. 4) [53]. В результате разложения 
 материала шин происходит деструкция и преобразо-
вание сульфонов RRʹSO2, сульфатов MSO4 и тиофе-
нов в сульфиды металлов, преобладающих в твердом 
продукте, доля которых составила до 61.65% при 
575°С.

 MSO4 = 2МО + 2SO2 + O2.

Увеличение скорости нагрева приводит к сниже-
нию выхода сульфидов металлов.

Рис. 7. Состав серосодержащих соединений в пиролизных газах в зависимости от температуры быстрого пиролиза 
отработанных шин (425–575°С) и скоростей нагрева (60–6000 град∙мин–1) [53].* 

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, © Elsevier.



Медленный пиролиз.
— Реактор с неподвижным слоем. Реактор с не-

подвижным слоем обеспечивает проведение пиролиза 
в течение длительного времени пребывания выделя-
ющихся продуктов в реакторе. Повышение темпера-
туры с 500 до 800°С в [19] приводило к разложению 
гетероатомных соединений, образуемых в процессе 
деструкции вулканизированных добавок в шинах: 
доля серо- и азотсодержащих соединений снижается 
с 10.45 до 6.23% (табл. 5), среди которых были иден-
тифицированы 2-метил-2-аминопропан, бензотиазол, 
фталимид, 2,4-диметилхинолин, 2,7-диметилбензоти-
офен, п-фенилендиамин и тиофен. Наименьшее коли-
чество серы в пиролизном масле и полукоксе было 
получено при 500 (0.85 мас%) и 700°С (1.72 мас%) 
соответственно (в исходном сырье ее доля составляла 
2.6 мас%) [19].

Увеличение скорости нагрева с 5 до 35 град∙мин–1 
в процессе термообработки шин легковых автомоби-
лей при 400°С позволило авторам [29] снизить коли-
чество серы с 1.7 (шины) до 0.11 мас% в пиролизном 

масле. Термообработка крошки шин и армирующего 
волокна в [30] при повышенной температуре 850°С 
и низкой скорости нагрева 5 град∙мин–1 приводила к 
двукратному снижению количества серы в жидком 
продукте по сравнению с ее количеством в исходном 
сырье (табл. 1).

Пиролиз в периодических реакторах с неподвиж-
ным слоем изучали в работах [31–38]. Так, в процессе 
пиролиза шин легковых автомобилей при 450–600°С 
в реакторе промышленного масштаба (3 кг сырья) с 
низкой скоростью нагрева 5 град∙мин–1 было получе-
но пиролизное масло, практически не очищенное от 
серы: в исходном сырье ее доля составляла 1.7 мас%, 
тогда как в масле — 1.3–1.4 мас% в зависимости от 
температуры [31]. Снижение количества исходного 
сырья до 300 г в пиролизе в [32] при 400–700°С и уве-
личение скорости нагрева до 12 град∙мин–1 позволило 
получить масло, содержащее 0.93–1.17 мас% серы, 
вместо 1.6 мас% (в исходном сырье). Проведение 
пиролиза сырья при более низких температурах (350–
450°С) и в течение длительного времени (до 4 ч) [33] 
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Таблица 4
Типы серосодержащих соединений (%) в пиролитической саже при различных температурах и скоростях нагрева 

(из данных [53])

Тип серосодержащих 
соединений  

в материале шин

Исходное 
сырье

425°С 500°С 575°С

60 град∙мин–1 600 град∙мин–1 60 град∙мин–1 600 град∙мин–1 60 град∙мин–1 600 град∙мин–1

Сульфиды металлов 35.01 60.11 56.86 60.26 57.5 61.65 55.44
Алифатические серо-

содержащие соеди-
нения

25.98 24.34 24.84 27.27 25.72 27.09 23.78

Тиофены 15.49 5.12 9.96 3.51 9.07 5.78 2.11
Сульфоны 12.12 1.86 0.15 1.43 1.33 0.79 3.98
Сульфаты металлов 11.4 8.57 8.19 7.53 6.38 4.69 14.7

Таблица 5
Полярные компоненты пиролизного масла [19]*

Гетероатомсодержащие соединения (сумма, %) 10.45 8.35 6.27 6.23

2-Метил-2-аминопропан 0.11 0.02 0.01 —
Бензотиазол 4.77 3.05 2.55 2.65
Фталимид — 0.19 0.28 0.26
2,4-Диметилхинолин 4.63 3.5 2.19 2.2
2,7-Диметилбензотиофен — 0.43 — —
п-Фенилендиамин 0.11 — — —
Тиофен — 0.81 0.58 0.58

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, © Elsevier.
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способствовало выходу масла лучшего качества — 
количество сернистых компонентов в нем составляло 
всего 0.38–0.49 мас%, что более близко к показателям 
дизельного топлива (0.29 мас% S).

В качестве газа-носителя в пиролизе отработан-
ных шин легковых автомобилей, как правило, ис-
пользуют азот как инертную ожижающую среду, ми-
нимизующую протекание вторичных процессов при 
разложении каучуков в шинах [3, 9–77]. В работах 
[34, 35] авторы исследовали влияние таких газов, 
как Ar, CO2, CO2 + водяной пар (табл. 1), на обра-
зование серо- и азотсодержащих соединений в про-
дуктах пиролиза шин. При низкой скорости нагрева 
(10 град·мин–1) сырья, содержащего 2.13 мас% S, 
использование смеси газов (30% CO2 + 15% водяной 
пар) позволило получить пиролизное масло, доля се-
ры в котором не превышала 0.69 мас%, что обуслов-
лено каталитическими свойствами пара в процессе 
риформинга тяжелых соединений. В присутствии 
30% CO2 в результате пиролиза шин легковых авто-
мобилей был получен жидкий продукт, содержащий 
0.95 мас% серы, а в присутствии аргона — 0.97 мас%. 
Повышение скорости нагрева до 110 град∙мин–1 и 
уменьшение времени пребывания газообразных ча-
стиц в реакторе до 6.3 с в отсутствие газа-носителя 
привело к образованию значительного количества 
серы в пиролизном масле — 1.18 мас%.

С целью обеспечения равномерного распределе-
ния тепла в периодическом реакторе с неподвижным 
слоем авторы [36] использовали в установке пиролиза 
шин легковых автомобилей три нагревательных эле-
мента. Реактор с трехзонным нагревателем и двухфаз-
ным разделением газожидкой фазы в процессе пиро-
лиза позволил получить пиролизное масло лучшего 
качества по сравнению с маслами, полученными в 
других исследованиях [29–32]. Концентрация серни-
стых соединений в нем не превышала 0.58 мас% при 
550°С. В газовой фракции, полученной при 550°С, 
был обнаружен гексатиан и 4-метил-3Н-1,2-дитиол-
3-тион, а при повышенных 600 и 700°С — только 
гексатиан. Пиролизные масла содержали такие ге-
тероциклы, как циклогексилметилгептиловый эфир 
серной кислоты, пик концентрации которой прихо-
дился на 650°С, циклогексилметилбутиловый эфир 
серной кислоты (пик концентрации при 600°С), ци-
клогексилпентадециловый эфир серной кислоты (пик 
концентрации при 500°С) и 1,4-бензолдиамин (пик 
концентрации при 600°С).

В [37] разработали полупериодическую пилотную 
установку с 6 параллельными реакторами с непод-
вижным слоем (процесс GRAUTHERMIC-Tyres), 
позволяющую перерабатывать до 12 кг сырья в те-

чение 4 ч при достаточно высоких температурах 
(500–700°С). Повышение температуры в данном 
процессе приводило к снижению доли жидких сер-
нистых компонентов (до 0.7 мас%) благодаря боль-
шему выделению H2S (до 0.9 мас%) и образованию 
сульфидной фазы в твердом остатке (до 3.1 мас%). 
Концентрация бензотиазола практически не изменя-
лась при повышении температуры (1.9–2.1%), тогда 
как при высоких температурах (700°С) снижалась 
доля бензотиофена, 2,3-диметилбензотиофена и ди-
метилтиофена до <1% и исключалось образование 
1,4-диметилхинолина.

— Реактор с псевдоожижающим слоем. Энер-
гичное циркуляционное перемешивание твердой фа-
зы приводит к выравниванию температуры по всему 
объему псевдоожиженного слоя, что является значи-
тельным преимуществом перед пиролизом в непод-
вижном слое такого же дисперсного материала.

В [39] кварцевый песок в качестве такого слоя 
псевдоожижали нагретым азотом либо паром из па-
рогенератора. Авторы проводили пиролиз отрабо-
танных грузовых шин, исследуя влияние темпера-
туры, природы псевдоожижающего газа и времени 
пребывания газовых продуктов в реакторе (табл. 1). 
Использование инертного азота по сравнению с пи-
рогазом и паром при 600°С способствовало образо-
ванию меньшего количества сернистых соединений 
(0.54 мас% S) в жидком продукте (табл. 6). Тиофен 
был обнаружен в следовых количествах при пироли-
зе в N2, пирогазе и при малом времени пребывания 
газовых частиц в реакторе (1.9 с), в то время как 
следы диметилтиофена — в процессе при 700°С. 
Пиролизное масло наилучшего качества с минималь-
ной концентрацией серосодержащих компонентов 
получено при 700°С и в присутствии водяного па-
ра — 0.32 мас%.

Аналогичное исследование [40] проводили на при-
мере пиролиза шин легковых автомобилей, содержа-
щих те же количества серы и азота, что и грузовые 
шины [39]. Более высокие температуры процесса 
(614–617°С) приводили к увеличению содержания 
серы в пиролизном масле (табл. 1), а N2, применя-
емый в качестве псевдожижающего газа, оказался 
более эффективным, чем продуктовый газ, — 0.75 и 
0.9 мас% S. По сравнению с маслами, полученными 
при пиролизе грузовых шин [39], в маслах из шин 
легковых автомобилей [40] не было обнаружено ани-
лина, но были идентифицированы нитрилы и произ-
водные бензотиофена (табл. 7). Высокая температура 
реакции способствовала снижению содержания серы 
в полукоксовом продукте в отличие от ее влияния на 
состав пиролизного масла.



Другая вариация пиролизной установки представ-
лена в [41]. Авторы проводили пиролиз изношенных 
шин легковых автомобилей в песчаной бане с псевдо-
ожиженным слоем с механическим пе ремешиванием 
(120 об∙мин–1), что сводило к минимуму возможные 
проблемы с массо- и теплопередачей. В качестве 
псевдоожижающего газа был использован водород. 
При переработке сырья при 400°С снижение времени 
процесса с 60 до 2 мин приводило к ингибированию 
выделения сероводорода с 5 до 0 мас%. С уменьшени-
ем первоначального давления водорода с 10 до 1 атм 
концентрация сернистых и азотистых соединений в 
пиролизном масле падала с 0.84 и 0.42 мас% до 0.76 

и 0.38 мас% соответственно (табл. 1). Наибольшее 
количество серы в виде  сульфидов и элементной серы 
в твердом остатке было образовано при гидроконвер-
сии шин при 5 атм H2.

— Реактор с подвижным слоем. В [42] значитель-
ное влияние на образование гетероатомных продук-
тов оказали температура и скорость подачи сырья 
(табл. 1). Термическую обработку сырья, состоящего 
из смеси шин грузовиков, тракторов и легковых авто-
мобилей, авторы проводили в непрерывном реакторе 
с подвижным слоем и винтовым транспортером про-
мышленного масштаба, позволяющим перерабаты-
вать до 15 кг сырья в час. Повышение температуры 
с 600 до 800°С, как и скорости подачи сырья с 3.5 
до 8 кг∙ч–1, способствовало снижению выделения 
газообразного сероводорода, а также уменьшению 
концентрации сераорганических соединений в жид-

Таблица 6
Рабочие условия пиролиза грузовых шин и массовая доля серо- и азотсодержащих соединений (%)  

в газовой фракции и пиролизном масле [39]*

Температура реактора, °C 600 600 600 600 650 700

Псевдоожижающий газ N2 Пирогаз Пар Пар Пар Пар
Сырье, г 5120 5040 5000 6000 3100 3920
Производительность пара, г∙ч–1 2660 3920 1860 2000
Время пребывания газа, с 2.6 2.5 2.7 1.9 3.3 2.9
H2S 0.38 0.13 0.6 0.6 0.5 0.6
Тиофен + + 0.13 + 0.12 0.07
Метилтиофен 0.11 0.21 0.17 0.16 0.25 0.13
Диметилтиофен 0.1 0.13 0.18 0.1 0.14 0.04
Бензотиазол 0.28 0.30 0.24 0.25 0.28 0.08
Анилин 0.14 0.15 + 0.09 + 0.03
2,3-Диметилхинолин 0.1 0.1 0.1 0.08 0.14 0.05
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Таблица 7
Массовая доля (%) гетероатомных соединений в пиролизном масле [40]**

Температура реактора, °C 497 614 516 617

Псевдоожижающий газ Пирогаз Пирогаз N2 N2

2,4-Диметилбензотиофен 1.5 1.3 1.6 1.3
Диметилбензотиофен — 0.6 — 0.9
2-Этил-5,7-диметилбензотиофен 0.3 0.3 0.2 0.5
Бензотиазол 1.9 1.6 2.8 1.9
2,4-Диметилхинолин 0.8 0.5 0.8 0.5
Гексадеканнитрил 0.2 — 0.2 —
Гептадеканнитрил 0.3 0.1 0.3 0.1

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.

** Там же.
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ком продукте. Наилучший результат был достигнут 
при температуре 600°С и скорости подачи сырья 
8 кг∙ч–1 — 0.91 мас% S и 0.8 мас% N.

— Реактор с коническим носиком и фонтанирую-
щим слоем. Высокая производительность реактора 
с коническим носиком в процессе пиролиза изно-
шенных шин обусловлена циклическим движением, 
хорошим межфазовым контактом, высокой скоростью 
нагрева и уменьшенным временем пребывания ле-
тучих продуктов. Непрерывная работа в коническом 
реакторе с фонтанирующим слоем позволяет избе-
гать накопления остаточного технического углерода 
благодаря его непрерывному удалению. Содержание 
серы в полукоксе, полученном при температурах 425–
600°С, в реакторе с коническим носиком [43] доста-
точно велико — до 3.6 мас%, при этом с повышением 
температуры до 600°С ее доля падает до 2.1 мас%. 
Аналогичные результаты были получены в исследо-
ваниях мгновенного пиролиза грузовых шин в пиро-
лизере с коническим носиком при 425–525°С [26, 27], 
пиролиза шин легковых автомобилей при 500–600°С 
в Не в периодическом реакторе с неподвижным слоем 
[38] и в процессе GRAUTHERMIC-Tyres при 700°С 
[37] (табл. 1).

— Реактор с горизонтальной печью. Изучение 
пиролиза изношенных шин легковых автомобилей 
при различных температурах 550–900°С в горизон-
тальной печи [44] показало, что в пиролизных маслах, 
полученных при переработке сырья, образуются ге-
терогенные соединения, содержащие алифатические 
сульфидные связи —СН2—S—CН2— и алифатиче-
скую аминогруппу NH2—CН2—, а в масле из волокон 
шин — еще и нитрильную (насыщенные нитрилы). 
Доля выделяемого сероводорода при 550°С достигала 
2.5–2.9 мас% в зависимости от пиролизированного 
сырья, тогда как с увеличением температуры про-
цесса до 900°С снижалась до 0 мас%. Это говорит о 
том, что весь вулканизированный каучук разлагается 
при 500–600°С с выделением большего количества 
H2S.

— Реактор с вращающейся печью. Ротационные 
печи располагаются под наклоном от 1° до 10°, что 
облегчает переработку сырья. За счет более длитель-
ного пребывания частиц в горячей зоне вращающегося 
реактора получаемые масла содержат ароматические 
соединения в более высокой концентрации и меньшее 
количество кислородсодержащих компонентов [30]. 
Но количества сернистых соединений в пиролизном 
масле, полученном в таком реакторе, превышают их 
же количества в маслах, образованных путем пиролиза 
отработанных шин легковых автомобилей в реакторе с 
неподвижным слоем, в аналогичных условиях. Авторы 

провели сравнение пиролиза двух типов шин легко-
вых автомобилей при 850°С [30]: 0.96 и 1.13 мас% 
S в маслах из крошки шин и 0.55 и 0.85 мас% S в 
маслах из волокна, полученных в реакторе с непод-
вижным слоем и в реакторе с вращающейся печью 
соответственно. Доля азотсодержащих компонентов 
также больше в масле, полученном в установке с 
вращающейся печью. Количества серо- и азотсодер-
жащих соединений в полукоксе были сопоставимы.

Сравнительное исследование пиролиза шин легко-
вых автомобилей в лабораторном реакторе (масса сы-
рья 50 г) с неподвижным слоем и в пилотной установ-
ке (масса сырья 20 кг) с реактором с вращающейся 
печью при 550°С [38] показало, что во втором случае 
доля серы в твердом продукте выше (3.6 мас%), чем 
в первом (3.3 мас%).

Как при пиролизе отработанных шин легковых 
автомобилей в горизонтальной печи [44], так и при 
термической обработке шин легковых автомобилей 
в пилотной установке с вращающимся печным ре-
актором с внешним обогревом (масса сырья 19.2 кг) 
[46] при повышении температуры с 550 до 680°С сни-
жается доля серосодержащих соединений в газовой 
фракции — c 3.29 до 1.97 мас%, тогда как доля выде-
ляющегося сероводорода росла с 0.08 до 0.22 мас% 
на 1 кг сырья и в жидких продуктах, переходя в суль-
фиды в твердом продукте (табл. 1).

Некаталитическая обработка смеси изношенных 
шин грузовых и легковых автомобилей во вращаю-
щемся автоклаве промышленного масштаба автора-
ми [47] при 400°С позволила получить из 8 т сырья 
3.5 т жидкого продукта, доля серы и азота в котором 
не превышала 1.06 и 2.12 мас% соответственно, что 
являлось хорошим результатом для столь масштабной 
переработки. Сера в пиролизном масле содержалась в 
виде меркаптанов, бензотиазола и дибензотиофенов, 
помимо которых были обнаружены трет-гексадекан-
тиолы (0.33% площади пика хроматографического 
спектра). Масса полученной пиролитической сажи 
составляла 2.08 т.

— Шнековый реактор непрерывного действия. 
Преимущество шнекового реактора заключается в бо-
лее равномерном распределении температуры в слое 
материала и более строгом температурном контроле 
процесса пиролиза. Применение шнекового реактора 
позволяет создавать любое число температурных зон 
реакции. При вращении шнека твердый сыпучий ма-
териал перемешивается и транспортируется.

Авторы [48] проводили пиролиз смеси отработан-
ных шин легковых и грузовых автомобилей с исполь-
зованием экспериментальной установки мощностью 
150 кВт, позволившей переработать 560 кг сырья в 



течение 100 ч непрерывной работы. Шнековый реак-
тор непрерывного действия способен перебатывать 
до 15 кг∙ч–1. Повышение температуры процесса с 
600 до 800°С, как и снижение времени пребывания 
частиц в реакторе с 3.6 до 1.9 мин, приводило к незна-
чительному снижению доли серы с 0.9 до 0.8 мас%, 
тогда как в исходном сырье количество серы не пре-
вышало 1.1 мас%, а доля азота, наоборот, возрастала 
с 0.3 до 0.8–0.9 мас%. Количество серосодержащих 
соединений, обнаруженных в твердом остатке, свиде-
тельствует о том, что в этой фракции удерживается 
около 85.5% серы, тогда как в большинстве экспе-
риментов с использованием других реакторов это 
значение не превышало 60–63%. По сравнению с ре-
зультатами, полученными при пиролизе изношенных 
шин в реакторе с подвижным слоем [42], песчаной 
баней с псевдоожиженным слоем [41] и реактором 
с горизонтальной печью [44] и вращающейся печью 
[46],  сероводород в процессе пиролиза в шнековом 
реакторе [48] выделяется в достаточно низких кон-
центрациях.

Изучение влияния расхода сырья на течение раз-
ложения шин легковых автомобилей в пиролизере с 
двухшнековым экструдером [49] (320–350 и 500°С) 
показало, что наиболее оптимальным оказался расход 
измельченного сырья 10 кг∙ч–1. Полученный кокс в 
процессе пиролиза содержал 2.5 мас% S при содержа-
нии ее в исходном сырье 1.6 мас%. Это говорит о том, 
что около 77% исходного количества серы переходит 
в твердый продукт в виде сульфидов металлов, обра-
зованных в результате взаимодействия их оксидов с 
выделяющимся сероводородом. В жидком продукте, 
содержащем 0.97 мас% серы, помимо основного вул-
канизатора бензотиазола были обнаружены 2-мер-
каптобензотиазол и дисульфид.

— Двустадийный пиролиз. Благодаря двустадий-
ной обработке сырья, в которой на первой стадии 
происходит разложение каучуковой полимерной 
структуры при низких температурах, а на второй — 
крекинг образующихся тяжелых углеводородов и 
полярных гетероамтоных соединений при более 
высокой, получают пиролизное масло лучшего ка-
чества, чем в одноступенчатом процессе. Пиролиз 
изношенных шин легковых автомобилей в двухсту-
пенчатом пиролизере, состоящем из шнекового ре-
актора (230–450°С) и реактора с псевдоожиженным 
слоем (510°С) [40], приводил к образованию масла 
со сниженным количеством серы (0.55–0.72 мас%), 
тогда как в реакторе с псевдоожиженным слоем было 
получено масло с концентрацией сераорганических 
компонентов 0.75–0.92 мас%. Доля азота в пиролиз-
ном масле двухступенчатого пиролиза отработанных 

шин также была ниже, чем в одностадийном про-
цессе. Масла, образованные в шнековом реакторе, 
содержали гетероатомные соединения с низкой мо-
лекулярной массой, тогда как в маслах, получаемых в 
реакторе с псевдоожиженным слоем, были обнаруже-
ны высокомолекулярные полярные компоненты. При 
повышении температуры не наблюдалось прямой 
зависимости образования сераорганических соеди-
нений в пиролизном масле: наименьшее содержание 
серы в нем достигалось при температуре 334°С — 
0.55 мас% S.

По сравнению с пиролизным маслом, получен-
ным в одностадийном процессе пиролиза (табл. 7), в 
маслах из шнекового реактора содержалось опреде-
ленное количество анилина и триметиламинометана 
(табл. 8), которые на втором этапе подвергались раз-
ложению при 510°С.

— Вакуумный пиролиз. Низкое давление при пи-
ролизе каучуковых изделий сводит к минимуму про-
текание вторичных реакций, таких как термический и 
каталитический крекинг, реакции реполимеризации, 
повторной конденсации, восстановления и окисле-
ния, что позволяет получать ценное нефтехимиче-
ское сырье лучшего качества. Так, в [50] пиролизное 
масло, теплотворная способность которого достигала 
43 МДж∙кг–1, было богато бензолом, массовая доля 
серы в нем составляла всего 0.8 мас%. Газообразные 
продукты (37 МДж∙кг–1), получаемые при 415°C и 
давлении ниже 2 кПа, содержали H2, CO, CO2, метан, 
этилен, этан, пропилен и пропан, H2S не обнаружи-
вался в газовой фазе. Частичный массовый баланс 
серы составляет 70.4% для твердого остатка и 27.4% 
для пиролизного масла, что свидетельствует о поте-
рях серы в 2.2%.

Плазменный пиролиз шин. По сравнению с обыч-
ным пиролизом плазменный пиролиз [55–58] имеет 
ряд уникальных преимуществ: благодаря нагрева-
нию за счет высокочастотного разряда достигается 
высокая температура в реакторе и соответственно 
быстрый нагрев образца, как следствие, высокая ско-
рость процесса разложения с минимальным коли-
чеством вторичных и побочных процессов. За счет 
высокого удельного электрического сопростивления 
выделяется значительное количество тепла, способ-
ствующего повышению температур до достаточно 
высоких, которые приводят к образованию потока 
ионизированного газа или плазмы. Плазменный раз-
ряд способствует образованию большого количества 
высокореактивных частиц, включая ионы, свобод-
ные радикалы, активированные атомы и молекулы. 
Тяжелые углеводородные соединения, выделяемые из 
летучих компонентов материала отработанной шины, 

1248 Захарян Е. М., Максимов А. Л.



Пиролиз шин. Особенности процесса и состав продуктов реакции (обзор)  1249

могут быстро разлагаться с образованием водорода 
и легких углеводородных соединений. Основными 
продуктами такого типа пиролиза отработанных шин 
являются пирогаз и пиролитический уголь (табл. 9).

Использование высокочастотной мощности 1.6–
2 кВт и пониженного давления в реакторе (3–8 кПа) 
в лабораторном автоклаве позволяет достигать за 
короткое время температуры реакционной среды 
900–1500°С [55]. Образующийся в процессе пиро-
лиза изношенных шин пирогаз содержит только H2, 
CO, CH4 и CO2, а полукокс — до 85% углерода и 
2.04 мас%  серы исключительно в виде сульфидов 
металлов (более 90%). Получаемый таким образом 
твердый продукт можно применять в качестве полу-
армирующей сажи.

Исследование пиролиза отработанных шин с ис-
пользованием дугового плазменного реактора по-
стоянного тока [56] показало, что в газовой фазе об-
разуются C2H2, CH4, C2H4, H2, CO. Доля токсичных 
газов SO2 и NOx не превышала 80–300 и 100–300 ppm 
соответственно.

В работах [57–58] авторы изучали превращение 
и распределение серы в продуктах плазменного пи-
ролиза изношенных шин легковых автомобилей. 
Значительное влияние на общее содержание серы в 
газообразных продуктах оказали температуры, дости-
гаемые при повышении потребляемой мощности, и 
скорость подачи сырья, повышение которых приводи-
ло к снижению доли общей серы: до 4.35 мас% в слу-
чае мощности 48.4 кВ∙А и 2.5 мас% в случае скорости 
подачи сырья 122.5 г∙мин–1 (табл. 9). Использование 
доломита в качестве адсорбента выделяемого се-

роводорода и (или) водяного пара также позволяет 
уменьшить количество серы в продуктах, но наилуч-
ший результат достигается при одновременном при-
менении доломита и водяного пара — 0.52 мас% серы 
в газовой фракции. В отличие от результатов [56] в 
газообразном продукте, выделяемом при плазменном 
пиролизе [57–58], сера была идентифицирована толь-
ко в виде H2S, SO2 обнаружен не был. Увеличение 
подводимой мощности способствует снижению кон-
центрации H2S, обратная зависимость наблюдается 
при снижении скорости подачи сырья. В твердом 
остатке сера содержится в виде сульфидов FeS2 и ZnS 
и элементарной S.

Каталитический пиролиз шин

— Одностадийный пиролиз. В результате проведе-
ния вакуумного пиролиза изношенных шин легковых 
автомобилей в [59] было получено пиролизное масло, 
не содержащее основное соединение, образующееся 
в процессе разложения шины, — бензотиазол. Это 
связано с тем, что в условиях вакуума (3.5–10 кПа) 
во всех серосодержащих соединениях подвергаются 
разрыву связи S—C, имеющие наименьшую энергию 
связи (276 кДж∙моль–1), с образованием радикала 
R–S*, который в свою очередь, связывая атом водо-
рода, преобразуется в меркаптан вида R—SH, даль-
нейшее расщепление связи S—C в котором приводит 
к образованию радикала HS* и соответственно серо-
водорода. Помимо сероводорода, выделение которо-
го наблюдается при 400°С (2.68 мг∙м–3) и растет до 
максимального количества при 480°С (33.48 мг∙м–3), 
в пиролизных газах были обнаружены следовые ко-
личества COS и CS2. Присутствие же щелочной до-
бавки (3 г Na2CO3 на 100 г сырья) ухудшало качество 

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.

Таблица 8
Массовая доля гетероатомных соединений в пиролизном масле [40]*

Соединение
Температура реактора, °C

шнековый реактор реактор с псевдоожиженным слоем
229°С 334°С 454°С 510°С 510°С 510°С

Триметиламинометан — 2 0.8 — — —
Анилин — 1.1 0.8 — — —
2,4-Диметилбензотиофен — 0.3 0.6 1.2 1.4 1.6
2-Этил-5,7-диметилбензотиофен — — — 0.2 0.3 0.3
Бензотиазол — 1.8 2 1.9 1.5 2.1
2,4-Диметилхинолин — — — 0.6 0.6 0.7
Гексадеканнитрил — — — 0.2 0.5 —
Гептадеканнитрил — — — 0.4 0.6 0.8



масла, поскольку доля бензотиазола в нем достигала 
0.23 мас%.

Высокая эффективность обессеривания CaCO3 
[60] и Ca(OH)2 [61] пиролизных продуктов отрабо-
танных шин (табл. 10) обусловлена взаимодействием 
данных добавок с выделяющимся в процессе разло-
жения вулканизированной шины сероводородом:

 Ca(OH)2 + H2S = CaS + 2H2O,
 Ca(OH)2 + COS = CaS + CO2 + H2O.

Пиролиз при температуре свыше 450°C приводит 
к разложению CaCO3 и Ca(OH)2 с образованием бо-
лее реакционноспособного СаО, воды и углекислого 
газа:

 CaO + H2S = CaS + H2O,

 CaO + COS = CaS + CO2.

Добавка CaCO3 [60] в реакционную систему позво-
ляет снижать содержание серы в масле до 1.42 мас%, 
тогда как в сырье ее доля составляла 4.85 мас%, а 
добавка 5 мас% Ca(OH)2 [61] по сравнению с неката-
литическим процессом (в масле 1.39 мас%) — 0.84%. 
Дальнешее повышение доли добавки в смеси до 10–
15 мас% не способствует уменьшению количества 
сераорганических компонентов масла.

Влияние добавки катализатора MgCl2 на обра-
зование серо- и азотсодержащих соединений в пи-
ролизном масле, полученном при одностадийной 

Таблица 9
Характеристики плазменного пиролиза и содержание серы в продуктах термообработки изношенных шин 

легковых автомобилей

Содержание 
S, мас%

Содержание 
N, мас%

Скорость подачи, расход N2, 
мощность, время, давление

Распределение S  
в продуктах, % Содержание 

S в газе

Содержание  
S  

в полукоксе, 
мас%

Литературный 
источникгазовая 

фракция полукокс

1.89 0.3 25–66.67 г∙мин–1 сырья,  
0.4 кПа, N2, 4–5 мин

н/д н/д 80–100 ppm н/д [56]

1.57 0.33 44.04 г∙мин–1 сырья,  
7.92 м3∙ч–1 N2, 35.2 кВт

3.18 79.5 239 мг∙м–3 5.8 [58]

89.1 г∙мин–1 сырья,  
7.92 м3∙ч–1 N2, 35.2 кВт

2.51 92.2 329 мг∙м–3 4.4

96.4 г∙мин–1 сырья, 8.1 м3∙ч–1 
N2, 35.2 кВт

2.66 97.2 223 мг∙м–3 2.96

122.5 г∙мин–1 сырья,  
7.92 м3∙ч–1 N2, 35.2 кВт

2.2 97.5 244 мг∙м–3 2.5

78.06 г∙мин–1 сырья,  
8.28 м3∙ч–1 N2, 30.8 кВт

2.55 97.7 330 мг∙м–3 5.1

75.36 г∙мин–1 сырья,  
7.8 м3∙ч–1 N2, 39.6 кВт

2.78 92.8 311 мг∙м–3 4.6

86.6 г∙мин–1 сырья,  
7.86 м3∙ч–1 N2, 44 кВт

н/д н/д 283 мг∙м–3 3.98

80.04 г∙мин–1 сырья,  
7.98 м3∙ч–1 N2, 48.4 кВт

2.7 94.3 304 мг∙м–3 4.35

75 г∙мин–1 сырья, 8.04 м3∙ч–1 
N2, 35.2 кВт, пар  
80 мл∙мин–1

н/д н/д 50 мг∙м–3 0.9

76 г∙мин–1 сырья, 8.1 м3∙ч–1 
N2, 35.2 кВт, 10% доломита

н/д н/д 120 мг∙м–3 1.96

77 г∙мин–1 сырья, 8.04 м3∙ч–1 
N2, 35.2 кВт, 80 мл∙мин–1 
пара + 10% доломита

н/д н/д 36.5 мг∙м–3 0.52
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обработке, исследовали в [62]. Некаталитический 
пиролиз сырья в реакторе периодического действия 
при 407.3°С в потоке Ar позволял снизить содержание 
серы в масле до 1.41 мас%, азота — до 0.31 мас%, 
в то время как в исходном сырье их доля достигала 
2.2 и 0.6 мас% соответственно (табл. 10). Наличие 
кислотных центров Льюиса в MgCl2 способство-
вало расщеплению длинных цепей алкилтиофенов 
посредством крекинга в более короткие, такие как 
метилтиофены, в которых в свою очередь подверга-
лись разрыву связи С—S. Добавление соли MgCl2 и 
увеличение ее количества в реакционной системе до 
10–20% приводило к снижению доли серы в жидком 
продукте с 1.41 до 0.58 мас%. Наилучший результат, 
0.38 мас% S в масле, был достигнут при повышенной 
температуре (475°С) и в более длительном процессе 
(80 мин).

Трехкратный рецикл MgCl2 приводил к повыше-
нию доли серы в масле с 0.38 до 0.89 мас%, пяти-
кратный — до 1.02 мас%, что ниже, чем в масле, 
полученном при пиролизе в отсутствие катализато-
ра. Серосодержащие соединения сорбируются кис-
лотными центрами катализатора до тех пор, пока 
этому не препятствует наличие стерических затрудне-
ний за счет объемных заместителей в соединениях и 
пока не происходит дезактивация кислотных центров 
MgCl2.

Добавление в систему пиролиза изношенных шин 
легковых автомобилей 5–25% вспученного перлита, 
в состав которого входят 78.92% SiO2, 13.39% Al2O3, 
3.88% K2O, 3.75% Na2O, 0.51% CaO, 0.85% Fe2O3 
и 0.14% MgO, при 425°С [63] и 0.05% катализатора 
ZSM-5 при 430°С [64] приводило к повышению ко-
личества серо- (3-метилтиофен, 0.62 мас%) и азот-
содержащих (3-метил-3-фенилазетидин, 0.67 мас%) 
соединений в пиролизном масле по сравнению с теми 
же количествами при некаталитическом процессе в 
тех же условиях (табл. 10), что свидетельствует об 
отсутствии эффективности такого количества цео-
лита и перлита при данной температуре. Повышение 
температуры до 500°С и увеличение массы использу-
емого катализатора ZSM-5 до 0.1% [65] способствует 
значительному повышению качества полученного 
масла по сравнению с маслом некаталитического 
пиролиза (табл. 10) при пиролизе изношенных шин 
легковых автомобилей в реакторе в полупромышлен-
ном масштабе.

Каталитический пиролиз включает [65] два этапа: 
на первом этапе при низких температурах отработан-
ные шины подвергаются разложению в основном на 
смесь жидких углеводородов и полукокса, по мере 
постепенного повышения температуры реакции за 

счет взаимодействия жидких углеводородов с ак-
тивными участками катализатора на втором этапе 
сокращается общее время процесса пиролиза. Так, 
например, в отсутствие катализаторов пиролизное 
масло содержало 0.6 мас% серы и 0.83 мас% азота, а 
в присутствии добавок цеолитов ZSM-22, β-цеолита, 
USY и SAPO-11 доли серы и азота варьировались в 
пределах 0.3–0.57 и 0.7–1.0 мас% соответственно, 
среди которых наилучший результат был достиг-
нут при использовании ZSM-5: доля S составляла 
0.341 мас%, доля N — 0.786 мас%.

Результаты можно отнести к каталитической ре-
акции первичных пиролизных продуктов изношен-
ных шин благодаря ускорению расщепления C—S-, 
C—N- и C—O-связей на поверхности кислотных 
участков катализаторов. Оксид цинка действует как 
ускоритель, который может контролировать процесс 
вулканизации и реакции десульфуризации, улучшить 
физические свойства резины, а также способствует 
гидрогенизации тиофеновых колец для генерации 
сероводорода и сульфида цинка, тем самым снижая 
содержание сераорганических соединений в масле 
[65].

— Двустадийный пиролиз. Двухступенчатый пи-
ролиз проводят последовательно в двух реакторах: в 
первом (шнековый реактор) происходит разложение 
сырья при низких температурах 300–400°С, образую-
щиеся продукты под действием продувочного (инерт-
ного либо продуктового) газа проходят через слой 
катализатора во втором реакторе, температура кото-
рого достигает 500–600°С [66, 67]. Также возможна 
и одноступенчатая двустадийная схема пиролиза: 
в нижней зоне реактора при высоких температурах 
(500–600°С) сырье подвергают обработке с после-
дующим переносом продуктов в верхнюю каталити-
ческую зону с низкими температурами (300–400°С) 
[23, 69–71].

В качестве катализаторов могут быть использова-
ны различные добавки — щелочные сорбенты серо-
водорода (NaOH, Na2CO3, природные и кальциниро-
ванные оливины и доломиты [66]), цеолиты [69] и их 
промотированные металлами производные (Pt [23], 
Ru [69], Fe [70]).

Влияние времени пребывания отработанных шин 
легковых автомобилей в реакторе в процессе двухсту-
пенчатого пиролиза, а также присутствие натураль-
ных доломита CaMg(CO3)2 (~29% Сао, ~20% MgO, 
~48% CO2) и оливина (Mg,Fe)2SiО4 (~39.6% SiO2, 
~26.5% Fe2О3 и ~27.9% MgO) и их кальцинированных 
производных (кальцинированнный оливин и доломит 
получают прокаливанием природных материалов в 
присутствии СаО и MgO при 900°С) вместо квар-

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/catalytic-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/catalytic-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/thiophene


цевого песка в качестве неподвижного слоя изучали 
в [66].

В отсутствие добавок доля серы в пиролизном 
масле, полученном в ходе пиролиза на первой стадии 
в шнековом реакторе при 340°С, на второй — в ре-
акторе с неподвижным слоем при 520°С, составляла 
0.53–0.63 мас%, что значительно меньше количества 
серы в жидком продукте, образуемом при некатали-
тическом одностадийном пиролизе (~1 мас%). Столь 
низкое количество серы в масле обусловлено большим 
удалением выделямого H2S при повышенных темпе-
ратурах за счет его реакции с оксидами металлов.

Низкая эффективность использования натураль-
ного доломита и оливина (табл. 10) обусловлена ин-
гибированием водородом, образующимся в пиро-
лизном газе, реакции CaCO3 и H2S. В то же время в 
присутствии кальцинированных добавок, площадь 
поверхности, объем и диаметр пор которых значи-
тельно выше, чем у природных добавок, благодаря 
которым облечается высвобождение СО2 из пор при 
разложении CaCO3 и MgCO3, доля серы в масле сни-
жается до 0.46 (доломит) и 0.45 мас% (оливин), а в 
твердом остатке — с 3.2 до 2.46 мас% (доломит) и 
2.34 мас% (оливин), что свидетельствует о большей 
эффективности данных подложек за счет взаимодей-
ствия CaO и MgO с H2S с образованием соответству-
ющих сульфидов металлов. Содержание бензотиазола 
и 2.4-диметилхинолина, как основных гетероатомных 
соединений в жидком продукте, достигало мини-
мальных значений 0.1 и 0.5 мас% соответственно при 
использовании кальцинированного оливина. 

В [67] проводили сравнение каталитических 
свойств различных сорбентов сероводорода (СаО, 
Fe, FeO и кальцинированный оливин) и изучение 
влияния псевдоожижающего газа (N2 и продукто-
вый газ) на обессеривание масла, полученного при 
пиролизе шин легковых автомобилей в тех же ус-
ловиях, что и в работе [66]. Единственными гетеро-
атомными соединениями, обнаруженными в пиро-
лизном масле, являлись бензотиазол (0.3–0.8 мас%) и 
2.4-диметилхинолин (0.3–0.7 мас%). Эффективность 
обессеривания полученного продукта в присутствии 
псевдоожижающего продуктового газа падала в ряду 
FeO > кальцинированный оливин > Fe > CaO с 0.42 
до 0.62 мас%. Наименьшее количество серы в жидком 
продукте, полученном в ходе пиролиза в присутствии 
FeO, обусловлено большей сорбционной способно-
стью оксида железа и, как следствие, большим пода-
влением образования бензотиазола. Взаимодействии 
оксидов металлов с радикалами *SH и H2S, образуе-
мыми в парах пиролиза изношенных шин, протекает 
по следующим реакциям:

 MeO + *SH = MeS + *OH,
 MexOy + zH2S + (y–z)H2 = MexSz + yH2O.

Меньшая активность СаО по сравнению с FeO 
объясняется низкой реакционной способностью при 
температуре шнекового реактора (340°С): взаимо-
действие СаО и H2S термодинамически выгодно при 
температурах 650–1300°С [68]. Замена продукто-
вого газа на азот в качестве псевдоожижающего га-
за  позволила дополнительно снизить долю серы в 
масле с 0.42 до 0.39 мас% в присутствии FeO, что 
объ ясняется эффектом разбавления N2 продуктово-
го газа с целью исключения протекания вторичных 
реакций.

Другой тип двустадийного пиролиза отработан-
ных шин легковых автомобилей был исследован в 
работах [23, 69–71] в присутствии промотированных 
цеолитов: сырье подвергается пиролизу в нижней 
зоне реактора при 500°С с образованием продуктов, 
которые переносятся продувочным газом в верхнюю 
каталитическую зону, температура которой не превы-
шала 350°С (схема 7).

Исследование каталитических свойств кислотных 
цеолитов HMOR и Hβ и катализаторов 0.94 мас%  
Pt/НMOR и 1.01 мас% Pt/Hβ [23] в пиролизе отра-
ботанного сырья показало, что доля полярно-арома-
тических соединений, в основном серосодержащих 
ароматических, в жидком продукте снижается в ряду 
некаталитический процесс (11%) > HMOR (8.1%) >  
> Hβ (5.8%) > 0.94 мас% Pt/НMOR (4.1%) > 1.01 мас% 
Pt/Hβ (3.9%). Большая активность Hβ по сравнению 
с HMOR связана с наличием более сильных кис-
лотных центров, большей их плотностью, меньшим 
размером частиц и трехмерной структурой цеоли-
та. Больший диаметр пор цеолита Hβ способствует 
диффузии более крупных молекул во внутренние 
поры, таким образом, большее число молекул (ти-
офен, бензотиофен, алкилированные производные) 
может быть расщеплено до более мелких соединений 
(H2S, легкие газообразные углеводороды). Pt, нане-
сенная на кислотные цеолиты, показывает большую 
активность в обессеривании сырья при пиролизе, 
наибольшая активность наблюдается у 1.01 мас%  
Pt/Hβ, что связано с большей площадью поверхности 
катализатора, приводящей к повышению дисперсии 
металла и соответственно гидрогенизационной ак-
тивности (схема 8).

Использование пористого носителя MCM-48 с 
трехмерной структурой и наненесенного 0.7 мас% 
Ru/МСМ-480 при пиролизе шин легковых автомоби-
лей в верхней зоне реактора при 350°С приводило к 
незначительному снижению количества серосодер-
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жащих соединений в масле пиролиза [69] по срав-
нению с результатами некаталитического пиролиза 
(табл. 10), что свидетельствует об умеренной креки-
рующей активности MCM-48 и низкой активности 

Ru в разрыве связей C—S соединений в пиролизном 
масле.

Использование цеолитов, содержащих 5 мас% 
Fe [70], позволяет значительно снижать количество 
сераорганических соединений в жидком продукте 
пиролиза изношенных шин легковых автомобилей 
по сравнению с их количеством в маслах, получен-

Схема 7
Схема одноступенчатого двустадийного пиролиза [71]*

Схема 8
Примеры предотвращаемых и катализирующих реакций бифункциональным катализатором [23]

 

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.



ных в некаталитическом процессе и в присутствии 
цеолитов. Эффективность удаления серы в пиролиз-
ных маслах растет в ряду некаталитический пиролиз 
(1.17 мас%) < 5 мас% Fe/Hβ (0.99 мас%) < 5 мас% 
Fe/KL (0.92 мас%) < 5 мас% Fe/HMOR (0.91 мас%) < 
< 5 мас% Fe/HZSM-5 (0.73 мас%). Наличие метал-
лического железа в цеолитах способствует разрыву 
связей С—S, что приводит к уменьшению доли об-
разования бензотиофена и дибензотиофена, тогда 
как Fe, промотированный на HZSM-5, может частич-
но закупоривать поры цеолита HZSM-5, тем самым 
снижая активность по отношению к бензотиофену и 
дибензотиофену (рис. 8). Возможное увеличение ко-
личества бензотиазолов в процессе каталитического 
пиролиза отходов шин обусловливается тем, что на-
ходящиеся на поверхности бензотиофены частично 
подвергаются взаимодействию с азотсодержащими 
соединениями. Основная часть серы содержится в 
полукоксе (42–46%), в маслах ее количество варьи-
руется в пределах 13–24%, а в газообразных продук-
тах — 25–36%, частично сера осаждается на поверх-
ности катализаторов (до 13% в случае 5 мас% Fe/
HZSM-5).

Авторы [71] в качестве катализатора пиролиза 
отработанных шин легковых автомобилей в двуста-
дийном процессе использовали необработанный и 
обработанный 5 М HNO3 древесный уголь для из-
учения его каталитических свойств в образовании 
серо- и азотсодержащих соединений в пиролизном 
масле и твердом остатке. Необработанный уголь де-
монстрирует эффективность в снижении содержания 
азота в масле с 0.4 в некаталитическом пиролизе до 
0.38 мас% за счет большего образования газообраз-
ных азотсодержащих соединений, нитрилов (рис. 9). 
Обработанный азотной кислотой уголь, напротив, 
повышает долю азота в жидком продукте (0.54 мас%), 
поскольку преобразует азосоединения, изотиоцина-

ты и нитрилы в амины, диазабициклогептены и ни-
тросоединения. По отношению к сераорганическим 
компонентам масла оба каталитизатора проявили 
высокую эффективность: доля серы снизилась с 1.27 
в отсутствие добавок до 0.92–0.93 мас% (табл. 10). 
Различие поведения угольных добавок в пироли-
зе изношенных шин обусловлено их различными 
удельными площадями поверхности, размерами пор 
и общей кислотностью. Основная группа соединений 
серы в случае необработанного угля — бензотиа-
золы, тогда как группа обработанного угля — тио-
фены. Необработанный уголь в большей степени 
уда ляет бензотиофены, в то время обработанный 
уголь  снижает содержание бензотиазолов и изотио-
цианата.

Пиролиз шин под воздействием микроволнового 
излучения. Микроволновой пиролиз изношенных шин 
привлекает внимание многих исследователей [72–77], 
поскольку отработанное сырье содержит значитель-
ное количество технического углерода (до 30 мас%) 
и оксидов металлов, способных быстро поглощать 
микроволновое излучение и преобразовывать его в 
тепло, тем самым ускоряя процесс нагревания и соот-
ветственно процесс разложения сырья по сравнению 
с обычным пиролизом. Микроволновое излучение 
вызывает равномерное изменение объемной темпе-
ратуры, приводящее к дипольному вращению моле-
кулы, за счет чего внутри образцов уменьшается тем-
пературный градиент, препятствуя возник новению 
вторичных реакций, что является основным недостат-
ком обычного пиролиза помимо энергозатрат.

Основная часть серы содержится в твердом остат-
ке (полукоксе) [72], до 94% (2.96 мас%), поскольку 
взаимодействие оксидов металлов, содержащихся в 
отработанном сырье, с выделяющимся сероводоро-
дом приводит к образованию сульфидов, основным 
из которых является ZnS в виде кристаллических 

Рис. 8. Выход различных серосодержащих соединений в пиролизном масле, полученном при использовании исход-
ных цеолитов и катализаторов, содержащих 5 мас% Fe [70].*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021, © Elsevier.
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фаз сфалерита (β-ZnS) и вюрцита (α-ZnS) [74–76]. 
Большее содержание серы в полукоксе по сравнению 
с газообразным и жидким продуктами пиролиза при 
низкой мощности микроволнового излучения 270 Вт 
обусловлено, вероятно, низкой температурой про-
цесса и соответственно меньшим разложением сы-
рья (табл. 11) [72]. Повышение мощности до 450 Вт 
благодаря расщеплению большего количества связей 
C—S и S—S в вулканизированном каучуке приводило 
к увеличению доли серосодержащих компонентов в 
газовой (H2S) и жидкой фазах. Объемная доля серо-
водорода при повышении мощности до 450 Вт уве-
личивается с 0.09 до 0.11 об%, что говорит о полном 
процессе пиролиза, и затем снижается до 0.07 об% 
при 720 Вт. Аналогичное распределение наблюдает-
ся и для азотсодержащих продуктов: основная часть 
азота, содержащегося в сырье, преобразуется в га-
зообразные продукты (аммиак >50%) и в нитриды и 
азоторганические соединения в полукоксе (30–45%). 
В пиролизных маслах, полученных под воздействием 
микроволнового излучения, сера и азот существуют 
в основном в форме бензизотиазола и диметилхино-
лина [72], тогда как в результате обычного пиролиза 
в маслах сера идентифицируется в виде меркаптанов, 
сульфида, алкилированных производных тиофена 
и бензотиофена, а азот — в виде алкилированного 
2-(метилтио)-бензотиазола [37]. Содержание 1,2-бен-
зотиазола и 2,4-диметилхинолина в маслах составля-

ло 0.65 и 1.06 мас%, 1.1 и 1.01 мас%, 0.63 и 0.87 мас% 
при 270, 450 и 720 Вт соответственно.

Влияние длительности микроволнового пиро-
лиза отработанных шин легковых автомобилей на 
распределение серо- и азотсодержащих продуктов 
при мощности 450 Вт, оказавшейся оптимальной 
по результатам [72], изучалось в [73]. Исследование 
процесса пиролиза показало, что выделение серо-
водорода в результате разрыва связей протекает на 
ранней стадии процесса (0–10 мин), а образование 
гетероциклов, содержащих азот, в маслах про исходит 
в течение всего пиролиза. Поскольку энергия разры-
ва связи S—S меньше (270 кДж∙моль–1), чем энер-
гия разрыва связи C—S (310 кДж∙моль–1) и С—С 
(370 кДж∙моль–1), связь легче разорвать, таким обра-
зом часть серы легко удаляется перед деполимериза-
цией, образуя газообразный H2S. Увеличение времени 
процесса приводило к росту суммарного содержания 
гетероциклов: доли 1,2-бензотиазола и 2,4-диметил-
хинолина составляли 1.21 и 0.4 мас% (10 мин), 1.03 
и 0.49 мас% (20 мин) и 1.06 и 0.63 мас% (30 мин). 
Обратная зависимость содержания серы и азота от 
времени процесса наблюдалась в полукоксе (та-
бл. 11): доля серы росла с повышением длительности 
пиролиза с 3.01 до 3.23 мас%, доля азота снижалась 
с 0.41 до 0.36 мас%.

Проведение микроволнового пиролиза изно-
шенных шин легковых автомобилей в лаборатор-
ных масштабах (200–1500 г) в [74–76] при больших 
мощностях 1.5–6 кВт приводило к лучшим результа-
там, чем в работах [72–73] с меньшей массой сырья 

Рис. 9. Распределение азот- и серосодержащих соединений, полученных в результате пиролиза отработанных шин 
легковых автомобилей в присутствии необработанного и обработанного 5 M HNO3 древесного угля [71]. 

Обозначения: амины (1), амиды (2), азосоединения (3), диазабициклогептены (4), индолы (5), изотиоцианаты (6), 
нитросоединения (7), нитрилы (8), пиридины (9) и хинолины (10) (рис. 10, а); серосодержащие — тиофены (ТФ), 
бензотиофены (БТ), дибензотиофены (ДБТ), нафтатиофены (НТ), бензотиазолы (БТЗ) и изотиоционаты (ИТЦ).*

* Разрешение на публикацию получено 20.10.2021,  
© Elsevier.
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Таблица 11
Распределение серы в продуктах быстрого пиролиза под воздействием микроволнового излучения

Сырье

Содержание 
герероатомов в 

сырье, мас% Условия пиролиза

Содержание гетероатомов (S, N) в продутах пиролиза, 
мас% Литературный 

источник
S N S  

в газах
S  

в масле
N  

в масле
S  

в остатке
N  

в остатке

Шины легко-
вых авто-
мобилей

1.53 0.51 30 г сырья, 270 Вт,  
30 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

0.09
(1.26*)

—
(4.33*)

н/д 2.96
(94.41*)

0.45
(43.06*)

[72]

30 г сырья, 450 Вт,  
30 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

0.11
(1.46*)

—
(15.91*)

н/д 2.94
(82.63*)

0.36
(30.35*)

30 г сырья, 720 Вт,  
30 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

0.07
(1.22*)

—
(14.9*)

н/д 3.13
(83.88*)

0.4
(32.16*)

30 г сырья, 450 Вт,  
10 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

н/д н/д н/д 3.01**
2.63***

0.41**
0.57***

[73]

30 г сырья, 450 Вт,  
20 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

н/д н/д н/д 3.16**
3.13***

0.36**
0.45***

30 г сырья, 450 Вт,  
30 мин, 0.4 л∙мин–1 N2

н/д н/д н/д 3.23**
3.11***

0.37**
0.41***

Шины легко-
вых авто-
мобилей

1.8 0.23 208.8 г сырья, 6 кВт, 
446°С. N2

н/д 0.7 0.23 2.3 0.15 [74–76]

212.8 г сырья, 4.8 кВт, 
446°С, N2

н/д 1 0.29 1.8 0

233.3 г сырья, 3 кВт, 
446°С, N2

н/д 0.9 0.66 2 0.48

252.1 г сырья, 1.5 кВт, 
446°С, N2

н/д 0.8 0.02 1.3 0.33

1501.1 г сырья, 3 кВт, 
446°С, N2

н/д 0.8 0.39 1.6 0.42

502.8 г сырья, 3 кВт, 
446°С, N2

н/д 0.8 0.15 1.5 0.78

Шины грузо-
вых авто-
мобилей

2.13 0.63 10 г сырья, 500°С,  
400 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.31 0.23 3.35 0.68 [77]

10 г сырья, 500°С,  
480 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.31 0.3 3.47 0.54

10 г сырья, 500°С,  
560 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.16 0.33 3.74 0.53

10 г сырья, 500°С,  
640 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.12 0.35 3.81 0.31

10 г сырья, 500°С,  
720 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.18 0.37 3.39 0.35

10 г сырья, 500°С,  
800 Вт, 50 мл∙мин–1 N2

н/д 1.22 0.38 3.96 0.27

П р и м е ч а н и е. н/д – нет данных.
    * Массовое распределение серы в продуктах пиролиза.
  ** Центральная часть реактора.
*** Периферийная часть.



и меньшими мощностями. Повышение мощности 
микроволнового излучения с 1500 до 6000 Вт, т. е. 
удельной мощности на 1 г (2–30 Вт∙г–1), приводило к 
незначительному снижению доли органической серы 
в маслах, пик которой (1 мас%) наблюдался в резуль-
тате пиролиза при 4500 Вт, с 0.8 до 0.7 мас% и росту 
доли серы в полукоксе с 1.6 до 2.3 мас%. Большая 
мощность излучения способствует более быстрому 
нагреву сырья до необходимой температуры и со-
ответственно ускорению процесса его разложения с 
образованием сульфидов в полукоксе, что объясняет 
увеличение концентрации серы в нем.

Исследование влияния массы сырья при микровол-
новом пиролизе и удельной мощности (2–15 Вт∙г–1) 
на образование серосодержащих соединений в про-
дуктах пиролиза не выявило четкой зависимости 
содержания серы в масле и полукоксе от удельной 
мощности, но лучшие результаты были достигну-
ты при мощности 3000 Вт в пиролизе сырья массой 
500 г: доля серы в масле составила 0.8 мас%, а в по-
лукоксе — 1.5 мас%.

В результате микроволнового пиролиза шин грузо-
вых автомобилей [77], содержание серы и азота в ко-
торых больше, чем в шинах легковых автомобилей, в 
зависимости от удельной мощности микроволнового 
излучения на 1 г сырья (4–8 Вт∙г–1) доля серы в масле 
и полукоксе варьировалась в пределах 1.12–1.31 и 
3.35–3.96 мас%, что превышает аналогичные значе-
ния в продуктах пиролиза шин легковых автомобилей 
[72–76]. В отличие от обычного пиролиза шин грузо-
вых автомобилей, в результате которого объемная до-
ля сероводорода в газообразных продуктах достигала 
4 об%, при микроволновом пиролизе сероводород в 
газовой фазе не обнаруживался.

Заключение

Повышение температуры пиролиза, а также ско-
рости нагрева сырья в пиролитической установке при 
быстром пиролизе приводит к увеличению содержа-
ния серосодержащих соединений в жидком продукте. 
Среди используемых реакторов при медленном пиро-
лизе лучшие результаты достигаются при примене-
нии реактора с пседоожиженным слоем — 0.54 мас% 
серосодержащих соединений, тогда как при двуста-
дийной переработке со шнековым реактором и ре-
актором с псевдоожиженным слоем — 0.55 мас% 
в пиролизном масле. Основными образующимися 
соединениями в жидком продукте пиролиза являтся 
тиофены, бензотиофены и дибензотиофены, а также 
бензотиазол, использующийся в качестве добавки 
при вулканизации каучуков, и замещенные хинолины.

Каталитический пиролиз изношенных шин гру-
зовых и легковых автомобилей позволяет получать 
пиролизные масла с меньшим содержанием серы и 
азота, до 0.34–0.5 мас%. Среди используемых ката-
лизаторов наилучшие результаты достигались при 
пиролизе отработанных шин в присутствии Fe, FeO, 
MgCl2, Ca(OH)2 и различных цеолитов.

При пиролизе отработанного сырья в плазменном 
реакторе, температура процесса в котором превышает 
1000°С, в присутствии добавок доломита и водяного 
пара доля сероводорода в газовой фазе не превышала 
0.52 мас%, тогда как основная масса сернистых сое-
диений была обнаружена в твердом остатке. Высокие 
температуры процесса не позволяют получать жид-
кий продукт при пиролизе отработанных шин.
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В обзоре обсуждено современное состояние исследований в области синтеза, изучения строения и 
свойств нанокомпозитов оксида графена и металлоорганических каркасных структур. Наиболее эф-
фективным методом получения таких нанокомпозитов является синтез in situ путем взаимодействия 
оксида графена и прекурсоров металлоорганических каркасных структур. Для получения нанокомпози-
тов были разработаны также электрохимические, механохимические и сонохимические методы син-
теза. Менее распространен пост-синтетический подход, согласно которому синтез осуществляется 
путем взаимодействия предварительно полученных оксида графена и металлоорганических каркасных 
структур. Композиты характеризуются сэндвич-подобной архитектурой, в которой сохраняется 
кристаллическое строение исходной металлоорганической каркасной структуры. Полученные ком-
позиты перспективны из-за возможности достижения синергических эффектов между пористым 
твердым телом (контролируемая пористость, селективность, каталитическая активность и т. д.) 
и оксидом графена (проводимость, светопоглощение, механическая стабильность и т. д.).
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Введение

Металлоорганические каркасные структуры, по-
лучаемые самосборкой органических политопных 
лигандов и ионов (кластеров) металлов (табл. 1) [1], 
представляют собой новый класс пористых матери-
алов. Они характеризуются уникальными свойства-
ми — плотностью, высокой прочностью, большой 
площадью поверхности, значительным объемом пор с 
возможностью варьирования их размеров; кроме того, 
эти структуры можно легко модифицировать введени-

ем различных функциональных групп. Благодаря пе-
речисленным выше свойствам металлоорганические 
каркасные структуры перспективны при создании 
катализаторов, адсорбентов, прекурсоров, материалов 
триботехнического назначения, наноструктурирован-
ных материалов и т. д. 

Среди наиболее существенных недостатков ме-
таллоорганических каркасных структур, ограничи-
вающих области их использования, следует отметить 
деструкцию при воздействии высокого давления и 
температуры, недостаточную светостойкость, низкую 

* Научное редактирование проведено научным редактором журнала «Нефтехимия» к.х.н. Н. В. Шелеминой.



влагостойкость и плохую электропроводность. Одним 
из перспективных направлений улучшения качества 
металлоорганических каркасных структур является 
их интеграция с наночастицами, полиоксометалла-

тами, диоксидом кремния, полимерами, ферментами, 
квантовыми точками.

 Помимо сочетания преимуществ металлоорга-
нических каркасных структур (пористость, химиче-

Таблица 1
Примеры металлоорганических каркасных структур 

Обозначение каркасных структур Металл Лиганд Литературный 
источник

HKUST-1 (HKUST — Hong Kong University 
of Science and Technology)

Cu 1,3,5-Бензолтрикарбоновая кислота [2–5]

MIL-100 (Fe) (MIL — Materials of Institut 
Lavoisier)

Fe [6]

NENU (Northeast Normal University) Nd Фосфорновольфрамовая кислота H3PW12O40 и 
1,3,5-бензолтрикарбоновая кислота 

[7]

UiO-66 (UiO — Universitetet i Oslo) Zr 1,4-Бензолдикарбоновая кислота [8–10]
MOF-5 (MOF — Metal-Organic Framework) Zn [11]
MIL-101 (Fe), MOF-53 (Fe), MIL-88B (Fe) Fe [10, 12–14]
MIL-53 (Cr) Сr [15]

Ni-MOF-74 Ni 1,4-Дигидрокси-2,5-бензолдикарбоновая кис-
лота

[16]

MIL-88A (Fe) Fe Фумаровая кислота [17–19]
AlFu Al [20]

ZIF-8 (ZIF — Zeolite Imidazolate Framework) Zn 2-Метилимидазол [21–24]
ZIF-67 Co [25]

MIL-LIC-1(Eu) Eu 2-Амино-1,4-бензолдикарбоновая кислота [26]
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ская универсальность, структурная адаптируемость) 
и функциональных материалов различных типов 
(с особыми каталитическими, оптическими, элек-
трическими, магнитными свойствами и механической 
прочностью) возможно появление синергического эф-
фекта, позволяющего получать композиты с новыми 
физико-химическими свойствами. Надо отметить, что 
обеспечение совместимости между металлоорганиче-
скими каркасными структурами и функциональными 
материалами — достаточно сложная задача, решение 
которой будет способствовать целенаправленному 
синтезу композитов с определенными свойствами. 

Эффективный подход к созданию металлоорга-
нических каркасных структур с отличительными 
свойствами состоит в получении их композитов с 
материалами на основе углерода (включая активи-
рованный уголь, однослойные или многослойные 
углеродные нанотрубки, фуллерены, графит и т. д.) 
в различных формах, микротекстурах и степенях 
графитизации. Интеграция металлоорганических 
каркасных структур и материалов на основе углерода 
позволяет получать материалы с заданными свойства-
ми, например повышенной стабильностью, высокой 
электропроводностью, высокими механической, хи-
мической и термической стойкостью. Улучшение 
свойств металлоорганических каркасных структур в 
случае их интеграции с различными наночастицами 
в значительной степени обусловлено изменением 
морфологии и структуры самих каркасных структур, 
зачастую приводящим к увеличению площади их 
поверхности. В работе [27] показано, что введение 
углеродистых материалов позволяет сохранить нена-
сыщенные металлические центры внутри металлоор-
ганических каркасных структур. Кроме того, наличие 
углеродных материалов в этих структурах способ-
ствует существенному снижению эффекта отравления 
и затрудняет взаимодействие органических лигандов 
с металлическими участками исходного каркаса [28]. 
В результате образуется большое количество ненасы-
щенных металлических центров, эффективно взаимо-
действующих с гостевыми молекулами. 

Оксид графена вызвал значительный интерес из-
за его большой теоретической площади поверхности 
(2630 м2·г–1), легкой диспергируемости в воде, высо-
кой электропроводности и электрохимической ста-
бильности, оптической прозрачности, способности к 
модификации (введению различных функциональных 
групп), высокой сенсорной чувствительности. Он 
стал первым двумерным материалом, использование 
которого достигло стадии коммерческой реализации. 
Однако термин «оксид графена» пока еще не имеет 
четкого международного номенклатурного опреде-

ления из-за неоднозначности его характеристик (од-
нослойный, двухслойный и т. д.). Его получают пу-
тем расслоения и последующего окисления графита. 
Оксид графена является разновидностью материалов, 
которые на базисных плоскостях углеродных листов 
содержат многочисленные кислородсодержащие 
функциональные группы (гидроксильную, карбо-
нильную и эпоксидную группы), а на периферии — 
карбоксильные группы (рис. 1) [29–32]. Структура 

Рис. 1. Схема получения оксида графена и восстанов-
ленного оксида графена из графита.



и свойства оксида графена зависят от конкретного 
метода синтеза, количества и степени окисленности 
графеновых плоскостей. По сравнению с графитом в 
оксиде графена расстояние между слоями увеличи-
вается примерно в 2 раза (~0.7 нм). Восстановление 
оксида графена приводит к образованию так назы-
ваемого восстановленного оксида графена (рис. 1) 
[33], в котором кислородные функциональные груп-
пы и поверхностные дефекты являются активными 
центрами адсорбции различных целевых аналитов, 
включая газы [34]. 

Надо отметить, что явления агрегации и пере-
упаковки слоев оксида графена, вызванные сильным 
π–π-взаимодействием между ними, приводят к боль-
шой потере доступной удельной площади поверхно-
сти и соответствующему изменению свойств оксида 
графена. Из-за особой слоистой структуры sp2-гибри-
дизованных атомов углерода и характеристик поверх-
ности оксид графена и его восстановленный продукт 
являются идеальными подложками для изготовления 
композитов, вследствие чего их сочетание с другими 
материалами приводит к улучшению характеристик 
последних [35–37]. Взаимодействие оксида графена 
и других материалов для создания композита счита-
ется эффективным подходом к решению проблемы 
агрегации, так как введение металлоорганических 
каркасных структур между отдельными слоями окси-
да графена приводит к их разделению (рис. 2). 

С помощью сборки металлоорганических кар-
касных структур и оксида графена можно сохранить 
преимущества двух исходных компонентов, а также 
устранить их недостатки, что способствует улучше-
нию общих характеристик. Например, ультратонкие 
графеновые нанолисты стабилизируются в присут-
ствии металлоорганических каркасных структур, что 
обеспечивает экспонирование большой доступной 
поверхности и множества активных центров. Кроме 
того, низкая электрическая проводимость металло-
органических каркасных структур повышается при 
соединении с оксидом графена благодаря улучшен-
ному переносу электронов во всем композите [38]. 
Важно, что расположение металлоорганических кар-
касных структур внутри оксида графена придает им 
значительно большую структурную стабильность, 
что приводит к увеличению срока службы наноком-
позитов. В процессе получения композитов на основе 
металлоорганических каркасных структур и окси-
да графена имеют место синергические эффекты. 
В частности, на оксиде графена выращены сверхма-
лые металлоорганические каркасные структуры со 
средним размером менее 10 нм путем регулирования 
их роста за счет электростатических и координаци-

онных взаимодействий избыточных ионов металлов 
[39]. Взаимодействие металлоорганических каркас-
ных структур с оксидом графена изменяет электрон-
ную и пространственную структуру адсорбционных 
центров в композитах, что позволяет значительно 
повысить энергию связывания их с гостевыми моле-
кулами. Важно, что нанокомпозиты металлооргани-
ческих каркасных структур и оксида графена могут 
быть целенаправленно преобразованы в наномате-
риалы с заданной структурой, это демонстрирует их 
уникальные преимущества и большой потенциал 
практического применения.

Цель обзора — обобщение данных о методах 
получения, свойствах и строении нанокомпозитов 
оксида графена и металлоорганических каркасных 
структур.

Методы синтеза нанокомпозитов in situ

Поскольку условия синтеза оказывают значитель-
ное влияние на характеристики и свойства компо-
зитов металлоорганических каркасных структур и 
оксида графена, были разработаны различные стра-

Рис. 2. Схематичное представление расположения ме-
таллоорганической каркасной структуры между слоями 
оксида графена в композите HKUST-1/оксид графена: 
атомы Cu обозначены синим цветом, O — красным, 

С — коричневым, Н — розовым.
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тегии синтеза таких композитов [40]. Наибольшее 
распространение получила процедура синтеза in 
situ, в соответствии с которой металлоорганические 
каркасные структуры получают непосредственно в 
присутствии оксида графена. В этой процедуре пре-
курсоры металлоорганических каркасных структур 
и оксида графена смешивают при комнатной тем-
пературе перед нагреванием раствора в сольвотер-
мальных  (гидротермальных) условиях или условиях 
кипения, необходимых для синтеза металлооргани-
ческих  каркасных структур. Несомненное преимуще-
ство этой стратегии синтеза — простота и быстрота 
[12, 16, 18, 21, 22]. Окисленные функциональные 
группы оксида графена действуют как центры роста 
металло органических каркасных структур. Путем 
варьи рования содержания оксида графена в компо-
зите можно регулировать площадь поверхности, по-
ристость, морфологию и технологические характе-
ристики металлоорганических каркасных структур, 
а также достичь более высоких выходов конечных 
композитов. 

Среди типичных примеров отметим получение 
композита терефталат никеля/оксид графена путем 
химического осаждения каркасной структуры на ок-
сиде графена [41]. В другом примере метод in situ 
синтеза композитов HKUST-1/оксид графена, исполь-
зуемых в качестве адсорбентов для адсорбции и раз-
деления СО2 и N2, модифицируют применением сме-
шанных растворителей при 323 K (рис. 3) [2]. Синтез 
проводится смешением раствора Cu(NO3)2·2.5H2O 
в воде с раствором лиганда в смеси этанола и ди-
метилформамида. Добавление диметилформамида 
позволяет осуществить низкотемпературную кри-
сталлизацию HKUST-1 за счет ускорения процесса 
зародышеобразования. 

Композиты MIL-100 (Fe)/оксид графена с разме-
ром частиц около 0.1 мм получены гидротермальным 
методом с использованием порошка Fe и 1,3,5-бензол-
трикарбоновой кислоты [6]. Нанокомпозиты NENU/
оксид графена с различным количеством оксида гра-
фена синтезированы в этаноле при комнатной тем-
пературе [7]. Композит Ni-MOF-74/оксид графена 
также успешно получен методом in situ [17]; он ха-
рактеризуется трехмерной архитектурой, в которой 
нанокристаллы Ni-MOF-74 размером 30 нм с одно-
родным распределением по размерам располагают-
ся между листами оксида графена. Использование 
микропористых наночастиц Ni-MOF-74 привело к 
образованию дополнительных пор в нанокомпози-
тах. Включение оксида графена уменьшает эффект 
агрегации композита и создает дополнительные по-
ристые пространства для хранения гостевых молекул; 
последнее способствует увеличению адсорбционной 
емкости металлоорганической каркасной структуры.

Взаимодействием высокопористого фумарата алю-
миния AlF c оксидом графена и восстановленным 
оксидом графена синтезированы нанокомпозиты 
AlF/оксид графена (восстановленный оксид графе-
на) [20]. Площадь поверхности исходного фумарата 
(973.39 м2·г–1) снижается после образования ком-
позитов на основе оксида графена (917.79 м2·г–1) и 
восстановленного оксида графена (951.88 м2·г–1). 

Композиты оксида графена с другим фумаратным 
каркасом MIL-88A (Fe) получены гидротермальным 
синтезом с контролем массовых соотношений компо-
нентов [18]. Оптимальное содержание оксида графена 
в композите MIL-88A (Fe)/оксид графена составляет 
9.0 мас%; при этом композиты имеют максималь-
ную площадь поверхности 408.9 м2·г–1 благодаря 
образующимся микропорам. Для сравнения: площади 

Рис. 3. Схема синтеза композитов HKUST-1/оксид графена [2] методом смешанных растворителей.*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2020 Elsevier.



поверхности оксида графена, MIL-88A (Fe) и компо-
зитов с содержанием 1, 5 и 11 мас% оксида графена 
составляют 12.8, 15.9, 80.6, 239.9 и 240.5 м2·г–1 соот-
ветственно.

Оксид графена оказывает существенное влияние 
на направление роста металлоорганических каркас-
ных структур. Так, Cu-содержащий HKUST-1 и Zn-
содержащий MOF-5 с кубической структурой растут 
как в параллельном, так и в перпендикулярном на-
правлениях относительно ориентации листов оксида 
графена. В случае Fe(III)-содержащего MIL-100 на 
основе 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты с более 
сложным химическим строением (по сравнению с 
HKUST-1 и MOF-5) композит с бездефектной кри-
сталлической структурой не был получен из-за огра-
ничения его роста листами оксида графена. 

В работе [13] металлоорганическая каркасная 
структура MIL-88B (Fe) на основе 1,4-бензолдикар-
боновой кислоты была успешно закреплена на оксиде 
графена с использованием синтеза in situ, что, веро-
ятно, связано с большей скоростью образования ком-
позита по сравнению с чистым MIL-100 (Fe). На ос-
нове структурного анализа образующегося композита 
предложен возможный механизм роста MIL-88B (Fe), 
покрытого восстановленным оксидом графена. На 
первом этапе металлические центры MIL-88B свя-
зываются с атомами кислорода эпоксидных, гидрок-
сильных и карбоксильных групп оксида графена, 
что приводит к росту кристаллов на слоях графена. 
Водородная связь между ОН-группой оксида графена 
и атомами кислорода октаэдров Fe3O MIL-88B (Fe) 
может усиливать взаимодействие слоев оксида гра-
фена с кристаллом MIL-88B (Fe). Использование 
триэтиламина позволяет уменьшить время синтеза 
MIL-88B (Fe) и способствует более быстрой кристал-
лизации с сохранением кристаллической структуры 
металлоорганического каркаса в присутствии не-
большого количества расслоенного оксида графена 
(5%). 

Высококристаллические наноразмерные метал-
лоорганические каркасные структуры (терефталат 
никеля) были связаны с оксидом графена с использо-
ванием метода сольвотермального синтеза, который 
проводится в специальных автоклавах, способных 
выдерживать высокие давления и температуры [42]. 
Аналогичным образом синтезирован нанокомпозит 
терефталат меди@оксид графена [43].

Композиты MOF-53 (Fe)/восстановленный оксид 
графена и оксид графена@MIL-53 (Cr) получены in 
situ из оксида графена, 1,4-бензолдикарбоновой кис-
лоты и FeCl3 или Cr(NO3)3 соответственно [12, 16]. 
Композит UiO-66-(OH)2/оксид графена синтезирован 

гидротермальным методом с использованием функ-
ционализированных металлоорганических каркасных 
структур на основе циркония и оксида графена [44]. 
Композит UiO-66-(COOH)2/оксид графена получен in 
situ выращиванием UiO-66-(COOH)2 на нанолистах 
оксида графена [45]. 

На примере нанокомпозитов ZIF-8 и оксида гра-
фена, синтезированных простым смешением исход-
ных реагентов при комнатной температуре, показана 
важная роль подложек оксида графена для выращива-
ния наноразмерных металлоорганических каркасных 
структур, обусловленная увеличением дисперсион-
ных сил [23]. Селективный рост наночастиц ZIF-8 
на кислородных функциональных группах поверх-
ности оксида графена достигнут и в случае суперги-
дрофобных/суперолеофильных композитов высоко-
фторированного оксида графена@ZIF-8 (рис. 4) [22]. 
Результатом такого роста является локальное зароды-
шеобразование и получение нанокристаллов ZIF-8, 
интеркалированных между слоями высокофториро-
ванного оксида графена, с контролируемым разме-
ром. В итоге это приводит к самосборке уникальной 
микро-мезопористой архитектуры, в которой микро-
поры создаются нанокристаллами ZIF-8, а функци-
онализированные мезопоры возникают из случайно 
организованных слоев высокофторированного оксида 
графена, разделенных наностолбиками ZIF-8. 

Нанокомпозиты ZIF-8/оксид графена с двухмер-
ной структурой получены взаимодействием оксида 
графена с Zn(NO3)2·6H2O и 2-метилимидазолом при 
комнатной температуре. Полученные композиты ис-
пользованы в качестве затравки для роста ультра-
тонкой мембраны ZIF-8 на пористой подложке из 
анодного оксида алюминия [21]. Нанокомпозит — 

Рис. 4. Схема образования и структура высокофториро-
ванного оксида графена@ZIF-8 [22].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, 
© 2015 John Wiley and Sons.
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восстановленный оксид графена/ZIF-8 с иерархи-
ческой архитектурой — успешно изготовлен с ис-
пользованием восстановленного оксида графена в 
качестве темплата для роста ZIF-8 in situ [24].

Путем иммобилизации композитного материала в 
виде тонкой пленки на стеклоуглеродном электроде 
получены сенсоры для электрохимического зондиро-
вания на основе композита оксид графена/терефталат 
меди [46]. Аналогичным образом композит ZIF-67 и 
восстановленный оксид графена, синтезированный 
простым гидротермальным методом, наносился в 
виде тонкой пленки на встречно-штыревые золотые 
электроды [25].

Эффективной стратегией формирования компози-
тов in situ является выполнение стадии ковалентного 
или нековалентного предварительного присоединения 
политопного лиганда к оксиду графена. Такая стра-
тегия позволяет добиться сильных взаимодействий 
двух материалов и способствует предпочтительной 
ориентации роста кристаллов. Направленный рост 
кристаллов позволяет получать нанокомпозиты с 
заранее заданной морфологией и новыми свойства-
ми, что может расширить их области применения 
[47–49]. 

Разработан метод получения композитов 
NH2-MIL-53/восстановленный оксид графена с ис-
пользованием сфер из полистирола [50]. Сущность 
метода заключается в предварительном связывании 
сфер полистирола листами оксида графена за счет 

электростатических взаимодействий с последующим 
восстановлением оксида графена гидразином и его 
взаимодействием с производным бензойной кислоты. 
Обработка полученного продукта диметилформами-
дом для удаления полистирола позволяет получать 
нанокомпозиты, содержащие полые сферы.

Композиты — Mn-содержащие металлоорганиче-
ские каркасные структуры/восстановленный оксид 
графена — успешно синтезированы путем некова-
лентных взаимодействий 1,4-бензолдикарбоновой 
кислоты с листами оксида графена, содержащими 
функциональные группы. Они служили эффектив-
ными центрами зародышеобразования и играли роль 
структурно-направляющих темплатов при синтезе 
и формировании металлоорганических каркасных 
структур [51].

Легирование металлом металлоорганических кар-
касных структур улучшает адсорбционные свойства 
последних по отношению к органическим красителям 
за счет увеличения площади поверхности и количе-
ства адсорбционных центров композитов. Примером 
может служить композитный адсорбент — легиро-
ванный марганцем UiO-66/аминированный оксид 
графена, синтезированный сольвотермальным мето-
дом (рис. 5) [9].

Композиты ZIF-8/оксид графена были легко мо-
дифицированы введением аминогрупп с использо-
ванием раствора гидроксида аммония [52]. Затем 
модифицированный образец вводили в матрицу из 

Рис. 5. Схема синтеза композита — легированный марганцем UiO-66/аминированный оксид графена [9].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2021 Elsevier.



полиэфирсульфона при различном соотношении ис-
пользуемых компонентов для получения мембран из 
полых волокон, используемых для ультрафильтрации 
методом инверсии фаз.

Морщинистые трехмерные микросферические 
композиты — металлоорганические каркасные струк-
туры@восстановленный оксид графена с суперги-
дрофобными и суперолеофильными свойствами — 
получены предварительным введением наночастиц 
металлоорганических каркасных структур между 
нанолистами оксида графена с последующей самос-
боркой во время высокотемпературного восстанов-
ления (рис. 6) [53]. Микросферические композиты 
характеризуются уникальной микро/нано-простран-
ственной структурой, состоящей из нанолистов вос-
становленного оксида графена, интеркалированных 
хорошо диспергированными наночастицами метал-
лоорганических каркасных структур.

Пост-синтетический метод  
в синтезе нанокомпозитов

Пост-синтетический метод синтеза композитов 
металлоорганических каркасных структур и оксида 
графена заключается в непосредственном смешива-
нии оксида графена с предварительно полученной 
металлоорганической каркасной структурой при ком-
натной температуре [26]. Электростатические взаи-
модействия поверхности оксида графена с металло-
органическими каркасными структурами с разными 
зарядами приводят к процессу самосборки [54]. Когда 
оба реагента имеют одинаковый поверхностный за-
ряд, возникает электростатическое отталкивание; 
однако и в этом случае наблюдается адсорбция оксида 
графена на металлоорганических каркасных струк-
турах благодаря преодолению электростатического 

отталкивания за счет других типов взаимодействий, 
таких как π–π- и кислотно-основные взаимодействия. 
Изучение адсорбции оксида графена на различных 
металлоорганических каркасных структурах пока-
зало, что процесс частично необратим, возможно, 
из-за перестройки листов оксида графена внутри 
композитов.

Нанокомпозиты — оксид графена/Ag-содержащая 
металлоорганическая каркасная структура — получе-
ны путем декорирования оксида графена Ag-содер-
жащей металлоорганической каркасной структурой 
[55]. Наночастицы Ag-содержащей металлоорганиче-
ской каркасной структуры равномерно диспергирова-
лись на поверхности нанолистов оксида графена без 
какой-либо агломерации. Композит MIL-LIC-1 (Eu)/
оксид графена получен путем добавления дисперсии 
оксид графена/H2O в различных пропорциях к хорошо 
диспергированной смеси MIL-LIC-1 (Eu)/H2O [26]. 

Также заслуживают внимания бинарные ме-
таллоорганические каркасные структуры UiO-66/
MIL-101 (Fe) [10] и Ni/HKUST-1 [56], полученные 
по сольвотермальной технологии. Они были моди-
фицированы карбоксилированным оксидом графена 
(оксид графена-COOH) или различными количества-
ми оксида графена (0, 0.5, 1.75 и 5%) соответственно. 
Подобные модификации привели к улучшению тер-
мостойкости композитов. Так, было обнаружено, что 
композит UiO-66/MIL-101 (Fe)–оксид графена-COOH 
имеет общую потерю массы 52.7%, показывая более 
высокую термическую стабильность, чем бинарный 
каркас UiO-66/MIL-101 (Fe), общая потеря масса ко-
торого составила 56.5%.

Электрохимическое восстановление предвари-
тельно полученного композита — Ce-допированной 
металлоорганической каркасной структуры и оксида 
графена — позволило получить материал на осно-

Рис. 6. Формирование и структура морщинистых микросфер ZIF-8@восстановленный оксид графена [53].*

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2021, © 2019 John Wiley and Sons. 
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ве восстановленного оксида графена, который был 
использован в качестве чувствительного электрохи-
мического сенсора для быстрого определения бис-
фенола А [57].

Пост-синтетический метод редко используется 
для получения композитов металлоорганических 
каркасных структур и оксида графена из-за слабых 
взаимодействий двух компонентов. В то же время 
смешивание уже подготовленных частиц металло-
органических каркасных структур с листами оксида 
графена, по-видимому, приводит к различным ти-
пам относительного расположения этих двух ком-
понентов. К сожалению, полученные к настоящему 
времени экспериментальные данные не позволяют 
провести сравнительный анализ методов синтеза in 
situ и пост-синтеза и, следовательно, требуют даль-
нейшего изучения.

Альтернативные методы синтеза

Сольвотермальный синтез является основным 
методом получения металлоорганических каркасных 
структур. Однако использование прямого нагрева 
требует затраты большого количества энергии и про-
должительного времени реакции, что препятствует 
промышленному применению металлоорганических 
каркасных структур [58]. Поэтому для промышленно-
го внедрения композитов металлоорганических кар-
касных структур и оксида графена важен их быстрый 
синтез, протекающий при пониженных температу-
рах. Чтобы сократить время и потребление энергии 
для промышленных приложений, были предложены 
альтернативные подходы, включая непрерывную ми-
крожидкостную технологию, сонохимические, элек-
трохимические и механохимические методы. 

Примером использования микрожидкостной тех-
нологии получения нанокомпозитов является быстрый 
и непрерывный микроволновой синтез композита 
терефталат меди@восстановленный оксид графена 
[59]. Влияние условий синтеза (концентрация оксида 
графена, молярное соотношение металл/линкер и вре-
мя микроволнового облучения) на свойства композит-
ного материала можно контролировать с помощью 
метода поверхности отклика (дизайн Бокса–Бенкена).

Сонохимический метод основан на проведении 
химической реакции под действием ультразвука, уве-
личивающего локальное давление и температуру в 
сотни раз. Такой прием приводит к разрушению ча-
стиц исходных реагентов, освобождению их поверх-
ности от адсорбционных и сольватных оболочек и 
образованию там нескомпенсированных физических 
и химических связей. 

Так, ультразвуковая обработка была использова-
на для получения композитов терефталата никеля и 
оксида графена при низкой температуре (≤100°C) в 
шаровой мельнице при проведении реакции твердое 
тело–жидкость [60, 61]. Композит терефталат нике-
ля@оксид графена был получен под воздействием 
низкочастотных мощных ультразвуковых (20 кГц) 
волн для уменьшения времени реакции и увеличения 
выхода продукта [62]. Композиционные материалы — 
оксид графена/In-содержащая металлоорганическая 
каркасная структура — приготовлены из 1,4-бензол-
дикарбоновой (или 2-амино-1,4-бензолдикарбоновой 
кислоты), оксида графена и тетрагидрата хлорида 
индия путем измельчения в шаровой мельнице с по-
мощью микроволн [63]. Ультразвуковой обработкой 
реагентов получен также HKUST-1, иммобилизо-
ванный на оксиде графена [64]. Композиты UiO-66-
NH2/оксид графена на основе циркония получены 
путем ультразвукового диспергирования различных 
количеств оксида графена в растворенной смеси 
ZrCl4/2-амино-1,4-бензолдикарбоновая кислота [65]. 
Для синтеза композитов HKUST-1@оксид графена 
предложен метод ультразвуковой гидротермальной и 
этанольной активации [66]. Нанокомпозит — восста-
новленный оксид графена/ZIF-8 — успешно синтези-
рован путем многократного рециклинга с повторным 
использованием непрореагировавших реагентов в 
маточном растворе [67]. Такой экологичный подход 
снижает стоимость синтеза.

Основные преимущества сонохимического ме-
тода — высокая производительность, обеспечение 
хорошей однородности реакционной смеси через 
смешение исходных компонентов на молекулярном 
уровне в растворе, возможность контроля стехио-
метрии в синтезируемых композитах, а также от-
сутствие необходимости высокой температуры для 
реализации процесса. 

Отметим также использование эмульсионно-
го метода для получения композитов терефталат 
циркония/оксид графена [68]. Суть метода заклю-
чается в том, что твердые частицы Zr-содержащей 
металло органической каркасной структуры и окси-
да графена, собирающиеся на границе раздела мас-
ло|вода, эффективно стабилизируют капли масла, 
дис пергированного в водной фазе. После удаления 
воды и масла с помощью сублимационной сушки 
из эмульсий Пикеринга были получены целевые 
нанокомпозиты. В другом примере 1-этил-3-(3-ди-
метиламинопропил)карбодиимид был использован 
для образования амидных связей между группами 
карбоновых кислот оксида графена и аминогруппами 
лиганда металлоорганических каркасных структур 



[69]. Добавление предварительно сформированных 
MIL-88B-NH2 и MIL-101-NH2 происходит после сме-
шивания листов оксида графена со связывающим 
агентом. В эмульсионном методе оксид графена дей-
ствовал не только как стабилизатор для эмульсии 
Пикеринга, способствуя образованию композитов, 
но заметно изменял морфологию и поверхностную 
пористость композитов, а также повышал их водо-
стойкость.

Свойства и структура нанокомпозитов

При формировании композитов металлоорганиче-
ская каркасная структура/оксид графена кислородсо-
держащие функциональные группы в оксиде графена 
могут вступать во взаимодействие с ионами металлов 
в металлоорганических каркасных структурах [70]. 
Обычно считается, что новое поровое пространство 
будет создано на границе раздела между компонен-
тами композита за счет увеличения дисперсионных 
сил, подавления агрегации и контроля структуры, 
морфологии и размера металлоорганической каркас-
ной структуры [71–74]. Приведенные выше иссле-
дования подтвердили важную роль добавки оксида 
графена в повышении пористости, стабильности и 
регенерируемости металлоорганической каркасной 
структуры. В частности, комбинация оксида графена 
с металлоорганической каркасной структурой мо-
жет улучшить стабильность композита в воде за счет 
связывания кислородсодержащих функциональных 
групп (—OH, —COOH, —COC и —C O) оксида 
графена с металлическими центрами в структуре 
металлоорганической каркасной структуры через 
координационные связи, которые предотвращают ад-
сорбцию воды за счет создания гидрофобного барьера 
с углеродными кольцами [75]. 

Важным фактором, влияющим на свойства обра-
зующихся нанокомпозитов, является синергический 
эффект [27, 59, 70, 76, 77]. Конкуренция связыва-

ния катионов металла оксигенированными группами 
оксида графена и атомами кислорода лиганда ме-
таллоорганической каркасной структуры приводит 
к снижению величины этого эффекта. Объем пор 
композита  UiO-66-(COOH)2/оксид графена ниже, 
чем у UiO-66-(COOH)2, из-за закрытия части поро-
вого объема UiO-66-(COOH)2 молекулами оксида 
графена (табл. 2) [45]. Хотя площадь поверхности 
композита UiO-66-(COOH)2/оксид графена значитель-
но уменьшена по сравнению с UiO-66, это значение 
может оставаться на относительно высоком уровне, 
достаточном для диффузии целевого сорбата, что еще 
более важно, введение карбоксильных групп и оксида 
графена в UiO-66 позволяет получить дополнитель-
ные активные центры адсорбции.

Композит MIL-100 (Fe)/оксид графена образует 
сэндвич-подобную структуру, в которой сохраня-
ется кристаллическая структура MIL-100 (Fe) [6]. 
Присоединение слоев оксида графена к MIL-100 (Fe) 
приводит к уменьшению площади поверхности с 1690 
до 1602 м2·г–1 и объема пор с 0.996 до 0.770 см3·г–1 с 
добавлением 5% (мас./мас.) оксида графена, как пока-
зано в табл. 3, из-за покрытия MIL-100 (Fe) листами 
оксида графена. Микропоры занимали 72% от общего 
объема пор, и средний диаметр пор 2.36 нм, рассчи-
танный методом Баррета–Джойнера–Халенды, соот-
ветствовал двум типам ячеек (25 и 29 Å). Значения 
характеристик поверхности и пор, рассчитанные в 
предположении физической смеси оксида графена 
и MIL-100 (Fe), показали, что с увеличением содер-
жания оксида графена площадь поверхности и объ-
ем пор будут уменьшаться во всех трех композитах. 
Последующее увеличение содержания оксида графе-
на до 15 и 25% приводит к еще  большему уменьше-
нию площади поверхности и объема пор. По сравне-
нию с MIL-100 (Fe) средний диаметр пор композита 
с 5% оксида графена уменьшился на 18.4%, а количе-
ство микропор увеличилось с 72 до 88%. Композиты 
показали также лучшую тер мическую стабильность, 

Таблица 2
Структурные характеристики UiO-66, композита UiO-66/оксид графена, UiO-66-(COOH)2  

и композита UiO-66-(COOH)2/оксид графена [45]*

Материал Площадь поверхности, м2·г–1 Средний размер пор, нм Общий объем пор, см3·г–1

UiO-66 834.8 1.76 0.366
UiO-66/оксид графена 788.1 1.82 0.359
UiO-66-(COOH)2 422.9 4.00 0.529
UiO-66-(COOH)2/оксид графена 369.6 5.04 0.312

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier. 
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чем MIL-100 (Fe), в частности, температура разложе-
ния увеличилась с 280 до 350°C.

Изображения поверхности металлоорганической 
каркасной структуры композитов UiO-66-(COOH)2/
оксид графена, полученные методом сканирующей 
электронной микроскопии, показали характерную 
ламинарную структуру с небольшими складками 
оксида графена (рис. 7) [45]. Зарождение и рост кри-
сталлов металлоорганической каркасной структуры 
на нанолистах оксида графена протекает благодаря 
сильной координационной способности фенольных 

и карбоксильных групп на листах оксида графена к 
ионам Zr4+. Как и ожидалось, однородные кристаллы 
UiO-66 и UiO-66-(COOH)2 были выращены in situ 
на поверхности слоев оксида графена, что свиде-
тельствует об успешном синтезе композитов UiO-66/
оксид графена и UiO-66-(COOH)2/оксид графена. 
Кристаллические зерна композита UiO-66/амини-
рованный оксид графена, легированного марганцем 
(Mn-UiO-66@аминированный оксид графена), имеют 
неправильную октаэдрическую форму и завернуты в 
аминированный оксид графена, что свидетельствует 

Таблица 3
Экспериментальные и рассчитанные значения параметров пористых структур [6]*

Образец
Площадь 

поверхности, 
м2·г–1

Общий 
объем пор, 

см3·г–1

Объем  
микропор, 

см3·г–1

Средний  
диаметр пор, 

нм

Рассчитанная 
площадь 

поверхности, 
м2·г–1

Рассчитанный 
общий объем 
пор, см3·г–1

Рассчитанный 
объем  

микропор, 
см3·г–1

MIL-100(Fe) 1690 0.99 0.72 2.36 — — —
5% оксид графена/

MIL-100 (Fe)
1602 0.77 0.68 1.92 1605 0.95 0.69

15% оксид графе-
на/MIL-100 (Fe)

1221 0.73 0.56 2.38 1436 0.85 0.61

25% оксид графе-
на/MIL-100 (Fe)

1021 0.66 0.43 2.56 1267 0.75 0.54

Рис. 7. Изображения, полученные методом сканирующей электронной микроскопии: а — UiO-66; б — 
UiO-66-(COOH)2; в — UiO-66/оксид графена; г — UiO-66-(COOH)2/оксид графена [45];** д, е — Mn-UiO-66@ами- 
 нированный оксид графена; ж — данные энергодисперсионной спектроскопии Mn-UiO-66@аминированный оксид 

графена [9].***

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2017 Springer Nature. 
** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2020 Elsevier.

*** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier. 



о хорошем диспергировании аминированного оксида 
графена [9]. Энергодисперсионная спектроскопия 
показала низкое содержание Mn, подтверждая, что 
легирование иона металла в каркас затруднено.

Морфология частиц композита UiO-66-(OH)2/ок-
сид графена значительно отличается от типичной 
морфологии агломерационного куба UiO-66 (рис. 8) 
[44]. Эти частицы становятся меньше, что позволяет 
увидеть расслоение. Присутствие оксида графена и 
гидроксильных групп увеличивает неоднородность 
материала, что приводит к другому микросостоя-
нию и размеру частиц композита UiO-66-(OH)2/оксид 
 графена. 

Частицы UiO-66/MIL-101 (Fe) характеризуются 
неоднородной формой, а частицы композита UiO-66/
MIL-101 (Fe)/оксид графена-COOH агломерированы и 
имеют преимущественно сферическую форму [10].

Показано [21], что наночастицы ZIF-8 растут по 
обеим сторонам от поверхности нанолистов окси-
да графена, в результате чего образуются наноли-
сты ZIF-8/оксид графена/ZIF-8 с сэндвич-подобной 
структурой. Такая же структура установлена в ком-
позитах MIL-100 (Fe)/оксид графена, где тонкие слои 
оксида графена являются разделителями, а частицы 
MIL-100 (Fe) — наполнителями, прикрепленными 
к листам оксида графена [6]. Увеличение содер-
жания оксида графена от 5 до 25% мешает росту 
кристаллов MIL-100 (Fe). Эти изменения более за-
метны для MIL-100 (Fe)/25% оксида графена, где 
частицы MIL-100 (Fe) частично покрыты листами 
оксида графена. Рост нанокристаллов ZIF-8 в ком-
позитах начинается от края листов оксида графена, 
и форма металлоорганической каркасной структуры 

не изменяется при введении оксида графена [23]. 
Количество центров зарождения кристаллов ZIF-8 
увеличивается в композитах с увеличением содержа-
ния металлоорганической каркасной структуры, что 
приводит к покрытию поверхности и особенно краев 
плоскости оксида графена. Между подложкой и ме-
таллоорганической каркасной структурой образуются 
новые поры, участвующие в процессе адсорбции 
небольших молекул. Накопление металлоорганиче-
ских  каркасных структур на оксиде графена можно 
 объяснить многослойным ростом нанокристаллов 
ZIF-8.

Рис. 8. Изображения, полученные методом сканирую-
щей электронной микроскопии: а — оксид графена, б — 
UiO-66, в — UiO-66-(OH)2, г — композит UiO-66-(OH)2/

оксид графена.
Области А и Б — металлоорганическая каркасная струк-
тура и пластинчатый оксид графена соответственно 

[44].*

Рис. 9. Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, нанокомпозитов, синте-
зированных при различных соотношениях масс терефталата никеля и оксида графена: а — 1:1; б — 3:1 [42].**

* Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2020 Elsevier.
** Разрешение на публикацию получено 19.10.2020, © 2021 Elsevier.  
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Октаэдрические наночастицы фумарата алюминия 
равномерно распределены по поверхности хлопьев 
оксида графена или восстановленного оксида графена 
в нанокомпозитах и характеризуются почти таким же 
распределением по размерам, как и чистый фумарат 
алюминия [20].

Присутствие оксида графена в композитах тере-
фталат никеля/оксид графена приводит к образо-
ванию хорошо диспергированных нанострукту-
рированных частиц терефталата никеля, которые 
декорируются поверх слоев оксида графена (рис. 9) 
[42].

Показано также успешное связывание наноразмер-
ного терефталата меди с графеновыми слоями оксида 
графена в композитах терефталат меди/оксид графена 
[43]. Размеры частиц терефталата меди составляют 
несколько микрометров, в то время как присутствие 
графеновых слоев в платформе оксида графена при-
водит к появлению в композите хорошо диспергиро-
ванных и наноразмерных частиц терефталата меди с 
большей площадью поверхности. Образование мно-
жества пор между металлоорганической каркасной 
структурой и подложками способствует адсорбции 
небольших молекул. 

Заключение

Интеграция металлоорганических каркасных 
структур и оксида графена может быть реализована 
с помощью различных стратегий получения наноком-
позитов металлоорганических каркасных структур. 
Оксид графена действует как каркас для направле-
ния роста частиц металлоорганических каркасных 
структур, что позволяет целенаправленно получать 
материалы на основе металлоорганических каркас-
ных структур для конкретных приложений. 

Среди реальных и потенциальных направлений 
применения композитов металлоорганическая кар-
касная структура/оксид графена следует отметить 
такие как катализаторы [78], смазочные материалы 
[79], суперконденсаторы [12, 49, 80, 81], материалы 
для фотодинамической терапии [69] и т. д. Такие 
композиты перспективны благодаря достижению си-
нергических эффектов, приводящих к принципиаль-
но новым свойствам и позволяющим значительно 
расширить возможности применения композитов с 
высокими технологическими показателями. Более 
того, композиты металлоорганическая каркасная 
структура/оксид графена могут быть использованы в 
качестве полифункциональных материалов. Несмотря 
на  значительные успехи в исследовании компози-

тов металлоорганическая каркасная структура/оксид 
 графена, их развитие все еще находится в зачаточном 
состоянии и многие проблемы еще предстоит решить. 

В частности, для промышленного использования 
исследованных композитов металлоорганическая 
каркасная структура/оксид графена должна быть ре-
шена проблема их стабильности. Химическая и тер-
мическая стабильность имеет важное значение для 
получения возможности повторного использования 
композитов; механическая стабильность требуется 
для придания определенной формы композитам при 
их целенаправленном применении. 

Требуется также масштабирование методик полу-
чения композитов металлоорганическая каркасная 
структура/оксид графена. До сих пор такие компози-
ты производились только в лабораторных условиях 
с использованием малопроизводительных и трудо-
емких процедур. Так, разработка однореакторного 
синтеза может упростить процесс получения ком-
позитов и сократить энергоемкие этапы, такие как 
разделение и очистка промежуточных продуктов, и 
может открыть новые возможности их  промышлен-
ного применения. 

Более глубокое понимание взаимодействия метал-
лоорганических каркасных структур с оксидом гра-
фена необходимо для успешной сборки и улучшения 
свойств получаемых нанокомпозитов. Природа меж-
фазной границы не только влияет на процесс сборки 
(включая зарождение, рост и ориентацию), но также 
играет важную роль в характеристиках композита. 
Можно ожидать, что углубленные исследования этих 
межфазных взаимодействий позволят установить 
взаимосвязь между структурой и свойствами и, таким 
образом, разработать следующее поколение высо-
коэффективных композитов металлоорганическая 
каркасная структура/оксид графена. 

В основе синтеза большинства композитов ме-
таллоорганическая каркасная структура/оксид гра-
фена лежат обычные сольво- или гидротермальные 
методы, которые требуют высоких температуры и 
давления в автоклавах с тефлоновым покрытием. 
Для крупномасштабного производства композитов 
металлоорганическая каркасная структура/оксид гра-
фена требуются значительно более мягкие условия с 
целью обеспечения безопасности и низкого энерго-
потребления.

Хотя многие проблемы все еще существуют, бы-
строе развитие химии композитов металлоорганиче-
ская каркасная структура/оксид графена в последние 
годы свидетельствует о перспективности этого типа 
материалов с функциональными свойствами. 
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При исследовании фазообразования в водно-солевых системах, удовлетворяющих по составу образо-
ванию кристаллогидратов разного состава, осуществлено сочетание термодинамического, кинети-
ческого и структурного подходов к выявлению доминирующих факторов, определяющих результаты 
фазообразования. С помощью моделирования химических равновесий вычислены значения индекса 
пересыщения растворов по отношению к кристаллогидратам фосфатов магния разного состава 
и на основании этих данных уточнена термодинамическая вероятность образования их твердых 
фаз в водно-солевых системах, имеющих разный состав. Дано обоснование первичного осаждения 
метастабильного струвита в условиях возможной конкуренции по отношению к нему других более 
стабильных фаз. Объяснена причина снижения содержания ионов аммония в составе струвита за 
счет изоморфного замещения в твердой фазе ионов NH4+ группой xН+–xʹН2O без изменения струк-
туры струвита и показана возможность обратного насыщения струвита ионами аммония путем  
ионообменного процесса.
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При переходе на экономику замкнутого цикла [1] 
все большее значение приобретает освоение рецикла 
фосфора и азота [2], которые являются важнейшими 
биогенными элементами. Невозобновляемые природ-
ные запасы фосфора сокращаются, по прогнозам [3], 
дефицит фосфора на мировом рынке будет заметен в 
период после 2033 г. на фоне роста спроса на пище-
вые продукты и по причине неравномерного распре-
деления запасов фосфорного сырья между странами 
может сказаться на пищевой обеспеченности в мире 
из-за недоступности фосфорных удобрений.

Природные ресурсы азота в атмосфере пока мож-
но считать неограниченными, но производство свя-
занного азота является энергоемким и имеет негатив-
ные последствия для окружающей среды, что также 
стимулирует поиск путей рецикла азота. Вместе с тем 
масштабы производства фосфор- и азотсодержащих 
продуктов можно сокращать и за счет уменьшения 
потерь NH4+ и PO43– на стадии потребления, что ка-
сается в первую очередь NP-удобрений.

Сточные воды ряда промышленных производств 
и сельского хозяйства содержат NH4+ и PO43– [4], 
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и при условии дополнительного введения в их со-
став Mg2+ из водной фазы выделен осадок струви-
та (MgNH4PO4·6H2O), являющийся комплексным 
удобрением пролонгированного действия [5]. Таким 
образом, сточная вода, являясь отходом производ-
ства, становится вторичным сырьем для получения 
NP-удобрения. Струвит, как удобрение пролонгиро-
ванного действия, позволяет за счет более медленной 
отдачи питательных веществ в почвенных условиях 
свести к минимуму нерациональные потери N и P из 
состава удобрения, и по причине меньшего поступ-
ления NH4+ и PO43– в стоки ослабляется негативное 
воздействие этих биогенных элементов на окружа-
ющую среду, а очищенная сточная вода получает 
вторичное применение, например, для проведения 
орошения [6].

Осаждение струвита является основной стадией 
рассматриваемой технологии. Несмотря на большое 
число работ, посвященных оптимизации условий 
осаждения струвита из сточных вод разного состава, 
еще не удается решить задачу одновременного и до-
статочно полного выделения NH4+ и PO43– из сточных 
вод с помощью струвита [7], что можно объяснить 
рядом причин. Ионный состав водно-солевых систем, 
из которых проводится осаждение струвита, сильно 
осложняется за счет реакций гидролиза и комплек-
сообразования [8], протекание которых зависит от 
многих факторов. При этом активности свободных 
ионов NH4+, PO43– и Mg2+, необходимых для фор-
мирования струвита, оказываются значительно ниже 
по сравнению с их аналитическими концентраци-
ями, к тому же соотношение молярных концентра-
ций [NH4+]:[Mg2+]:[PO43–] по-разному изменяется в 
растворе, например, при повышении pH растворов. 
Струвит относится к группе кристаллогидратов фос-
фатов магния, которые близки по свойствам и взаи-
мосвязаны общим генезисом [9], что может приво-
дить к образованию нескольких фосфатсодержащих 
соединений и затруднять выделение осадка струвита 
без примеси других фаз. Но близость свойств раз-
ных по составу кристаллогидратов фосфатов магния 
облегчает их взаимные превращения, например, при 
решении задачи диверсификации продукции в ус-
ловиях рециркуляции N и P. Управление процессом 
фазообразования на стадии осаждения струвита из 
растворов пока недостаточно эффективно, так как не 
учитывается, что на процессы растворения и осаж-
дения струвита и конкурирующих с ним фаз влияют 
не только термодинамические, но и кинетические 
факторы, и порядок выделения разных по составу 
кристаллогидратов из водных сред не всегда удается 
спрогнозировать без учета структурного фактора, ко-

торый в доступных нам публикациях не учитывается 
при определении порядка осаждения кристаллоги-
дратов фосфатов магния разного состава. Эти сое-
динения различаются по своим структурам, и такое 
различие может повлиять на кинетику их осаждения 
из растворов, поэтому возникает необходимость ис-
следования этой зависимости.

Среди задач, требующих решения, в опубликован-
ной литературе называют необходимость повышать 
качество производимых удобрений на основе струви-
та, например, не допускать пониженное содержание 
в них фосфата [10]. Еще в большей мере по срав-
нению с потерей P NP-удобрения теряют из своего 
состава N, что приводит к понижению содержания 
в них NH4+ [11]. Формальное содержание азота, рас-
считанное по молекулярной формуле соединения,  
составляет 9.5 мас%, но фактическое содержание его 
может понижаться в зависимости от условий синтеза 
до 5.4%. Струвит является единственным малорас-
творимым соединением, включающим в свой состав 
NH4+ и пригодным для использования при извлече-
нии азота из сточных вод, поэтому особое внимание 
уделяют повышению его содержания в струвите как 
NP-удобрении [12].

Цель работы — исследование процессов фазо-
образования в водно-солевых системах, допускаю-
щих по своему составу образование кристаллогидра-
тов фосфатов магния разного состава, и определение 
условий, которые позволяют преимущественно осаж-
дать метастабильный струвит с минимальным содер-
жанием посторонних фаз и сохранять его в метаста-
бильном состоянии, не допуская перехода в другие 
фазы.

Экспериментальная часть

В качестве реагентов для синтеза соединений ис-
пользовали NH4Cl (х.ч., ЗАО «Купавнареактив»), 
MgCl2·6H2O (ч., ЗАО «Вектон»), NaH2PO4·12H2O 
(ч.д.а., ООО «АГАТ-МЕД»), Na2HPO4·12H2O (ч.д.а., 
ООО «АГАТ-МЕД»), аммиак водный 25% (ч.д.а., 
ЗАО «Вектон»), NaOH (ч.д.а., ПО «УфаХимПроект»), 
NH4Н2PO4 (ч.д.а., ЗАО «Вектон»), (NH4)2НPO4 
(ч.д.а., ЗАО «Вектон»), H3PO4 (ч.д.а., ЗАО «Ку-
павна реактив»),  HCl 35% (х.ч., АО «База №1 
Химреактивов»), уксусная кислота (х.ч., ЗАО 
«Вектон»).

Струвит (MgNH4PO4·6H2O), как исходный мате-
риал, синтезировали по реакции 

 Mg2+ + NH4+ + HPO42– + 6H2О → 
 → MgNH4PO4·6H2О + H+. (1)
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В зависимости от решаемых задач варьировали 
условия синтеза: значение рН — от 4.5 до 9.5, кон-
центрацию растворов — от 0.00001 до 1 моль·л–1, 
соотношение ионов Mg2+, NH4+ и PO43– в составе 
реагентов подбирали в расчете на стехиометриче-
ский состав струвита ([Mg2+]:[NH4+]:[PO43–] = 1:1:1). 
Перемешивание растворов реагентов при осаждении 
струвита проводили при скорости вращении мешалки 
120 об·мин–1. 

Содержание Mg и P в растворах (после растворе-
ния твердых образцов в 0.1 М HNO3) и в фильтратах 
после отделения твердых фаз определяли методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой, измерения проводили с помощью 
спектрометра iCAP 6500 Duo (Thermo Scientific) с 
программным обеспечением iTEVA. При выполнении 
анализов использовали стандартные образцы Mg — 
ГСО 7767–2000, Р — ГСО 9А-1.

Анализ содержания NH4+ в твердых образцах и 
фильтратах проводили с помощью метода капил-
лярного электрофореза с использованием системы 
Капель-205 (ООО «Люмэкс-маркетинг»). Навески 
твердых образцов предварительно растворяли в 0.1 М 
HCl. Проведенная статистическая обработка данных 
показала их воспроизводимость, относительная по-
грешность составляет не более 6.5%.

Идентификацию фазового состава твердых об-
разцов кристаллогидратов осуществляли с по-
мощью рентгенофазового анализа (РФА), кото-
рый выполняли на рентгеновском дифрактометре 
XRD-7000 (Shimadzu) с программным обеспечением 
XRD 6000/7000 Ver.5.21 и базой данных JCPDSPDFI. 
Рентгеновская трубка — Сu, скорость сканирования 
0.5 град·мин–1.

Исследование кристаллогидратов проводили мето-
дом ИК-спектроскопии (ИКС). В данной работе его 
проводили с использованием Фурье-спектрометра 
Nicolet 380 (Thermo Scientific), образцы таблетиро-
вали с KBr. Для навесок использовали прецизион-
ные весы Excellence Plus XP204S (Mettler Toledo), 
погрешность 0.2 мг. При исследовании одних и тех 
же образцов методами  РФА и Фурье-ИКС получали 
возможность более надежного определения появ-
ления примеси дополнительных фаз при осажде-
нии струвита. Для однофазных образцов со струк-
турой типа струвита, но с переменным содержанием 
NH4+ удалось установить корреляцию между интен-
сивностью соответствующих полос поглощения в 
ИК-спектрах образцов и содержанием в них NH4+, 
определенным с помощью метода капиллярного элек-
трофореза. Уравнение регрессии для данной зави-
симости имеет линейный характер, коэффициент 

корреляции равен r = 0.991. Полученная с помощью 
Фурье-ИК-спектров информация позволила провести 
предварительную оценку качества синтезированных 
образцов струвита по его фазовому составу. 

В работе использовали программный продукт 
(Visual MINTEQ Version 3.1),* предназначенный для 
проведения расчетов химических равновесий в ге-
терогенных водно-солевых системах. За счет встро-
енной термодинамической базы данных программа 
позволяет расчетным путем определять условия, 
при которых происходит осаждение и растворение 
малорастворимых ионных соединений, равновесие 
между твердыми и растворенными фазами в водных 
растворах. При выполнении расчетов учитывают-
ся все реакции гидролиза и комплексообразования, 
сопутствующие образованию струвита в типичных 
водно-солевых системах. Программа допускает 
варьирование значений ряда условий водно-соле-
вой системы, таких как pH, молярное соотношение 
Mg2+:NH4+:PO43–, концентрация реагентов, темпе-
ратура. Представляет интерес возможность приме-
нения моделирования для вычисления обобщенного 
параметра — индекса пересыщения растворов (SI), 
позволяющего одновременно учитывать вклад ин-
дивидуальных факторов в фазообразование кристал-
логидратов и при этом раздельно для каждой i-той 
фазы, что подтверждается в работе применительно к 
осаждению кристаллогидратов фосфатов магния [11].

Индекс пересыщения раствора применительно к 
фазе струвита (SISt) является функцией 

 SISt = lg(IAPSt) – lgKSP,St, (2)

где IAPSt — произведение активностей свободных 
ионов, входящих в состав струвита, обычно в си-
стеме, в которой наряду с процессами осаждения 
или растворения твердых фаз протекают реакции 
комплексообразования и гидролиза компонентов; 
KSP,St — термодинамическое произведение раство-
римости струвита [6].

В результате гидролиза и комплексообразования 
ионов Mg2+, NH4+ и PO43– в растворе образуется ряд 
молекулярных и ионных форм, включающих эле-
менты Mg, N и P, и общая растворимость осадка воз-
растает. Так, в растворе при образовании струвита 
существуют: Mg2+, MgОН+, Mg(OH)20, MgH2PO4+, 
MgHPO40, MgPO4–, H3PO4, H2PO4–, HPO42–, PO43–, 
NH4+, NH4OH [13]. Необходимые для расчета значе-
ния констант равновесия реакций комплексообразо-

* https://vminteq.lwr.kth.se/download/ 
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вания и гидролиза приводятся в цитируемой литера-
туре. 

Согласно работе [6], индекс пересыщения раство-
ров по отношению к i-той фазе позволяет определять 
вероятность ее осаждения или растворения в задан-
ных условиях: если SI > 0, то происходит осаждение, 
если SI < 0 — растворение, если SI = 0, наступает 
фазовое равновесие с образованием насыщенного 
раствора. 

При выполнении расчетов используются так-
же значения коэффициента пересыщения раство-
ров по отношению к кристаллизующимся фазам. 
Применительно к струвиту он равен

 S = . (3)

Обсуждение результатов

Моделирование фазовых равновесий позволя-
ет определять исходные условия, при которых SIi 
приобретают положительные значения (SIi > 0) по 

отношению к определенным фазам, что свидетель-
ствует о возможности их осаждения из водного рас-
твора. Соответствующие расчеты были выполнены 
для определения фазообразования в системе MgCl2–
NH4H2PO4–NaOH–H2O при постоянном исходном 
молярном соотношении Mg2+:NH4+:PO43–, равном 
1:1:1, и варьировании исходных концентраций фа-
зообразующих ионов (сi) и рН растворов (рис. 1). 
В заданных диапазонах варьирования значений рН 
и рсi в исследованной системе условие SI > 0 вы-
полняется для фаз: Mg3(PO4)2·xH2O — кристалло-
гидрата ортофосфата магния (MP) с усредненным 
значением KSP = 10–24, MgNH4PO4·6H2O — струвита 
(St), MgHPO4·3H2O — ньюбериита (Nt), Mg(OH)2 — 
брусита (Bt).

Фазовые плоскости пересекают плоскость с ну-
левыми значениями SIi, их участки при SI > 0 сви-
детельствуют о термодинамической вероятности 
образования соответствующей фазы, а участки ни-
же этой плоскости — о растворении твердой фазы. 
Общие тенденции изменения значений SIi таковы, 
что при понижении рН и сi термодинамическая веро-
ятность образования твердых фаз уменьшается. При 

Рис. 1. Зависимость значений индекса пересыщения раствора по отношению к i-той фазе SIi от рН раствора и кон-
центрации фазообразующих ионов сi, где сi = [Mg2+] = [NH4+] = [PO43–], при 25°С.

Обозначение фаз: Nt — ньюбериит, St — струвит, MP — ортофосфат магния, Bt — брусит.
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рН ≤ 4.0 и концентрациях фазообразующих ионов 
менее 0.1 моль·л–1 в твердом виде не образуется ни 
одна из рассматриваемых фаз. При повышении рН и 
сi значения SIi для данных фаз возрастают.

Положительные значения SIi по отношению к 
бруситу достигаются в очень узком диапазоне ис-
ходных условий: при рН в интервале 9.5–10.0 и кон-
центрациях фазообразующих ионов 0.01–1 моль·л–1, 
абсолютные значения SIi по отношению к бруситу 
остаются ниже значений SIi по отношению к другим 
фазам. Поэтому на практике в наиболее типичных для 
рассматриваемых систем условиях фаза брусита не 
образуется либо ее количество пренебрежимо мало.

Фазе кристаллогидрата фосфата магния соответ-
ствуют высокие положительные значения SIi, дости-
гающие максимальной величины в щелочной сре-
де — вплоть до SI = 10.99, они значительно выше по 
сравнению с другими фазами. Но в области, соответ-
ствующей кислой среде, при рН от 4 до 6, значения 
SIi по отношению к фосфату магния уменьшаются 
до уровня 0.29–3.99, что проявляется только при вы-
соких значениях сi (от 0.1 до 1 моль·л–1), это ниже 
значений SIi по отношению к струвиту и ньюберииту. 
В этих условиях термодинамическая вероятность 
образования ортофосфата магния сильно понижается. 
Таким образом, термодинамические расчеты показы-
вают, что в наиболее часто встречающихся условиях 
очистки сточных вод образование фосфата магния 
весьма вероятно, но кинетические факторы мини-
мизируют эту вероятность, однако появление при 
этом примеси фосфата магния в составе струвита не 
исключается [14], что требует постоянного контроля 
возможного содержания этой примеси.

Образование твердой фазы ньюбериита при SIi > 0 
представлено на диаграмме плоскостью, близкой по 
площади к плоскости, характеризующей область об-
разования фосфата магния, но по абсолютным значе-
ниям SIi по отношению к данной фазе не превышает 
2.99. Большая часть плоскости с положительными 
значениями SIi по отношению к ньюберииту на ди-
аграмме расположена ниже плоскостей других фаз, 
что свидетельствует о меньших значениях SIi по от-
ношению к ньюберииту по сравнению со значениями 
SIi для других фаз, и это определяет более низкую ве-
роятность его выделения в осадок. Однако в области 
кислых рН (от 4 до 4.5–5.5) SIi по отношению ко всем 
другим фазам существенно снижаются и становятся 
отрицательными, в то время как для ньюбериита SIi 
сохраняет свои положительные значения, что свиде-
тельствует в пользу возможности осаждать ньюбери-
ит при кислых рН и в растворах с концентрацией сi от 
0.01 до 1 моль·л–1 как единственно возможную фазу.

Струвит, как целевой продукт технологии, на 
диаграмме представлен на первый взгляд весьма 
ограниченной областью с относительно высоки-
ми значениями SIi и уступает по этому параметру 
Mg3(PO4)2·xH2O. Но из-за ограничения возможности 
образования фазы Mg3(PO4)2·xH2O по кинетическим 
причинам первоочередной по образованию фазой ста-
новится струвит. Индекс пересыщения по отношению 
к струвиту растет как с увеличением рН системы, 
так и с увеличением концентрации фазообразую-
щих ионов. По отношению к струвиту значения SIi  
становятся положительными даже при невысоких 
концентрациях сi (>0.001 моль·л–1), что выполня-
ется в достаточно широкой области нейтральных и 
слабощелочных значений рН. Термодинамический 
расчет показывает, что образование струвита возмож-
но даже в кислой области, например, при рН 4.5–5 
(при сi = 1 моль·л–1) и при рН 5.5–6 (при сi от 0.1 до 
1 моль·л–1).

Таким образом, моделирование позволяет опре-
делить интервалы условий, при которых SIi > 0 по 
отношению к некоторым кристаллогидратам фосфа-
тов магния разного состава, что свидетельствует о 
возможности их существования в твердом состоянии. 

Несмотря на то что по величине положительных 
значений SIi рассматриваемые фазы можно рас-
положить в последовательности MgHPO4·3H2O < 
< MgNH4PO4·6H2O < Mg3(PO4)2·xH2O, фактически 
первым кристаллизуется струвит, что доказано в мно-
гочисленных работах [7, 11], но рассмотрение после-
довательности осаждения кристаллогидратов фосфа-
тов магния разного состава при этом ограничивается 
детальным рассмотрением роли термодинамических 
факторов, что недостаточно для выявления доми-
нирующих факторов процесса осаждения. Вместе с 
тем становится очевидным, что порядок осаждения 
не определяется термодинамическими факторами, а 
доминирующими при осаждении кристаллогидратов 
фосфатов магния являются кинетические и структур-
ные факторы. 

Таким образом, для определения порядка осаж-
дения кристаллогидратов фосфатов магния разного 
состава и выявления при этом условий преимуще-
ственного осаждения метастабильного струвита не-
обходимо учитывать особенности их структуры как 
кристаллогидратов. В то же время общие закономер-
ности процессов зародышеобразования и роста кри-
сталлов, выявленные для процессов кристаллизации в 
химической технологии [15], справедливы и для кри-
сталлизации кристаллогидратов. Отнесение  струвита 
как кристаллогидрата к метастабильным  фазам 
осуществлено в одной из наших публикаций [16].
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Первичное осаждение метастабильной фазы про-
исходит в соответствии с правилом стадий Оствальда, 
т. е. первой в последовательности ступенчатой реак-
ции осаждения образуется наименее стабильная фаза 
[9]. В соответствии с этим правилом пересыщение 
растворов при осаждении стабильных фаз может 
быть весьма высоким, в то время как зародышеобра-
зование при кристаллизации метастабильных фаз 
начинается уже при низких значениях SIi. При более 
детальном рассмотрении процесса зародышеобразо-
вания нужно принимать во внимание, что при менее 
прочных химических связях в метастабильном сое-
динении у такого соединения соответственно ниже 
значение энергии образования новой поверхности 
раздела фаз жидкость–твердое тело (межфазная по-
верхностная энергия), а значит, и меньшая свободная 
энергия требуется для осуществления процесса заро-
дышеобразования.

Согласно теоретическим основам химической 
технологии [15] важными факторами, характеризу-
ющими термодинамическую вероятность прохожде-
ния процесса кристаллизации, является предельное 
пересыщение растворов, межфазная поверхностная 
энергия (водная среда–образующаяся твердая фаза). 
Соответственно свободная энергия образования за-
родышей

 ΔG = ΔGV – ΔGS,  (4)

где ΔGV — объемная энергия образования связей при 
образовании осадка, которая отрицательна в условиях 
пересыщения растворов; ΔGS — энергия образования 
новой поверхности раздела фаз.

Для зародышей сферической формы уравнение (4) 
приобретает вид

 ΔG = – KTlnS + 4πr2σ,   (5)

где V — «молекулярный» объем — выражен че-
рез число молекулярных единиц, типичное для за-
родышеобразования ионных соединений значение 
V = 3∙10–23 см3; S — коэффициент пересыщения рас-
т вора; σ — межфазная поверхностная энергия, свя-
занная с зародышеобразованием (мДж·м–2). 

Зависимость ΔG от r выражается кривой с мак-
симумом, который соответствует величине ΔG обра-
зования зародыша критического размера, rКР. Если 
зародышеобразование происходит при низком пере-
сыщении раствора, то и избыточная энергия необхо-
дима небольшая — достаточная для образования rКР 
малого размера. Такой вариант может реализоваться 
при низкой поверхностной энергии, свойственной 

метастабильным соединениям, к которым относится 
струвит. 

Скорость роста кристаллов также зависит от пере-
сыщения растворов, что выражается уравнением [17]

 r = ka(S1/3 – 1)n,  (6)

где r — линейная скорость роста кристаллов, k — 
коэффициент скорости роста, a — удельная площадь 
поверхности, n — порядок реакции, S — коэффици-
ент пересыщения растворов.

Скорость реакции кристаллизации возрастает с 
увеличением пересыщения раствора по отношению 
к кристаллизирующейся фазе.

Кинетический подход к исследованию фазообразо-
вания приводит к пониманию причин первоочередно-
го осаждения метастабильных соединений, но не дает 
ответа на вопрос о порядке осаждения фаз в ситуа-
ции, при которой конкурирующие фазы относятся к 
единой группе кристаллогидратов. Для решения этой 
задачи применен структурный подход, который при 
рассмотрении вопросов фазообразования практиче-
ски не используется.

Наличие в составе кристаллогидратов молекул 
кристаллизационной воды неизбежно приводит к 
образованию межмолекулярных водородных связей, 
энергия которых почти на порядок ниже, чем хими-
ческих, при этом оба типа связей могут быть пред-
ставлены в кристаллогидратах, но доля тех и других 
в разных кристаллогидратах неодинакова. Структура 
струвита построена из регулярных тетраэдров PO43–, 
частично искаженных октаэдров Mg(H2O)62+ и групп 
NH4+, соединенных вместе за счет трехмерной сетки 
только водородных связей [18]. Для такой метаста-
бильной фазы можно ожидать наибольшее структур-
ное соответствие между зародышами кристаллов и их 
прекурсорами в насыщенном растворе, что должно 
понижать активационный барьер и уменьшать размер 
rКР при зародышеобразовании. 

Структура струвита является базовой для мине-
рального вида струвита, к которому можно отнести 
и другие близкие по химическому составу фосфаты, 
кристаллические решетки которых соответствуют ор-
торомбической сингонии и пространственная группа 
одна и та же — Pmn21, а именно: NiNH4PO4·6H2O, 
MgKPO4·6H2O и NiHPO4·7H2O. Возможность их 
образования связана преимущественно с разными 
вариантами изоморфных замещений: ионов Mg2+ 
на ионы Ni2+, Co2+, Mn2+, ионов NH4+ на ионы K+. 
Изоморфно замещаются также анионы PO43– на 
AsO43–. Возможны и более сложные изоморфные 
замещения. 
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В публикации [14] представлены результаты ис-
следования изоморфного замещения Mg2+ в составе 
струвита ионами Ni2+, которое достаточно легко про-
ходит за счет ионного обмена в статических условиях 
и сопровождается лишь изменением параметров кри-
сталлической решетки струвита. В группу фосфатов 
магния со структурой типа струвита попадает фосфат 
NiHPO4·7H2O, который не имеет в своем составе 
ионов NH4+ или одновалентного металла. Исходя из 
состава этого соединения и допуская его аналогию 
с минералами, содержащими H3O+, формулу гидро-
фосфата никеля можно было бы представить в виде 
Ni(H3O)PO4·6H2O, но ионы гидроксония в его струк-
туре не обнаружены.  

Кристаллогидраты фосфатов магния, состав ко-
торых выражается формулами Mg2KH(PO4)2·15H2O, 
MgHPO4·7H2O, CaKAsO4·8H2O, отличаются от 
струвита тем, что не содержат в своем составе NH4+. 
Несмотря на то что по структуре кристаллической 
решетки их относят к иной, нежели струвит, группе, 
различия структурных параметров небольшие, и их 
целесообразно рассматривать c учетом аналогии с 
другими кристаллогидратами фосфатов магния, от-
несенными к минеральному виду струвита. 

При рассмотрении структуры струвита в поли-
эдрическом приближении в ней обнаруживается сло-
истый мотив. Слои образуются за счет октаэдров 
Mg(H2O)62+ и тетраэдров PO43–, связанных между 
собой водородными связями через молекулы воды, а 
между слоями располагаются NH4+, которые участву-
ют в образовании межслоевых водородных связей. 
За счет водородных связей координационное число 
NH4+ ≥ 4 по причине образования бифуркированных 
водородных связей. 

Рассмотрение структуры струвита на основе 
концепции плотнейшей упаковки шаров позволя-
ет учесть влияние на параметры кристаллической 
решетки отношения радиусов ионов, участвующих 
в ее формировании. Кроме того, представление о 
пустотах в структуре позволяет объяснить природу 
образующихся открытых каналов, пронизывающих 
сформированные полиэдрами слои.  В каналах нака-
пливаются молекулы воды, которые способны быть 
как акцепторами, так и донорами в водородных свя-
зях. Каналы — местонахождение K+. При замене 
ионов NH4+ ионами K+ последним свойственно более 
высокое координационное число, может происходить 
изменение числа молекул воды, приходящихся на 
формулу кристаллогидрата, с 6 до 8, что реализуется, 
например, в арсенате CaKAsO4·8H2O.  

Среди фосфатов, не содержащих в структуре 
NH4+, особый интерес представляют NiHPO4·7H2O, 

Mg2KH(PO4)2·15H2O и MgHPO4·7H2O, которые 
включают в свой состав HPO42– вместо типичных 
для струвита PO43–. Слои в их структуре образуются 
за счет связанных водородными связями октаэдров 
[M(H2O)2+]2+ (M = Mg, Ni) и тетраэдров [HPO4]2–, а 
межслоевые водородные связи осуществляются за 
счет молекул воды, находящихся в пустотах структу-
ры. Более детальные исследования структуры про-
ведены для NiHPO4·7H2O. Они показали, что каж-
дый комплексный катион в структуре окружен пятью 
анионами [HPO4]2–, двумя молекулами H2O и одним 
катионным соседом, и каждый анион [HPO4]2– имеет 
в ближайших соседях шесть комплексных катионов, 
выстраивающих вокруг него тригональную призму, 
на одной из граней которой расположена молекула 
H2O, образующая с гидроксильной группой аниона 
водородную связь. Судя по данным, характеризу-
ющим структуру MgHPO4·7H2O (табл. 1), трудно 
сделать вывод о том, насколько сходство этого соеди-
нения с NiHPO4·7H2O, имеющим структуру струвита, 
позволяет делать прогноз о возможности выделения 
MgHPO4·7H2O в осадок в условиях осаждения стру-
вита, что требует дополнительного исследования. 

Гидрофосфат MgHPO4·7H2O неустойчив и обыч-
но присутствует как промежуточное соединение в 
цепочке превращений кристаллогидратов фосфатов 
магния [25].

В группу кристаллогидратов фосфата маг-
ния входят также MgHPO4·3H2O (ньюбериит) и 
Mg3(PO4)2·8H2O (бобьерит). Структуры этих кри-
сталлогидратов нельзя отнести к структурам типа 
струвита. Они, так же как струвит, имеют слоистый 
мотив строения, но их главное отличие состоит в том, 
что за счет реакций конденсации появляются сильные 
связи между катионными октаэдрами и анионными 
тетраэдрами, и атом кислорода становится общим для 
смежных полиэдров. Общими у смежных полиэдров 
могут становиться не только вершины, но и ребра по-
лиэдров. Однако между слоями обычно сохраняются 
водородные связи.

В структуре ньюбериита различают слои фосфат-
ных тетраэдров, между ними располагаются октаэдры 
магния, каждый из которых окружен шестью атомами 
кислорода в первой координационной сфере. Три 
атома О каждой группы PO4 соединяются с атомами 
Mg, образуя сетку сильных связей. В дополнительных 
взаимодействиях с атомами кислорода участвуют 
молекулы воды, образуя водородные связи. Между 
слоями действуют только водородные связи, в обра-
зовании которых участвуют молекулы воды. 

В результате реакции конденсации в структуре 
кристаллогидрата фосфата магния образуется более 
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одной связи у одного и того же магниевого полиэдра, 
и за счет этого [MgO2(H2O)4] и спаренные по ребру 
группы [Mg2O6(H2O)6] связываются при взаимодей-
ствии с PO43– тетраэдрами в слои, а последние объ-
единяются между собой за счет водородных связей, 
образованных молекулами воды. 

Возникновение сильных связей в структурах 
ньюбериита и фосфата магния, даже при сохране-
нии значительной доли водородных связей, повы-
шает их стабильность. В то же время в их структуре 
значительную долю составляют водородные связи. 
Структура струвита построена только на водород-
ных связях, и это становится основной причиной 
его преимущественного осаждения в исследованных 
водно-солевых системах. Более того, ньюбериит и 
ортофосфат магния, как термодинамически более 
стабильные фазы, могут становиться продуктами 
самопроизвольной трансформации метастабильно-
го струвита, например, при выдержке в маточном 
растворе или длительном хранении в высушенном 
состоянии. Однако сохраняются условия и для вза-
имной трансформации фаз, например, в кислой среде 
для перехода струвита в ньюбериит, а в нейтральной 
среде в присутствии NH4+ — обратный переход нью-
бериита в струвит. 

Таким образом, структурный подход к рассмотре-
нию фазообразования позволяет выделить из числа 
возможных конкурирующих со струвитом и не содер-
жащих NH4+ фаз MgHPO4·7H2O, что приводит к необ-
ходимости исследования возможности его выпадения 
в осадок при осаждении струвита. В нашей практике 
при осаждении струвита нередко в получаемом про-
дукте содержание NH4+ было ниже его теоретиче-
ского содержания в струвите. Для более детального 
исследования этого явления в данной работе были 
синтезированы образцы струвита с разным содержа-
нием NH4+, и по содержанию NH4+ для полученных 
образцов вычисляли долю в твердой фазе NH4+ от их 
теоретического содержания в струвите ([NH4+], %). 

В образцах, полученных при осаждении стру-
вита в условиях, близких к технологическим про-
цессам очистки сточных вод от NH4+ и PO43–, фа-
за MgHPO4·7H2O с параметрами кристаллической 
решетки, представленными в публикации [23], не 
обнаружена. Более того, понижение содержания 
NH4+ в составе струвита, по крайней мере до 65–67% 
от максимального, не вызывает изменения струк-
туры струвита. Но повышение содержания NH4+ в 
составе струвита в этой серии образцов приводит 
к изменению параметров кристаллической решет-
ки. Аналогичное различие значений параметров a, 
b, c наблюдается при сравнении кристаллических 
структур NiNH4PO4·6H2O и NiHPO4·7H2O (табл. 2), 
что свидетельствует в пользу подобия структур сое-
динений аналогичного состава, образованных Ni2+ 
или Mg2+, и предполагает возможность проявления 
изоморфизма между струвитом и его модификацией 
с пониженным содержанием NH4+ без изменения 
структуры и элементного состава по Mg и P. 

Исходя из необходимости сохранения матери-
ального баланса и электронейтральности продукта 
переменного состава, образующегося при переходе 
от MgNH4PO4·6H2O к фосфату Mg(NH4)(1–х)HхPO4× 
×(6 + xʹ)H2O, где xʹ ≥ x, переход между ними можно 
объяснить изоморфным замещением NH4+ в твердой 
фазе группой xН+–xʹН2O. Из сопоставления составов 
NiNH4PO4·6H2O и NiHPO4·7H2O следует, что число 
дополнительных молекул H2O в расчете на формуль-
ную единицу NiHPO4·7H2O составляет одну молеку-
лу (xʹ = x = 1) по сравнению с формулой Ni-струвита, 
однако для формульной единицы CaKAsO4·8H2O 
аналогичное различие с формульной единицей ти-
пичного струвита достигает уже двух молекул H2O 
(xʹ = 2), т. е. избыток молекул кристаллизационной 
воды в расчете на формульную единицу кристаллоги-
дратов фосфатов магния со структурой типа струвита 
может изменяться при изоморфном замещении в их 
составе Mg2+ и NH4+ другими ионами. 

Таблица 2
Состав и параметры кристаллической решетки продуктов осаждения в форме струвита

Фазовый состав Содержание [NH4+], % 

Параметры кристаллической решетки

nH2Oпериод решетки, Å
угол, град

a b c

Струвит 97.75
83.60
66.51

6.9550
6.9563
6.9558

6.1473
6.1484
6.1511

11.2348
11.2364
11.2358

90
90
90

6.0
6.1
8.1

Струвит + каттиит* <65 6.9692 6.1453 11.2418 90 —

* Каттиит — Mg3(PO4)2·22H2O.
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Обнаружение возможности образования струвита 
с пониженным содержанием NH4+ и с сохранени-
ем при этом структуры струвита привело к необхо-
димости экспериментального определения того, в 
каком интервале изменения состава струвита мо-
жет происходить это явление. С целью получения 
нужной информации была приготовлена серия об-
разцов струвита в системе MgCl2–NaH2PO4–NaOH–
NH4OH. Молярное соотношение Mg/P составляло 
1:1 при концентрации каждого из этих компонентов 
0.05 моль·л–1 и температуре 25°С. Нейтрализацию 
H2PO4– проводили с использованием NaOH, концен-
трацию NH4OH варьировали от 0 до 0.17 моль·л–1, 
что изменяло молярное отношение N/P в системе. 
С помощью моделирования химических равновесий 
в гетерогенных водно-солевых системах для каждо-
го варианта исходных условий осаждения струвита  
вычисляли значения SIi по отношению к конкури-
рующим фазам, устанавливали фазовый состав по-
лученных осадков, измеряли значения рН фильтра-
тов после отделения осадка, определяли содержание 
NH4+ в составе твердых фаз ([NH4+], %) и массу стру-
вита (m, %) как долю от теоретического значения. 

Последний из перечисленных показателей позволяет 
оценить выход монофазного продукта за вычетом его 
растворенной части. Результаты эксперимента пред-
ставлены на рис. 2.

Поскольку пересыщение раствора влияет на зави-
симости, определяющие фазовые равновесия, кинети-
ку процессов зародышеобразования и роста кристал-
лов, со значениями SIi связан интегральный эффект 
пересыщения растворов и его влияние на вышеука-
занные характеристики жидкой и твердой фаз, что 
удалось проследить для всех исследуемых образцов.

Образцы 1 и 2 (рис. 2) синтезированы при недо-
статке NH4+ в системе против их стехиометрического 
содержания в составе струвита. Эти образцы двухфаз-
ны (MР/St) и включают Mg3(PO4)2·xH2O и струвит. 
Несмотря на благоприятное значение pH, содержание 
в них [NH4+] составляет 50% и ниже. Остальные 
образцы однофазны, их кристаллическая решетка 
соответствует струвиту.  При синтезе образца 3 недо-
статок NH4+ составлял 11%, но образовался струвит 
с выходом по массе лишь 86.1%. Содержание в нем 
[NH4+] понижено до 67% от теоретически возможно-
го. При переходе к избытку NH4+ в системе (N/P > 1) 

Рис. 2. Условия образования образцов струвита с пониженным содержанием ионов NH4+.
SIi — индекс пересыщения растворов по отношению к фазам: I — Mg3(PO4)2·xH2O (MP), II — MgNH4PO4·6H2O (St), 

III — MgHPO4·3H2O, IV — Mg(OH)2.
Цифрами 1–9 обозначены номера образцов, MP/St — в составе осадка две фазы, [NH4+] — доля NH4+ в составе твердой 

фазы, m — масса осадка, N/P — отношение содержания элементов в системе при осаждении струвита.
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содержание [NH4+] лишь постепенно приближается 
к стехиометрическому в составе струвита и практи-
чески у всех исследованных образцов остается ниже 
100%. Масса образцов с пониженным содержанием 
(3–6) также остается ниже 100%, что связано в основ-
ном с растворимостью струвита, которая возрастает 
при переходе жидкой фазы в кислую область (по 
pH). Необходимо подчеркнуть, что все отмеченные 
изменения характеристик струвита происходят при 
почти одинаковых и высоких исходных значениях SISt 
(4.32–4.76). Широкая область проявления недостатка 
NH4+ в составе струвита при этом подтверждается. 
Повышению содержания NH4+ в составе полученных 
образцов струвита способствует возрастание значений 
отношения N/P и pH в жидкой фазе. Повышение pH 
жидкой фазы до 9.5 способствует насыщению струви-
та ионами NH4+, но при этом начинают проявляться 
потери NH4+ из системы за счет улетучивания NH3. 

Изоморфное замещение в кристаллической ре-
шетке струвита NH4+ группой xН+–xʹН2O предпо-
лагает обратимость этого процесса, что подтверж-
дено экспериментально с помощью ионного обмена 
в статических условиях. Чтобы избежать излишней 
конкуренции между NH4+ и H+ и предотвратить по-
вышенную растворимость струвита, использовали 
разбавленный раствор NH4Cl (0.0093 M, объем 1 дм3), 
1.000 г осадка, температура 25°С, продолжительность 
взаимодействия 3 сут. В эксперименте использовали 
образцы струвита с содержанием [NH4+] 67 и 83% от 
максимального. В результате ионного обмена удалось 
повысить величину [NH4+] в образцах соответствен-
но до 93 и 97%. Процесс ионообменной сорбции 
NH4+ сопровождается выделением в раствор ионов 
H+, что вызывает понижение значения рН. Так, при 
насыщении NH4+ образца струвита с содержанием 
[NH4+] 67% произошло понижение рН раствора с 
7.73 до 6.69.

Результаты этого эксперимента не только под-
тверждают обратимость изоморфного замещения 
NH4+ и Н+ в пределах от 97 до 65% по содержанию 
NH4+, протекающего на базе кристаллической ре-
шетки струвита, но и свидетельствуют в пользу воз-
можности улучшения качества продуктов за счет 
повышения содержания в их составе NH4+, что важно 
при производстве NP-удобрений.

За счет уникальности структуры, построенной на 
основе лишь трехмерной сетки водородных связей 
между полиэдрами, струвит отличается от других 
кристаллогидратов фосфатов магния наиболее выра-
женной метастабильностью. Метастабильность про-
является, например, в форме изменения состава твер-
дой фазы при длительном хранении воздушно-сухого 

струвита в контакте с атмосферой, когда теряется 
часть кристаллизационной воды и струвит превраща-
ется в дитмарит (MgNH4PO4·H2O). Возможен также 
переход струвита в ньюбериит, сопровождающийся 
потерей азота (в виде NH3) и части воды, чему спо-
собствует примесь ньюбериита в составе струвита, 
которая может появляться на стадии синтеза струвита.

Для работы со струвитом как метастабильным 
соединением важна оценка уровня его неустойчи-
вости в водной среде. Соответственно была постав-
лена задача провести ускоренное тестирование его 
образцов. Исходя из результатов расчетов и экспе-
риментов ожидалось, что струвит будет переходить 
в термодинамически более стабильные фазы кри-
сталлогидратов — ньюбериит и ортофосфат магния. 
Для сокращения времени тестирования струвита при 
оценке его способности к трансформации в другие 
фазы были применены две методики — выдержка в 
дистиллированной воде и в растворах MgCl2, в обоих 
вариантах — при комнатной и повышенных темпе-
ратурах. В первом случае возможен его гидролиз с 
потерей NH4+, во втором предполагается переход в 
фазу Mg3(PO4)2·8H2O за счет реакции

 2MgNH4PO4·6H2O + MgCl2 = 
 = Mg3(PO4)2·8H2O + 2NH4Cl + 4H2O. (7)

Для эксперимента выбраны образцы струвита с 
высоким содержанием [NH4+] = 98.5 (образец S-1) 
и 93.0% (образец S-2), что позволяло выявить их 
устойчивость как NP-удобрений к потере NH4+. При 
этом важно было также проверить — скажется ли 
некоторое понижение величины [NH4+] по сравнению 
с долей NH4+ в струвите стехиометрического состава 
на устойчивости этого соединения. 

Выдержка образцов струвита в воде при темпера-
турах от 30 до 50°C приводит к росту рН растворов 
от 5.90–6.63 до 7.20–7.94, следовательно, идет погло-
щение струвитом Н+, которое сопровождается пони-
жением содержания в струвите [NH4+], например в 
образце S-2 вплоть до 75.64% в эксперименте при 
50°C с выдержкой 6 ч. Струвит при этом сохраняет 
свою структуру. Однако при выдержке в течение 24 ч 
в образцах появляется примесь ньюбериита, причем 
с большей вероятностью в образце S-2, где меньше 
содержание [NH4+]. В целом подтверждается неу-
стойчивость струвита в водной среде, где увеличение 
продолжительности выдержки приводит к переходу 
струвита в ньюбериит.

Замена дистиллированной воды как используемой 
среды при тестировании на раствор MgCl2 (0.0048 М) 
при 30°C, судя по сохранению массы осадка, не при-
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водит к увеличению общего выхода твердых фаз, и 
повторяются общие результаты по гидролизу стру-
вита, полученные в эксперименте с выдержкой стру-
вита в воде. Однако за счет повышения температуры 
до 40 и 50°C возникает вероятность трансформации 
струвита в ортофосфат магния. После выдержки при 
50°C в течение 6 ч образца струвита с пониженным 
содержанием NH4+ основным продуктом в этом об-
разце становится ортофосфат магния. Для всех образ-
цов струвита после обработки отмечается снижение 
содержания NH4+. 

При использовании технологий, основанных на 
осаждении струвита, важно учитывать его метаста-
бильность и не допускать длительной выдержки 
(в течение 1–3 ч и более) в воде или в маточном рас-
творе, особенно если в нем содержится избыточное 
по отношению к необходимому для осаждения стру-
вита количество Mg2+, актуальность соблюдения этих 

условий нарастает по мере повышения температуры 
водной среды до 30°С и выше.

Выводы

На основе результатов моделирования и экспе-
риментального исследования фазообразования в 
водно-солевых системах, характеризующихся поло-
жительными значениями индекса пересыщения по 
отношению к кристаллогидратам фосфатов магния 
разного состава, показано, что для определения по-
рядка осаждения кристаллогидратов недостаточно 
основываться только на величинах термодинами-
ческих факторов, но необходимо учитывать также 
кинетические факторы во взаимосвязи их с особен-
ностями кристаллических структур кристаллогидра-
тов и природой химических связей, участвующих в 
образовании кристаллов.

Таблица 3
Тестирование струвита как метастабильного соединения

Образец струвита 
S-1 [NH4+] = 98.5%  
S-2 [NH4+] = 93.0%

Условия обработки Результаты обработки*

среда Т, °C выдержка,  
ч m, г

рН фильтрата 
до/после  

выдержки

содержание 
[NH4+], %

фазовый 
состав

S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2

Дистиллированная вода 30 3 0.972
0.963

5.90/7.31
5.90/7.20

86.11
78.12

St
St

24 0.951
0.945

5.90/7.89
5.90/7.88

90.29
(87.18)

St/Nt
St/Nt

40 3 0.960
0.961

5.90/7.48
5.90/7.51

96.65
78.65

St
St

24 0.901
0.908

5.90/7.94
5.90/7.93

91.64
—

St
St/Nt

50 6 0.858
0.885

6.52/7.45
6.63/7.44

79.32
75.64

St
St

S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2
S-1
S-2

Раствор 0.0048 М MgCl2 30 3 0.994
1.000

6.45/7.20
6.45/7.18

(77.55)
(83.15)

St/Nt
St/Nt

24 0.979
0.981

6.45/7.22
6.45/7.28

92.48
80.66

St
St

40 3 0.996
0.990

6.45/7.24
6.45/7.20

78.64
82.05

St
St

24 0.935
0.919

6.45/7.34
6.45/7.31

96.09
—

St
MP/St

50 6 0.842
0.832

6.45/7.14
6.45/7.14

—
—

St/MP
MP

* Фазовый состав: St — струвит, Nt — ньюбериит, MP — фосфат магния; St/Nt, St/MP, MP/St и St/MP — две фазы с  
указанием первым для каждой пары фаз символа доминирующей фазы. Содержание [NH4+] приведено для образцов с 
доминирующей фазой струвита; прочерк в таблице означает, что содержание [NH4+] в образце не определялось, поскольку 
фаза струвита в нем не была доминирующей.
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Доминирующим фактором, определяющим пре-
имущественное осаждение из водных растворов 
струвита как метастабильной фазы, является низкая 
энергия химических связей между полиэдрами в его 
кристаллической решетке, построенной на основе 
трехмерной сетки водородных связей, что приводит 
к понижению энергии образования новой межфазной 
поверхности (вода–твердая фаза) при зародышеобра-
зовании струвита.

В кристаллической решетке струвита может про-
исходить изоморфное замещение NH4+ группой xН+–
xʹН2O с сохранением структуры типа струвита в ин-
тервале изменения содержания NH4+ в его составе от 
95–97 до 65–67% от теоретического. Данный процесс 
является обратимым. 

Метастабильный струвит при выдержке в водной 
среде может переходить в более стабильные фазы — 
ньюбериит и бобьерит, повышение температуры и 
присутствие в водной среде Mg2+ способствует этому 
фазовому превращению.

Результаты выполненного исследования позволя-
ют определить условия проведения процесса осаж-
дения струвита, способствующие наиболее полному 
извлечению NH4+ и PO43– из растворов и с мини-
мальной примесью посторонних фаз, что важно для 
решения проблемы рецикла N и P и получения каче-
ственных NP-удобрений.
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Приведены результаты исследования анодного поведения сплавов Ti–Nb в деаэрированном 1 М рас-
творе H2SO4 и определено влияние предварительной катодной обработки на скорость их анодного 
растворения. Показано, что анодное растворение сплавов в исходном воздушно-окисленном состоянии 
без обработки практически не зависит от соотношения компонентов в сплаве. Предварительная 
катодная обработка приводит к активации сплавов Ti–Nb, содержащих до 25 ат% Nb, и появлению 
высокой склонности к избирательному растворению титановой компоненты из матрицы сплава, 
изменению состава их приповерхностного слоя. Анодное растворение сплавов Ti–Nb, содержащих 
30 ат% Nb и более, после катодной обработки протекает подобно анодному растворению чистого 
ниобия. Оксидные слои, формирующиеся на поверхности сплавов данного состава, характеризуются 
высокими защитными свойствами, тормозящими проникновение водорода в поверхностный слой 
сплавов.
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Титан, титановые сплавы, тонкопленочные мате-
риалы на основе диоксида титана характеризуются 
целым комплексом функциональных свойств, кото-
рые позволяют использовать их как перспективные 
материалы для различных технических приложе-
ний. Однако в процессе коррозии титана в кислых 
средах или катодной поляризации  может протекать 
процесс внедрения водорода в поверхностный слой 
и приводить к изменению его коррозионно-элек-
трохимических, механических свойств и снижению 
эксплуатационных характеристик [1–3]. Ранее [4] 
при исследовании особенностей коррозионного по-
ведения бинарных сплавов Ti–Nb, представляющих 

непрерывный ряд твердых растворов, в 40%-ном рас-
творе H2SO4, в котором Ti и Nb проявляют различную 
реакционную способность, было установлено, что 
при содержании ниобия 30 ат% и более сплавы Ti–Nb 
находятся в пассивном состоянии и растворяются с 
весьма незначительной скоростью, соответствующей 
скорости растворения чистого ниобия (стойкие спла-
вы). При уменьшении содержания ниобия в сплавах 
(сплавы, содержащие менее 30 ат% Nb) появляется 
высокая склонность к избирательному растворению 
титановой компоненты, приводящая к «обеститани-
ванию» поверхности сплавов Ti–Nb и формированию 
наноструктурированных поверхностных слоев, обо-
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гащенных оксидами стойкого компонента — ниобия. 
Так, при объемном содержании Nb в сплаве 5 ат% 
содержание его в поверхностном слое в процессе 
коррозии может достигать порядка 90 ат%. Однако 
обогащение поверхностного слоя сплавов Ti–Nb ок-
сидами ниобия не приводит к резкому торможению 
их скорости  растворения, которое наблюдается,  со-
гласно правилу Таммана, для  бинарных сплавов, 
образующих твердые растворы [5–7]. Это может быть 
связано с тем, что формирование поверхностного 
слоя в процессе коррозии протекает в неравновесных 
условиях, и на поверхности сплавов Ti–Nb образуют-
ся дефектные микрослои с искаженной кристалли-
ческой решеткой, не тормозящие растворение менее 
стойкого компонента титана. 

Цель работы — исследование анодного поведения 
сплавов Ti–Nb в кислых средах в широком диапазоне 
составов и установление влияния предварительной 
катодной обработки на их свойства. 

Экспериментальная часть

Сплавы Ti–Nb были изготовлены* сплавлением 
технически чистого титана марки ВТ1-0 (Березняков-
ский титано-магниевый комбинат) с содержани-
ем примесей (мас%): Fe ≤ 0.25, C ≤ 0.07, Si ≤ 0.1, 
N ≤ 0.04, O ≤ 0.2, H ≤ 0.01, прочие — 0.3 — и ниобия 
марки НБ-0 (ООО ВМЗ «Северный ниобий»), содер-
жащего (мас%): N, O, C, ∑W, Mo ≤ 0.01; H ≤ 0.001; Si, 
Fe, Ti ≤ 0.005; Ta ≤ 0.1. В работе были исследованы 
сплавы Ti–Nb следующих составов [ат(мас)% Ti]: 95.0 
(86.6), 90 (82.25), 85 (77.68), 80.0 (67.3), 75.0 (63.09), 
70.0 (54.6), 65.0 (50.7), 60.0 (43.7), 55.0 (40.05), 50.0 
(34.0), 45.0 (30.6), 40.0 (25.6), 35.0 (22.4), 30.0 (18.1), 
25.0 (15.08), 20.0 (11.4), 15.0 (8.55), 10.0 (5.4), 5.0 (2.7) 
(остальное Nb).

Электрохимические исследования анодного по-
ведения сплавов Ti–Nb проводили в деаэрированном 
1 М растворе H2SO4 (ос.ч., АО «ЭКОС-1») при ком-
натной температуре с использованием потенциостата 
IPC-Pro M (Volta) с компьютерной системой реги-
страции и обработки данных в потенциостатическом 
режиме. Потенциалы выдерживали  при каждом зна-
чении 30 мин. За это время ток успевал стабилизи-
роваться во всех областях поляризации. Потенциалы 
измеряли относительно хлорид-серебряного электро-
да сравнения и пересчитывали по водородной шкале. 
Для приготовления рабочих растворов H2SO4 исполь-
зовали бидистиллированную воду, полученную путем 

* Сплавы Ti–Nb были изготовлены и обработаны в АО 
«РНЦ «Прикладная химия (ГИПХ)».

повторной дистилляции дистиллированной воды с 
использованием лабораторной установки двойной 
перегонки воды, изготовленной из кварца, имеющую 
удельную электрическую проводимость, не превы-
шающую 0.2 мСм∙м–1. Удаление растворенного кис-
лорода из растворов до начала и в процессе  опыта  
осуществляли барботажем растворов аргоном ВЧ с 
содержанием аргона 99.998% (АО АПК БЕЛИФФ 
ГАЗ), прошедшим дополнительную очистку от сле-
дов кислорода с использованием специальной уста-
новки, состоящей из колонок, содержащих медный 
катализатор и молекулярные ситы, при температуре 
450°С. Содержание кислорода на выходе не превы-
шало 1 ррm.

В качестве основных параметров, характеризу-
ющих анодное поведение Ti, Nb и сплавов Ti–Nb,  
использовали установившиеся значения потенциалов 
образцов в отсутствие внешней поляризации (по-
тенциалы коррозии Екор) и характеристики анодной 
потенциостатической поляризационной кривой: вели-
чину плотности анодного тока в максимуме в области 
активного растворения и потенциалы начала Ен.п и 
полной Еп.п пассивации. Исследования анодного по-
ведения титана, ниобия и их сплавов проводили на 
воздушно-окисленных образцах в исходном состоя-
нии и подвергнутых предварительной катодной обра-
ботке. Образцы предварительно шлифовали наждач-
ной бумагой с убывающим размером зерна от 180 до 
1200 grit, обезжиривали в 95%-ном этиловом спирте 
Ферейн (ЗАО «Брынцалов А»), промывали проточ-
ной бидистиллированной водой и затем погружали 
в электролит для исследования. Предварительную 
катодную обработку осуществляли при потенциа-
ле на 0.75 В отрицательнее установившегося значе-
ния потенциала коррозии в течение 10 мин. Далее 
цепь размыкали и, не извлекая образец из раствора, 
определяли величину установившегося потенциала 
коррозии и (или) проводили последующие поляриза-
ционные измерения. 

Обсуждение результатов

Измерение потенциалов коррозии Ti, Nb и спла-
вов Ti–Nb в деаэрированном 1 М растворе H2SO4 
в исходном воздушно-окисленном состоянии и по-
сле предварительной катодной обработки показало, 
что стабилизация потенциалов коррозии Екор для 
всех исследуемых образцов происходит примерно 
через 40 мин после их погружения в раствор или 
размыкания цепи после катодной поляризации. 
Установившиеся значения потенциалов коррозии Екор 
титана и ниобия в исходном состоянии достаточно 
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близки (рис. 1, кривая 1), лежат в области положи-
тельных значений потенциалов и составляют 0.28 и 
0.38 В соответственно. 

В соответствии с диаграммой Пурбе* в данных 
условиях Ti и Nb находятся в устойчивом пассивном 
состоянии, которое обеспечивается за счет наличия 
на поверхности сплошных оксидных пленок с вы-
сокими защитными свойствами. Потенциалы Екор 
сплавов Ti–Nb в исходном состоянии определяются 
свойствами бинарных композиций оксидов титана и 
ниобия в поверхностном слое и лежат в узком интер-
вале значений 0.28–0.38 В.  Потенциалы Екор сплавов, 
содержащих до 55 ат% ниобия, практически совпа-
дают с потенциалом коррозии Екор исходного титана 
(область I). Поведение данных сплавов в условиях 
самопроизвольной пассивации будет определяться 
титановой составляющей сплава. При дальнейшем 
повышении содержания Nb в сплавах наблюдается 
линейный рост потенциала Екор до значения, соот-
ветствующего потенциалу коррозии Екор исходного 
Nb (область II).

Предварительная катодная обработка титана, со-
провождающаяся выделением водорода, приводит к 
нарушению его пассивного состояния и сдвигу по-
тенциала коррозии Екор в отрицательную сторону 
на 700 мВ до значения –0.43 В. Такое поведение Ti 
определяется характером процессов, протекающих 

* Pourbaix M. Atlas of electrochemical equilibria in 
aqueous solutions (English Еd.). Pergamon press, Oxford, 
1966. Р. 436–442.

на поверхности титана при обработке. С одной сто-
роны, полное восстановление оксидов титана воз-
можно лишь при весьма отрицательных потенциалах, 
а с другой — водород может внедряться в поверх-
ностный слой и образовывать гидридные фазы с 
прочно связанными формами водорода различного 
нестехиометрического состава TiH2–x (стандартный 
потенциал Е°TiH2 = –0.59 В) [8]. Установившее зна-
чение потенциала коррозии ниобия после предва-
рительной катодной обработки примерно на 60 мВ 
отрицательнее, чем в исходном состоянии. Это сви-
детельствует о достаточно высокой стабильности в 
условиях  предобработки оксидных пленок ниобия, 
формирующихся на воздухе, удалить которые так-
же предварительной катодной обработкой в данных 
условиях не представляется возможным, посколь-
ку потенциал катодной обработки положительнее 
равновесных потенциалов Ер образования оксидов 
ниобия(V, IV) (1) и (2) [9]: 

 Nb2O5 + 10H+ + 10e → 2Nb + 5H2O, Е° =
 = –0.724 В; (1)

Nb2O4 + 8H+ + 8e → 2Nb + 4H2O, Е°= –0.643 В. (2)

В процессе катодной обработки может происхо-
дить частичное снижение валентности ниобия в его 
оксидных и гидроксидных соединениях. При этом 
тонкие пленки оксидов ниобия, присутствующие на 
поверхности, препятствуют проникновению водорода 
в объем металла к границе раздела Nb/Nb2O5(Nb2O4), 
способствуя удалению адсорбированных атомов во-
дорода Hads рекомбинацией или электрохимической 
десорбцией [10]. Таким образом, несмотря на то что 
ниобий и титан характеризуются близкими и доста-
точно высокими значениями энергии адсорбции ато-
мов водорода М–Нads и плотностью тока обмена реак-
ции выделения водорода, на окисленной поверхности 
ниобия в отличие от титана водород адсорбируется с 
высокой степенью обратимости.

Потенциалы коррозии Екор сплавов Ti–Nb после 
предварительной катодной обработки по мере увели-
чения содержания ниобия в сплаве монотонно сме-
щаются в положительную сторону, и при содержании 
ниобия в сплаве 55 ат% на зависимости Екор = f(сNb) 
наблюдается перегиб, как и в случае сплавов, нахо-
дящихся в исходном состоянии. Линейные участки 
(области I и II) могут быть аппроксимированы от-
резками прямых, описываемых линейной функцией 
с коэффициентом k = ∆Екор/∆сNb. Коэффициент k 
для сплавов Ti–Nb, содержащих до 55 ат% Nb (об-
ласть I) и более (область II), имеет значения 10.5 и 

Рис. 1. Зависимость потенциалов коррозии Екор Ti, Nb и 
их сплавов в исходном воздушно-окисленном состоянии 
(1) и после предварительной катодной обработки (2) от 
содержания Nb в сплаве N01 в среде деаэрированного 

1 М раствора H2SO4.
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5.0 мВ∙(ат%)–1 соответственно. Это свидетельствует о 
том, что в области I по мере увеличения содержания 
ниобия в сплавах Ti–Nb изменение Екор происходит 
интенсивнее, чем для сплавов на основе ниобия (об-
ласть II), в которой данная зависимость выражена 
слабее (~50 мВ смещения на 10 ат% Nb).

Механизм и последствия катодного внедрения 
водорода в поверхностный слой сплавов Ti–Nb мож-
но оценить, исследуя особенности анодного раство-
рения сплавов в широком интервале потенциалов. 
При потенциостатических исследованиях значения 
потенциалов не превышали 2–2.5 В. При более глу-
бокой анодной поляризации на поверхности Ti могут 
формироваться интерференционно-окрашенные ок-
сидные слои, которые по мере сдвига потенциала в 
анодную сторону могут изменять цвет от золотистого 
до голубого.

Анодные потенциостатические поляризационные 
кривые (рис. 2), полученные на титане и ниобии в 
деаэрированном 1 М растворе H2SO4 в исходном со-
стоянии, по форме совпадают между собой, и на них 
отсутствует область активного растворения. При этом 
плотность тока пассивации титана несколько выше 
плотности тока пассивации ниобия (jпасTi > jпасNb). 
Это свидетельствует о том, что степень коррозионной 
устойчивости ниобия в средах, содержащих redox-си-
стемы, несколько выше, чем титана.

Анодная потенциостатическая поляризационная 
кривая, полученная на титане после предварительной 

катодной обработки (рис. 2, а, кривая 2), сдвигается 
в область более отрицательных значений потенциа-
ла по сравнению с поляризационной кривой, полу-
ченной на исходном титане, и появляется область 
активного растворения. Максимум анодного тока 
(потенциал начала пассивации Ен.п) наблюдается при 
потенциале –0.25 В, а потенциал полной пассивации 
Еп.п практически совпадает с потенциалом коррозии 
Екор исходного титана. В области активного растворе-
ния титана, соответствующей интервалу потенциалов 
–0.43÷0.25 В, все гидриды титана термодинамически 
неустойчивы [8], и становится возможным процесс их 
анодного растворения с переходом в раствор ионов 
Ti2+, окисляющихся впоследствии до Ti3+:

 Ti2+ → Ti3+ + e, E° = –0.37 В. (3)

Анализ раствора после электрохимических изме-
рений показал наличие в нем ионов Ti3+. Торможение 
анодного растворения титана в области потенциалов, 
соответствующих переходу в пассивное состояние, 
связано с образованием на поверхности оксидных 
фаз титана. Согласно [8], единственным оксидом, 
способным существовать вблизи потенциала начала 
пассивации, является гидратированный оксид тита-
на(III) Ti2O3∙Н2О. В области более положительных 
значений потенциала в интервале –0.1÷0.1 В рост 
оксидной пленки связан с образованием гидратиро-
ванного диоксида титана TiO2∙Н2О по реакции

 Ti2O3∙Н2О + Н2О → 2TiO2∙Н2О + 2Н+ + 2е, E° =–0.091 В. (4) 

Рис. 2. Анодные потенциостатические поляризационные кривые, полученные на титане (а) и ниобии (б) в исход-
ном состоянии (1) и после предварительной катодной обработки (2) в среде деаэрированного 1 М раствора H2SO4.
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Анодная потенциостатическая поляризационная 
кривая, полученная на ниобии в 1 М растворе H2SO4 
после предварительной катодной обработки, прак-
тически полностью повторяет ход анодной поляри-
зационной кривой ниобия в исходном воздушно- 
окисленном состоянии. Катодная обработка приводит 
лишь к некоторому увеличению плотности тока пас-
сивации. 

Анодные потенциостатические поляризационные 
кривые, полученные на сплавах Ti–Nb в широком 
интервале составов в исходном состоянии в деаэ-
рированном в 1 М растворе H2SO4, практически со-
впадают и не зависят от соотношения компонентов 
в сплаве (рис. 3). На поляризационных кривых от-
сутствует область активного растворения, и сплавы 
Ti–Nb в исходном воздушно-окисленном состоянии 
находятся в исследуемом растворе в пассивном со-
стоянии. По мере увеличения содержания ниобия 
в сплаве плотность тока пассивации jпас монотонно 
снижается (вставка на рис. 3) до значений, соответ-
ствующих jпас ниобия. 

Анодные потенциостатические поляризационные  
кривые, полученные на сплавах Ti–Nb, содержащих 
25 ат% Nb и менее после  предварительной катодной  
обработки (рис. 4, кривые 2–4), совпадают по форме 
с кривой, полученной на чистом титане после пред-
обработки (кривая 1). На них наблюдается область 
активного растворения. Тафелевские коэффициенты b 

для начальных линейных участков поляризационных 
кривых  составляют для сплавов Ti–10Nb и Ti–20Nb 
соответственно 0.023 и 0.021В и практически совпа-
дают в пределах экспериментальной погрешности с 
коэффициентом b для чистого титана (0.024 В). Это 
свидетельствует о том, что анодное растворение спла-
вов Ti–Nb определяется избирательным растворением 
титана из матрицы сплава, а ниобий в данном про-
цессе не участвует и накапливается на поверхности. 
По мере увеличения содержания ниобия в сплавах 
наблюдается сужение области активно-пассивного 
перехода сплавов примерно на 0.3 В, сдвиг потенци-
ала максимума тока в область более положительных 
значений и уменьшение плотности анодного тока в 
максимуме.  Анодное растворение сплавов Ti–Nb, 
содержащих 30 ат% Nb и более (рис. 4, кривые 5–7), 
протекает подобно анодному растворению чистого 
ниобия. На поляризационных кривых отсутствует 
область активного растворения. Это свидетельствует 
о том, что на поверхности сплавов формируются слои 
оксидов ниобия с высокими защитными свойствами, 
тормозящими внедрение водорода в поверхностный 
слой сплавов в процессе предварительной катодной 
обработки. 

Таким образом, сравнение электрохимической 
активности сплавов Ti–Nb после катодной обработки 
показало, что выделение водорода на поверхности 
сплавов, содержащих до 25 ат% Nb, сопровождается 
образованием гидридов титана и разрушением пас-
сивной оксидной пленки. Их активное растворение 

Рис. 3. Анодные потенциостатические поляризацион-
ные кривые, полученные на сплавах Ti–Nb в исходном 
состоянии, содержащих Nb (ат%): 0 (1, Ti), 10 (2), 50 
(3), 70 (4), 100 (5, Nb), — в среде деаэрированного 1 М 

раствора H2SO4. 
На врезке — зависимость плотности тока пассивации jпас 
от содержания Nb в сплаве N01 в полулогарифмических 
координатах в среде деаэрированного 1 М раствора H2SO4.

Рис. 4. Анодные потенциостатические поляризаци-
онные кривые, полученные на сплавах Ti–Nb после 
пред варительной катодной обработки, содержащих Nb 
(ат%): 0 (1, Ti), 10 (2), 20 (3), 25 (4), 30 (5), 50 (6), 70 (7), 
100 (8, Nb), — в среде деаэрированного 1 М раствора 

H2SO4.
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определяется избирательным растворением титано-
вой компоненты из матрицы сплавов и формирова-
нием приповерхностных зон, обедненных титаном 
и обогащенных ниобием. При большем содержании 
Nb в сплавах оксидные слои тормозят проникновение 
водорода в объем сплавов, тем самым устраняют вли-
яние катодной предобработки на их анодное поведе-
ние. Полученные результаты согласуются с данными 
коррозионного поведения сплавов Ti–Nb в 40%-ном 
растворе H2SO4 [4].

Выводы

Анодное поведение сплавов Ti–Nb в деаэриро-
ванном 1 М растворе H2SO4 в исходном состоянии  
практически не зависит от соотношения компонентов 
в сплаве вследствие их пассивации. Предварительная 
катодная обработка (или коррозия с водородной де-
поляризацией) сплавов Ti–Nb, содержащих до 25 ат% 
Nb, нарушает их пассивное состояние и приводит 
к появлению высокой склонности к избирательно-
му растворению титановой компоненты из матрицы 
сплава, изменению состава их приповерхностного 
слоя. Анодное растворение сплавов Ti–Nb, содержа-
щих 30 ат% Nb и более, протекает подобно анодному 
растворению чистого ниобия. Оксидные слои, форми-
рующиеся на поверхности сплавов данного состава, 
характеризуются высокими защитными свойствами, 
тормозящими проникновение водорода в поверхност-
ный слой сплавов. 
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НАПОЛНЕННЫМИ ГРАФИТОВЫМИ МАТЕРИАЛАМИ ИЗ ЛИГНИНА
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Полиамиды широко применяются в качестве матричных полимеров композиционных и конструк-
ционных материалов во многих промышленных технологиях. Одной из особенностей полиамидных 
полимеров является их заметная способность поглощать воду из окружающей среды в жидком или 
газообразном состоянии. В публикации представлены результаты исследования кинетики водопогло-
щения композитов с полиамидной матрицей, наполненных продуктами термического модифицирова-
ния гидролизного лигнина, в интервале температур 273–313 K. В качестве наполнителей композитов 
исследовали графит из гидролизного лигнина, бисульфата графита и терморасширенный графит. 
Пластификатором являлось вазелиновое масло. Максимальное водопоглощение после 650 ч выдержки 
установлено для композита, наполненного графитом из лигнина с 9% масла, — 1.1 и 2.2 мас% воды 
при температурах 293 и 313 K соответственно. Минимальные значения констант водопоглощения 
установлены для композита, наполненного терморасширенным графитом из лигнина с 20% масла. 
Применение в качестве наполнителя терморасширенного графита позволяет значительно увеличить 
содержание масла в шихте, так как его маслоемкость существенно больше по сравнению с другими 
графитовыми материалами. Рассчитаны константы скорости водопоглощения и получены уравнения, 
описывающие этот процесс для исследуемых композитов. Доказано, что способность полиамидов по-
глощать воду значительно снижается при увеличении содержания в них масляного пластификатора, 
т. е. масло блокирует полярные группы CONH макромолекул полиамида, что снижает вероятность 
образования водородных связей в структуре полиамидных композитов.

Ключевые слова: композиционный материал; полиамид; графит из лигнина; терморасширенный гра-
фит; масляный пластификатор; кинетика водопоглощения
DOI: 10.31857/S0044461821100054

Полиамиды представляют собой термопластичные 
полимеры, обладающие отличными технологиче-

скими и эксплуатационными свойствами [1], широ-
ко применяются в качестве композиционных и кон-
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струкционных материалов во многих промышленных 
технологиях. Смешение полиамида с углеродными 
материалами позволяет создавать полимерные ком-
позиты с уникальными функциональными свойства-
ми [2–4]. При добавлении в полиамидную матрицу 
коллоидного или мелкодисперсных графитов и масел 
различных марок получены антифрикционные са-
мосмазывающиеся материалы, названные «масляни-
тами» [5]. В таких композитах графиты выполняют 
роль наполнителей, удерживающих масла, и твердых 
смазок. Мелкодисперсные графиты, полученные в 
результате термического и электрохимического мо-
дифицирования гидролизного лигнина без приме-
нения операции диспергирования, представляют 
значительный  интерес в качестве функциональных 
компонентов для получения новых композиционных 
материалов [6].

Одной из особенностей полиамидных полимеров 
является их заметная способность поглощать воду 
из окружающей среды в жидком или газообразном 
состоянии, поскольку молекулы воды могут образо-
вывать водородные связи с электроотрицательным 
атомом азота амидных групп [7]. Изучение процесса 
поглощения воды полиамидами различных марок и 
композитами с полиамидной матрицей проводится 
достаточно давно и не теряет актуальности [8–10].

Композиты с графитовыми наполнителями от-
носятся к антифрикционным самосмазывающимся 
материалам [6] и предназначены для применения в 
водной среде, в связи с чем показатели их водопогло-
щения чрезвычайно важны.

Цель работы — исследование кинетики водо-
поглощения композитов с полиамидной матрицей, 
наполненных продуктами модифицирования гидро-
лизного лигнина (графитом, бисульфатом графита, 
терморасширенным графитом из лигнина) и пласти-
фицированных вазелиновым маслом.

Экспериментальная часть

Матричным материалом для разрабатываемых 
композитов являлись полиамиды 6 и 610 (ООО 
«Караон»). В качестве наполнителей исследовали 
графит из гидролизного лигнина (далее графит), би-
сульфат графита (соединение внедрения графита из 
гидролизного лигнина) и терморасширенный графит 
из гидролизного лигнина (далее терморасширенный 
графит). Графит получали в два этапа. Путем термо-
лиза гидролизного лигнина лиственных пород дре-
весины (OOO «Кировский биохимический завод») 
в графитовом контейнере при температуре 600°С 
без доступа воздуха получали углеродный материал 

[11]. Затем углеродный материал графитировали при 
температуре 2800°С в течение 1 ч. Полученный гра-
фит диспергировали в 10 моль·л–1 растворе H2SO4 
(х.ч., АO «ЛенРеактив») и в процессе электрохими-
ческого синтеза в потенциостатическом режиме при 
потенциале ~1.5 В получали бисульфат графита [12]. 
В качестве электродов применяли нержавеющую 
сталь 12Х18Н10Т (АО «Металлургический завод 
«Электросталь»). Соотношение графит:H2SO4 со-
ставляло 1:2. Далее бисульфат графита нагревали в 
течение 5–10 с при температуре 750–900°С и получа-
ли терморасширенный графит. Порошки графитовых 
материалов пропитывали медицинским вазелиновым 
маслом (АО «Медхим»).

Маслоемкость графитовых наполнителей при раз-
ных температурах определяли путем добавления мас-
ла в навеску порошкового материала при постоянном 
перемешивании до образования однородной массы 
в виде плотного шарика, не выделяющего масло. 
Количество адсорбированного масла определяли ве-
совым способом.*

Для получения композита гранулы полиамида 6 
или 610 смешивали с сухим графитовым материа-
лом (5–10 мас%) и вазелиновым маслом. Массовое 
содержание компонентов выбирали на основании 
данных, полученных в работе [13]. Смесь помещали 
в пресс-контейнер и прессовали стержни диаметром 
8 мм. Отношение площадей сечений пресс-контейне-
ра и стержней составляло 10. При 250–260°С полиа-
мид расплавляли и смесь гомогенизировали. Стержни 
нарезали на гранулы длиной 5 мм, которые сушили 
при температуре 80–90°С в течение 30–40 мин. Из по-
лученных гранул в электрообогреваемых пресс-фор-
мах при температуре 255–265°С прессовали образ-
цы. Прессование проводили в два этапа: шихту в 
пресс-форме частично расплавляли и при давлении 
0.5–0.6 МПа удаляли из контейнера воздух, после 
чего материал выдерживали до полного расплавле-
ния и прессовали при давлении 6.87 МПа. Образцы 
охлаждали в пресс-форме до 40°С, затем извлекали 
и охлаждали на воздухе. Форма образцов — кольцо 
толщиной 10 мм с внешним и внутренним диаметра-
ми 28 и 20 мм соответственно.

Водопоглощение образцов исследовали по методи-
ке ГОСТ 4650–73 «Пластмассы. Методы определения 
водопоглощения». Образцы диаметром 50 мм и тол-
щиной 3 мм сушили до постоянной массы над без-
водным CaCl2 (ч., АО «ЛенРеактив»). Высушенные 

*  ГОСТ 21119.8–75 (ИСО 787-5-80). Общие методы 
испытаний пигментов и наполнителей. Определение мас-
лоемкости.
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образцы взвешивали на лабораторных аналитических 
весах CAUX-120 (CAS Corporation), переносили в ем-
кости с водопроводной водой и выдерживали их при 
заданных температурах (278 ± 1, 293 ± 1, 313 ± 1 K). 
Через определенные промежутки времени образцы 
снова взвешивали, предварительно удалив с их по-
верхности влагу хлопчатобумажной салфеткой. Далее 
по известной формуле рассчитывали показатель во-
допоглощения.

Для исследования кинетики процесса поглощения 
воды композитами применили методику изучения 
кинетических закономерностей диффузионного про-
цесса, описанную в публикации [14]. 

Обсуждение результатов

Молекулы воды, поглощенные полиамидом, уве-
личивают подвижность полимерной цепи, разрушая 
водородные связи между аморфными цепями [8, 15]. 
В то же время набухание, вызванное поглощением 
воды, приводит к появлению внутренних напряже-
ний в структуре полимера, изменению размерных 
параметров полимерных изделий и ухудшению их 
физико-механических характеристик [16]. 

Максимальное водопоглощение после 650 ч 
выдержки наблюдается у композита полиамид 6 + 
+ графит + 9% вазелинового масла и составляет 1.1 
и 2.2 мас% воды при температурах 293 и 313 K соот-
ветственно (рис. 1). Кинетика водопоглощения изу-
ченных композитов аналогична кинетике процессов, 
протекающих при водопоглощении композита типа 
«маслянит» [17].

В течение начального периода выдержки образцов 
композитов в воде (~40 ч) происходит их интенсив-
ное насыщение, далее скорость поглощения воды 
снижается. Спустя 600 ч выдержки скорость водопо-
глощения уменьшается значительно. Во всех случаях 
водопоглощение растет с повышением температуры 
и существенно снижается при увеличении содер-
жания масла в композите. Применение в качестве 
наполнителя терморасширенного графита из лигнина 
позволяет значительно увеличить содержание масла 
в шихте, так как маслоемкость терморасширенного 
графита существенно больше по сравнению с масло-
емкостью других графитовых материалов [6, 13]. При 
применении терморасширенного графита из лигнина 
в качестве компонента шихты можно в широких пре-
делах изменять содержание масляного пластификато-
ра в материале, обеспечивая его высокую прочность 
и антифрикционные свойства. 

Изучаемые композиты обладают более низким 
водопоглощением по сравнению с чистым полиами-

дом 6. В соответствии с [18] водопоглощение образца 
полиамида 6 толщиной 4.1 мм через 1110 ч достигает 
4.5 и 6% при температурах выдержки 293 и 313 K 
соответственно и продолжает расти до 10–11%.

Процесс поглощения воды полиамидами, соглас-
но [7], имеет диффузионный характер. Линейные 
зависимости водопоглощения от времени выдержки 
образцов изучаемых композитов в воде (рис. 2) также 
свидетельствуют о лимитировании процесса водопо-
глощения диффузионной стадией.

Константы скорости водопоглощения всех ис-
следованных композитов, наполненных графитовы-
ми материалами из лигнина, имеют более низкие 
значения по сравнению с константами «маслянита» 
[17] (см. таблицу), что особенно проявляется при 
повышенных температурах. Минимальные значения 
констант скорости водопоглощения установлены для 
композита полиамид 6 + терморасширенный графит + 
+ 20% вазелинового масла.

Зависимости lgK от 1/Т·10–3 (рис. 3) линейны, 
поэтому можно считать энергию активации посто-
янной при выбранных температурах. Угол наклона 

Рис. 1. Водопоглощение композитов в зависимости от 
времени выдержки при температурах 278 (1, 4), 293 

(2, 5), 313 K (3, 6).
Композит: 1–3 — полиамид 6 + терморасширенный графит +  
+ 9% вазелинового масла, 4–6 — полиамид 6 + терморас-

ширенный графит + 20% вазелинового масла.
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полученных зависимостей практически одинаков, 
т. е. для всех исследованных композитов характерно 
идентичное влияние температуры на величину кон-
станты  скорости водопоглощения. Этим объясняются 
 близкие значения энергий активаций, рассчитанных 
для исследованных композитов (см. таблицу), не-
смотря на то что константы скорости водопоглоще-
ния у композита состава полиамид 6 + терморас-
ширенный графит + 20% вазелинового масла более 
чем в 1.5 раза ниже, чем у других композитов (см. 
таблицу).

Величина энергии активации водопоглощения 
«маслянитом» составляет 6.9 ккал·моль–1 [17] и со-

ответствует величине энергии водородной связи в 
полиамидах (6.6–9 ккал·моль–1) [19]. Более низкие 
значения энергии активации водопоглощения компо-
зитами с графитовыми наполнителями, полученными 
из лигнина, могут быть связаны с адсорбционной 
активностью мелкодисперсных материалов. Однако, 
видимо, в большей степени механизм водопоглоще-
ния этими композитами определяется образованием 
водородных связей между группами CONH полиами-
да и полярными молекулами воды.

Параметры процесса водопоглощения композитами

Композиционный материал
K·104 при температуре, K Энергия активации

278 ± 1 293 ± 1 313 ± 1 кДж·моль–1 ккал·моль–1

Полиамид 6 + графит + 9% вазелинового 
масла

lgK = –1043(1/Т) – 0.34 20.1 4.8
0.81 1.28 2.13

Полиамид 6 + бисульфат графита + 9% вазе-
линового масла

lgK = –1002(1/Т) – 0.50 19.4 4.6
0.78 1.22 1.98

Полиамид 6 + терморасширенный графит + 
+ 9% вазелинового масла

lgK = –1044(1/Т) – 0.38 20.2 4.8
0.73 1.16 1.93

Полиамид 6 + терморасширенный графит + 
+ 20% вазелинового масла

lgK = –1142(1/Т) – 0.23 20.1 4.8
0.48 0.80 1.26

Маслянит [17] lgK = –1590(1/Т) + 1.67 28.8 6.9
0.97 1.72 3.87

Рис. 3. Зависимость константы водопоглощения от тем-
пературы для композитов, наполненных графитом (1), би-
сульфатом графита (2), терморасширенным графитом (3, 4).
Содержание вазелинового масла в композитах (%): 1–3 — 

9, 4 — 20.

Рис. 2. Зависимость 1 – √1 – α3  от √τ [α — водопогло-
щение (мас. доля), τ — время выдержки в воде (ч)] при 
температурах 278 (1), 293 (2) и 313 K (3) для композита 
состава полиамид 6 + терморасширенный графит + 20% 

вазелинового масла.
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Снижение водопоглощения у исследованных ком-
позитов объясняется присутствием в шихте масляно-
го пластификатора, что подтверждает значительное 
уменьшение показателя водопоглощения композитов, 
содержащих терморасширенный графит, при повы-
шении содержания вазелинового масла с 9 до 20%. 
Для всех композитов с предложенными углеродными 
наполнителями характерны меньшие показатели во-
допоглощения по сравнению с чистыми полиамида-
ми 6 и 610 и маслянитом (рис. 4).

Выводы

Исследованные антифрикционные композиты с 
полиамидной матрицей, наполненные графитовыми 
материалами из гидролизного лигнина и пластифици-
рованные вазелиновым маслом, отличаются низким 
водопоглощением: не более 1.1 и 2.2 мас% воды при 
температурах 293 и 313 K соответственно. Процессы 
водопоглощения в исследованных композитах яв-
ляются диффузионными. Способность полиамидов 
поглощать воду значительно снижается при увели-
чении содержания в них масляного пластификатора. 
Композит, наполненный терморасширенным графи-
том из лигнина с 20% вазелинового масла, характе-
ризуется в ряду исследованных композитов самыми 
низкими константами водопоглощения. Это под-
тверждает гипотезу о блокирующем действии масла 
на полярные группы CONH макромолекул полиамида 
и снижении вероятности образования водородных 
связей между группами CONH и молекулами воды.
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Изучено влияние состава покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной смолы на их физи-
ко-механические и электрохимические свойства с целью улучшения их защитного действия. В каче-
стве объектов исследования были выбраны три состава покрытий — без наполнителей (состав I) 
и с высокодисперсными наполнителями (слюда-мусковит и диоксид титана) без (состав II) или с 
органическим модификатором (эпоксикаучук, состав III). Определены твердость, адгезия (метод 
решетчатых надрезов), краевой угол смачивания, прочность при ударе и при изгибе, термическая 
устойчивость полученных материалов, проведены электрохимические испытания покрытий с ис-
пользованием метода потенциодинамической поляризации. По результатам исследований определен 
состав III, содержащий высокодисперсные наполнители и эпоксикаучук, для изучения его поведения в 
натурных условиях влажного тропического климата.

Ключевые слова: эпоксидные покрытия; циклоалифатическая эпоксидная смола; антикоррозионные 
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Нанесение полимерных покрытий является важ-
ным методом защиты стальных конструкций от кор-
розии. Эпоксидные смолы широко используются в 
качестве полимерной матрицы для покрытий благода-
ря превосходной стойкости, стабильным химическим 
и хорошим физико-механическим свойствам. Однако 
часто при отверждении эпоксидных смол по всему 
объему покрытия образуются различные дефекты 
(микропоры, микротрещины и др.), и, как следствие, 
существенно снижаются антикоррозионные свойства 
эпоксидных покрытий [1, 2]. Наиболее часто исполь-
зуемые эпоксидные смолы на основе бисфенола А, 
как правило, характеризуются высокой хрупкостью, 
что ведет к быстрому формированию дефектов и 
ограничивает применение материалов на их основе в 
качестве антикоррозионных покрытий [3]. Введение 

в состав эпоксидной матрицы  различных добавок 
является одним из наиболее перспективных и эффек-
тивных подходов к повышению атмосферостойкости 
и антикоррозионных свойств покрытий [4, 5]. В на-
стоящее время известен широкий ряд наполнителей 
(оксиды металлов, цинк- и фосфорсодержащие соеди-
нения, углеродные нанотрубки, SiO2 и др.), введение 
которых в состав эпоксидного покрытия позволяет 
повысить его антикоррозионные характеристики и 
улучшить физико-механические свойства [6–10]. 
Другим широко используемым в мировой практике 
подходом к улучшению антикоррозионных и некото-
рых физико-механических свойств (ударная вязкость, 
термостойкость и др.) эпоксидных покрытий является 
модификация их состава различными соединениями с 
функциональными группами (например, реакционно-
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способными жидкими каучуками, полисилоксанами, 
силсесквиоксанами и др.) за счет большей плотности 
сшивки [11–13]. 

Среди многообразия эпоксидных смол, использу-
емых в качестве связующих в лакокрасочных покры-
тиях, особо следует выделить циклоалифатические 
эпоксидные смолы. Материалы на их основе облада-
ют хорошими изоляционными свойствами даже при 
высоких температурах, высокой химической стой-
костью и низкой диэлектрической проницаемостью 
[14, 15]. Циклоалифатические эпоксидные смолы 
обладают более высокой атмосферостойкостью по 
сравнению с эпоксидами на основе диглицидилового 
эфира бисфенола А [15]. Это связано с отсутствием 
поглощающих УФ-излучение хромофорных групп, 
таких как ароматические кольца, которые содержат 
бисфенолсодержащие эпоксиды [16]. Однако, несмо-
тря на преимущества покрытий на основе циклоали-
фатических эпоксидных смол, их основными недо-
статками являются хрупкость и замедленный процесс 
отверждения по сравнению с ароматическими  эпок-
сидными смолами. В связи с этим с целью разработки 
защитных покрытий на основе циклоалифатических 
эпоксидных смол необходимо дополнительно моди-
фицировать их состав. 

Цель работы — изучить влияние наполнителей 
(оксид титана и слюда-мусковит) и эпоксикаучука на 
физико-механические и антикоррозионные свойства 
покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной 
матрицы. 

Предыдущие эксперименты [17] показали, что 
состав покрытия, содержащий 55 мас% ST-3000 (см. 
схему, а) и 5 мас% эпоксикаучука Экан-3, является 
оптимальным, поскольку увеличение содержания 
эпоксикаучукового компонента приводит к значитель-
ному снижению твердости и ухудшению прочност-
ных характеристик покрытия. Выбор слюды-муско-
вита в качестве основного наполнителя обусловлен 
тем, что благодаря содержанию силанольных групп 
в структуре слоистого гидроксисиликата (мусковита) 
при отверждении композиций образуется единая про-
странственно сшитая структура [18]. Оксид титана 
способствует диспергированию силикатных компо-
нентов и катализирует процесс сшивки цепей поли-
мера с силанольными  группами гидроксисиликата. 
В качестве отвердителя был использован полиэфир-
амин Т-403 (см. схему, б). Покрытия, отвержденные 
полиэфираминами, устойчивы к отслаиванию и вы-
держивают большие нагрузки [19].

Схема
Циклоалифатическая эпоксидная смола ST-3000 (а) и полиэфирамин Т-403 (б)

Экспериментальная часть

В работе использовали циклоалифатическую 
эпоксидную смолу ST-3000 с эпоксидным экви-
валентом 227.8 г/экв (KUKDO Chemical Co., Ltd), 
полиэфир амин T-403 с эквивалентной массой 81 г/экв 
(Huntsman Holland B.V.), эпоксикаучук Экан-3 [компо-
нент 1 (ТУ АДИ 381–91), ООО НПК «СТЭП»], толуол 

квалификации х.ч., 99.94% (АО «Вектон»), слюду-му-
сковит (дисперсность <160 мкм, АО «ЛенРеактив») 
и TiO2 в кристаллической модификации рутила (дис-
персность <200 мкм, АО «ЛенРеактив»). 

Для получения покрытий состава I использова-
ли раствор эпоксидной смолы ST-3000 в толуоле 
(60 мас%) с отвердителем полиэфирамином Т-403 
(40 мас% в пересчете на ST-3000). Отверждение по-
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крытий достигалось при комнатной температуре в 
течение не менее 168 ч.

Для получения покрытий составов II и III пред-
варительно в шаровую фарфоровую мельницу объ-
емом 0.5 л с фарфоровыми шарами (объемом 0.15–
0.2 л) загружали следующие компоненты: ST-3000 
[60 мас% (состав II) или 55 мас% (состав III)], эпок-
сикаучук Экан-3 (5 мас%, состав III), слюду-мусковит 
(35 мас%) и TiO2 (5 мас%) в толуоле для получения 
однородной суспензии. После 48 ч вращения шаро-
вой мельницы полученную композицию выгружали 
и определяли  массовую долю нелетучих компонен-
тов.* Массовая доля нелетучих компонентов для ком-
позиций II и III составила 60 ± 0.1%. Покрытия II и 
III были получены добавлением отвердителя Т-403 в 
соответствующую композицию (40 мас% в пересчете 
на ST-3000). Время отверждения покрытий II и III 
составило 168 и 72 ч соответственно. 

Электронные микрофотографии поверхности по-
крытий были получены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа TESCAN VEGA 3 SBH. 
Краевой угол смачивания на поверхности покры-
тий I–III определен с помощью гониометра ЛК-1 
(ООО «НПК Открытая наука»). Твердость покрытий 
определяли на маятниковом приборе типа ТМЛ с 
маятником Персоза.** Адгезия покрытия к металлу 
определялась методом решетчатых надрезов с помо-
щью адгезиметра-решетка «Константа АР» (ООО 
«К-М»).*** Размер решетки составил 3 × 3 мм при 
толщине покрытий от 121 до 250 мкм. Прочность 
покрытия, нанесенного на алюминиевую пласти-
ну (толщина 1.5 мм), при ударе определяли с помо-
щью прибора У-1А (ООО «К-М»).**** Прочность 
 покрытия, нанесенного на алюминиевую ленту 
 размером 20 × 150 × 0.2 мм, при изгибе вокруг ци-
линдрического стрежня определена согласно мето-
дике.***** 

Данные термогравиметрического анализа и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии по-
крытий I–III получены на установке синхронного 
термического анализа Netzsch STA 429 СD с ис-

* ГОСТ 31939–2012. Материалы лакокрасочные. 
Определение массовой доли нелетучих веществ.

** ГОСТ Р 52166–2003. Материалы лакокрасочные. 
Определение твердости покрытия по времени уменьшения 
амплитуды колебаний маятника.

*** ГОСТ 31149–2014. Материалы лакокрасочные. 
Определение адгезии методом решетчатого надреза.

**** ГОСТ 4765–73. Материалы лакокрасочные. 
Метод определения прочности при ударе.

***** ГОСТ 6806–73. Материалы лакокрасочные. 
Метод определения эластичности пленки при изгибе.

пользованием платино-платинородиевого держателя 
для образцов. Для анализа продуктов разложения 
был использован квадрупольный масс-спектрометр 
QMS 403 C (Netzsch), позволяющий анализировать 
 продукты термического разложения в интервале от 
1 до 121 атомно-зарядных единиц. Измерения про-
водили в интервале температур 40–600°С в динами-
ческой атмосфере воздуха (расход воздуха составлял 
50 см3∙мин–1) со скоростью нагрева 10 град∙мин–1.

ИК-спектры покрытий I–III регистрировали на 
ИК-Фурье-спектрометре ФСМ 2202 (ООО «Инфра-
спек») в спектральном диапазоне 4000–500 см–1. 

Для проверки коррозионной стойкости защитных 
покрытий I–III были проведены электрохимические 
испытания с использованием метода потенциоди-
намической поляризации. Потенциодинамические 
поляризационные кривые регистрировали в трехэлек-
тродной электрохимической ячейке, подключенной 
к потенциостату Р-8S (Electrochemical Instruments). 
Электрохимическая ячейка  изготовлялась следую-
щим образом. Стеклянная трубка цилиндрической 
формы с внутренним диаметром 3 см была накле-
ена торцевой стороной на поверхность покрытия, 
нанесенного на стальную пластину (сталь 08ПС, 
50 × 85 × 2 мм). Точно такие же стеклянные трубки 
были наклеены на специально поврежденную поверх-
ность покрытия и на стальную пластину без покры-
тия. Повреждение представляло собой крестообраз-
ный надрез, сделанный согласно методике.****** 
Дно цилиндра являлось рабочим электродом, пло-
щадь которого составляла 7.07 см2. Вспомогательный 
электрод — платиновая сетка и электрод сравне-
ния — серебряная проволока располагались в ци-
линдре, не соприкасаясь с его основанием. В качестве 
электролита использовался 3%-ный раствор NaCl 
(х.ч., АО «Ленреактив»). Измерение электрохимиче-
ских параметров при скорости развертки потенциала 
10 мВ∙с–1 в диапазоне потенциалов –1÷0 В прово-
дили 1 раз в неделю в течение 2 мес, если рабочий 
электрод — стальная пластина с неповрежденным 
покрытием, 1 раз в неделю в течение 3 недель, если 
рабочий электрод — стальная пластина с поврежден-
ным покрытием, и каждый день в течение 3 сут, если 
рабочий электрод — пластина без покрытия. Перед 
началом всех измерений в потенциодинамическом ре-
жиме проводили измерение потенциала разомкнутой 
электрической цепи в течение 200 с.

****** ГОСТ 9.401–2018. Единая система защиты от 
коррозии и старения. Покрытия лакокрасочные. Общие 
требования и методы ускоренных испытаний на стойкость 
к воздействию климатических факторов.



Для определения тока коррозии (Iк) и потенциала 
коррозии (Eк) экстраполировали линейные участки 
катодной и анодной поляризационных кривых до 
пересечения их друг с другом. Поляризационные 
кривые были построены в полулогарифмических 
координатах (lgI–E). Координаты точки пересечения 
линейных участков поляризационных кривых соот-
ветствуют на оси абсцисс — потенциалу коррозии, 
а на оси ординат — плотности тока коррозии.*,** 
Эффективность ингибиторной защиты покрытий (θ) 
была рассчитана по формуле** 

 θ = (I0 – I/I0)·100%, 

где I0 — ток коррозии стальной пластины с покрыти-
ем без добавок — ингибиторов коррозии (состав I); 
I — ток коррозии стальной пластины с покрытием, в 
состав которого входят добавки — ингибиторы кор-
розии (составы II и III).

Для изучения антикоррозионных свойств покры-
тий в натурных условиях влажного тропического 
климата покрытия состава III (три образца), нанесен-
ные на стальные пластины (сталь 08ПС) размером 
70 × 150 × 0.9 мм, и стальные пластины без покры-
тия помещали на стенды, расположенные на откры-
той площадке, в головном отделении Совместного 
Российско-Вьетнамского Тропического научно-иссле-
довательского и технологического центра (г. Ханой, 
СР Вьетнам). Период экспозиции образцов составил 
6 мес. Каждые две недели внешнее состояние образ-
цов контролировали с помощью фотосъемки.

Обсуждение результатов

Во всех ИК-спектрах (рис. 1) покрытий I–III при-
сутствуют уширенные полосы в области 3400 см–1,  
которые могут быть отнесены к валентным коле-
баниям OH-групп. Полосы с максимумами при 
2930 и 2860 см–1 соответствуют валентным коле-
баниям C—H-связей функциональных групп (CH, 
CH2 и CH3), присутствующих в эпоксидной матри-
це. Полосы в спектральной области 1460–1250 см–1 
связаны с деформационными колебаниями групп 
C—H, C—O, C—(CH3)2. Во всех случаях также при-
сутствуют интенсивные полосы, соответствующие 
эфирной связи C—O—C, в спектральном интервале 
1100–1000 см–1.  

* Mattsson E. Basic Corrosion Technology for Scientists 
and Engineers. Ellis Horwood, 1989. P. 25. 

** Семенова И. В., Флорианович Г. М., Хорошилов А. В. 
Коррозия и защита от коррозии / Под ред. И. В. Семеновой. 
М.: Физматлит, 2002. С. 298.

ИК-спектры покрытий различались в спектраль-
ной области ниже 1100 см–1. Наблюдалось суще-
ственное уширение полосы при 1100 см–1 в случае 
составов II и III. В случае состава II появляются два 
заметных пика с максимумами при 1110 и 1020 см–1. 
Уширение полосы, вероятно, связано с валентными 
колебаниями Si—O-связей слюды-мусковита, которая 
является наполнителем в составах II и III. Кроме того, 
в ИК-спектрах II и III  появляются полосы с макси-
мумами в области 529–527 и 484–475 см–1, которые 
также являются характеристичными для слюды-му-
сковита и связаны с деформационными колебаниями 
связей Si—O—Si и Si—O—Al [20]. Полоса с низкой 
интенсивностью при 1510 см–1 в ИК-спектре состава 
III, вероятно, связана с валентными колебаниями аро-
матического кольца эпоксикаучукового компонента. 

Все исследуемые составы I–III на основе цикло-
алифатической эпоксидной смолы характеризуются 
хорошими физико-механическими свойствами, та-
кими как адгезия к металлу, твердость и прочность 
при ударе (табл. 1). Все составы покрытий показа-
ли высокую адгезию к металлической подложке без 
следов отслаивания и сколов. Было обнаружено, что 
некоторые параметры, такие как угол смачивания, 
твердость, прочность при ударе и адгезия, практиче-
ски не зависят от состава покрытия (табл. 1). Однако 
при переходе от составов I и II к составу III наблюда-
лось значительное повышение прочности покрытия 
при изгибе вокруг цилиндрического стержня, что, 
безусловно, связано с введением в состав высоко-

Рис. 1. ИК-спектры покрытий составов I–III на основе 
циклоалифатической  эпоксидной смолы ST-3000.

I — ST-3000, II — ST-3000 с наполнителями (слюда-муско-
вит, TiO2), III — ST-3000 с наполнителями (слюда-муско-

вит, TiO2) и эпоксикаучуком Экан-3.
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эластичного эпоксикаучука. Кроме того, введение 
эпоксикаучукового компонента в состав III значи-
тельно сократило время отверждения покрытия со 
168 (в случае составов I и II) до 72 ч. Сокращение 
времени отверждения является существенным преи-
муществом разработанной композиции III, поскольку, 
как уже отмечалось ранее, циклоалифатические эпок-
сидные смолы характеризуются низкой скоростью 
отверждения. 

Было обнаружено, что состав покрытия суще-
ственно влияет на термическое поведение покрытий. 
В частности, при переходе от состава I к составу 
III наблюдалось возрастание температуры начала 
деструкции от 175 (состав I) до 194°C (состав III). 
Термическая деструкция всех составов является мно-
гоступенчатым процессом (рис. 2, a). Нагревание 
состава I до 569°C приводит к практически  полной 
потере массы (97.3%), что, очевидно, связано с пол-
ной деструкцией эпоксидного связующего. В случае 
покрытий II и III изменение массы при аналогич-
ной температуре составило –64.0 и –73.1% соответ-
ственно (табл. 2), что связано с наличием термически 
устойчивых наполнителей в их составах. Кривые 
ДСК составов II и III схожи между собой, за исклю-
чением более интенсивных экзотермических пиков 
в области 290–340°C в случае состава II (рис. 2, б). 
В обоих случаях на кривых ДСК наблюдается ин-
тенсивный пик с максимумом при 456°C, связанный 
с  экзотермическим эффектом. В случае состава I на 
кривой ДСК наблюдалось увеличение интенсивности 
и смещение максимумов экзотермических эффектов 
в более высокотемпературную область по сравне-
нию с составами II и III, содержащими наполнители. 
Скорость потери массы в случае состава I значитель-
но превышает скорость  деструкции составов II и III. 

На первой стадии образец теряет 75.6% массы (поте-
ри при 412°С). Выраженные экзотермические эффек-
ты на кривой ДСК с тремя максимумами при 240, 283 
и 335°C сопровождаются интенсивными пиками на 
кривых ионного тока, связанными с выделением во-
ды и углекислого газа. На второй стадии деструкции 
после 412°C скорость выделения воды и углекислого 
газа существенно снижается. Изменение массы на 
второй стадии составило –21.7% в интервале тем-
ператур 412‒569°C. В этом интервале температур на 
кривой ДСК наблюдался  сильный экзотермический 
эффект при 497°C (табл. 2).

Микрофотографии образцов I–III до и после тер-
мического анализа (рис. 3) подтверждают описанные 
выше заключения о характере термической деструк-
ции. В случае состава I на дне тигля практически 
ничего не остается. В случае составов II и III после 
термического анализа остаются белые порошкообраз-
ные вещества, состав которых, вероятно, соответству-
ет использованным наполнителям (слюда-мусковит 
и TiO2). 

Состав III, как наиболее термостойкий, был вы-
держан при температуре 200°С в течение 5 ч. После 
термовыдержки покрытие существенно изменяет 
свой цвет со светло-бежевого на  темно-коричневый. 
На микрофотографиях наблюдались небольшие вкра-
пления (точечного характера) по всей поверхности 
образца, которые при эксплуатации покрытия после 
термического воздействия могут вызвать развитие 
коррозии. Таким образом, 200°С является предель-
но допустимой температурой эксплуатации покры-
тия III. Электронные микрофотографии поверхности 
покрытия III подтверждают изменение морфологии 
поверхности после термической обработки (рис. 4). 
Исследования физико-механических свойств покры-

Таблица 1
Физико-механические свойства покрытий на основе циклоалифатической  эпоксидной смолы ST-3000

Параметр

Покрытие

I (ST-3000) II [ST-3000 с наполнителями 
(слюда-мусковит, TiO2)]

III [ST-3000 с наполнителями 
(слюда-мусковит, TiO2)  

и эпоксикаучуком]

Время отверждения, ч 168 168 72
Твердость, усл. ед. 0.58 0.53 0.59
Толщина, мкм 240 240 220
Краевой угол смачивания, град 68 70 71
Прочность при ударе, см 40 50 40
Прочность при изгибе, мм 10 10 < 1
Адгезия (метод решетчатых надрезов), балл 1 1 1



тия после термовыдержки показали, что адгезия (ме-
тод решетчатых надрезов) не изменяется (1 балл). 
Однако наблюдалось увеличение твердости покрытия 
от 0.59 до 0.71 усл. ед. и уменьшение краевого угла 
смачивания до 59°, что, вероятно, можно связать с 
увеличением пористости покрытия.

Электрохимические коррозионные испытания 
стальных пластин с покрытиями I–III в 3%-ном рас-
творе NaCl показали отсутствие тока коррозии. Ток 
не удалось зафиксировать в течение 2 мес испыта-
ний. В связи с этим были проведены ускоренные 
электрохимические испытания. Покрытия I–III были 
повреждены нанесением крестообразного надреза и 

затем подвержены воздействию 3%-ного раствора 
NaCl в течение 3 недель.

В случае пластины без покрытия и пластины с 
составом I (без наполнителей) был зафиксирован наи-
больший ток коррозии (рис. 5, табл. 3). Наименьший 
ток коррозии показала пластина с покрытием III. 
Вероятно, дополнительное введение эпоксикаучука 
в состав III совместно с наполнителями значительно 
усиливает его устойчивость к коррозии ввиду обра-
зования более плотной и сшитой структуры по срав-
нению с составами I и II без эпоксикаучука.  

Тип антикоррозионной защиты можно определить 
по значению потенциала коррозии (Ек). Повышение 

Таблица 2
Результаты термического анализа покрытий на основе циклоалифатической  эпоксидной смолы ST-3000 

Состав покрытия

Tд, °C  
(температура  
соответствует 

начальной  
температуре  
деструкции)

T1%, °C  
(температура  
соответствует  

потере 1% 
массы)

T5%, °C  
(температура  
соответствует  

потере  
5% массы)

Общая потеря  
массы, %,  
при 569°C

Пики на кривой ДСК, °C  
(интенсивность пиков:  

с — сильный,  
ср — средний,  
сл — слабый)

I (ST-3000) 175 215 236 –97.3 240 (↓, с), 283 (↓, ср), 
335 (↓, ср), 497 (↓, с)

II [ST-3000 с наполните-
лями (слюда-мусковит, 
TiO2)]

185 216 246 –64.0 177 (↓, сл), 291 (↓, ср), 
338 (↓, ср), 456 (↓, с)

III [ST-3000 с наполните-
лями (слюда-мусковит, 
TiO2) и эпоксикаучуком]

194 221 253 –73.1 207 (↓, сл), 292 (↓, сл), 
324 (↓, сл), 456 (↓, с)

Рис. 2. Кривые термогравиметрического анализа (а) и дифференциальной сканирующей калориметрии (б) покрытий 
на основе циклоалифатической эпоксидной смолы ST-3000 в интервале температур 40–600°C.

I — ST-3000, II — ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2), III — ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, 
TiO2) и эпоксикаучуком Экан-3.
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Таблица 3
Электрохимические параметры стальных пластин с покрытиями на основе циклоалифатической  эпоксидной 

смолы ST-3000, имеющими крестообразный надрез, после выдержки покрытий в 3%-ном растворе NaCl 
в течение 3 недель и стальной пластины без покрытия после ее выдержки в 3%-ном растворе NaCl  

в течение 3 сут

Состав Потенциал коррозии  
Ек, мВ

Ток коррозии  
Iк, А·см–2

Эффективность  
ингибиторной защиты  

покрытий θ, %

Пластина без покрытия –730 6.5·10–5 —
I (ST-3000) –720 5·10–5 —
II [ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2)] –720 4·10–5 20
III [ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2) и 

эпоксикаучуком]
–720 8·10–7 98

Рис. 3. Микрофотографии образцов покрытий на основе циклоалифатической  эпоксидной смолы ST-3000 после 
нагрева до 600°C.

а) I — ST-3000, б) II — ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2), в) III — ST-3000 с наполнителями (слюда-му-
сковит, TiO2) и эпоксикаучуком Экан-3.



потенциала коррозии стальных пластин с покрытия-
ми I–III (–720 мВ) в отличие от пластины без покры-
тия (–730 мВ) свидетельствует об анодной защите 
этих покрытий [21]. 

Таким образом, результаты электрохимических 
испытаний свидетельствуют о высокой устойчивости 
покрытий на основе циклоалифатической эпоксид-
ной смолы к коррозии. В случае неповрежденных 
покрытий ток не удалось зафиксировать в течение 

Рис. 4. Электронные микрофотографии поверхности покрытия состава III на основе циклоалифатической эпок-
сидной смолы ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2) и эпоксикаучуком Экан-3 после отверждения (а) 

и после выдержки при температуре 200°С (5 ч): вид сверху (б) и вид сбоку (в).
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2 мес после их выдержки в 3%-ном растворе NaCl, 
тогда как в работах [22, 23] было показано, что 
значения плотности тока варьируются в пределах  
10–12–10–8 А·см–2 для эпоксидных покрытий после 
их выдержки в солевом растворе в течение 30–40 сут. 
Ускоренные электрохимические испытания показали, 
что антикоррозионная защита разработанных покры-
тий I–III усиливается в ряду I < II < III.

Для изучения стойкости к атмосферной коррозии 
было выбрано покрытие состава III. Спустя 6 мес экс-
позиции в условиях влажного тропического климата  
следов коррозии практически не было обнаружено на 
поверхности покрытия III, за исключением неболь-
ших участков по краю пластин (краевой эффект). 
Следует отметить, что площадь повреждения кон-
трольного образца (без покрытия) составила >99% 

(рис. 6, 4-я пластина слева направо). Устойчивость 
разработанного состава III к атмосферной корро-
зии оказалась значительно лучше покрытий на ос-
нове перфторированной эпоксидной смолы (рис. 6, 
6-я пластина слева направо), которое отслоилось от 
подложки, и силиконэпоксидной смолы (рис. 6, 7-я 
пластина слева направо), поверхность которого харак-
теризовались заметными следами коррозии.

Выводы

Изучено влияние наполнителей (смесь слюды-му-
сковита и диоксида титана) и добавления эпокси-
каучукового компонента на физико-механические 
и электрохимические свойства покрытий на ос-
нове циклоалифатической эпоксидной матрицы. 
Обнаружено, что физико-механические свойства, 
такие как твердость, краевой угол смачивания, адге-
зия и прочность при ударе, практически не зависят 
от состава покрытия. Введение в состав эпоксика-
учука существенно повысило прочность покрытия 
при изгибе и привело к значительному сокращению 
времени отверждения покрытия. Кроме того, введе-
ние наполнителей и эпоксикаучука привело к росту 
температуры термической деструкции, которая варьи-
ровалась в интервале 175–194 (начальная Tд), 215–221 
(T1%) и 236–253°C (T5%) при переходе от состава I 
к составу III. Термообработка покрытия состава III 
при 200°С в течение 5 ч привела к существенному 
изменению внешнего вида покрытия и его поверх-
ностных свойств. Ускоренные электрохимические 
испытания показали, что антикоррозионная защита 
разработанных покрытий I–III усиливается в ряду 
I < II < III. Покрытие состава III показало высокую 
устойчивость к атмосферной коррозии в условиях 
влажного тропического климата (отсутствие следов 
коррозии после 6 мес экспозиции).

Таким образом, разработанный состав на основе 
циклоалифатической эпоксидной смолы, модифици-
рованной эпоксикаучуком с наполнителями (смесь 
слюды-мусковита и диоксида титана), представляет 
собой перспективное атмосферостойкое антикорро-
зионное покрытие.  
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Натурные испытания покрытий  были выполнены 
в Совместном Российско-Вьетнамском  Тропическом 

Рис. 5. Потенциодинамические поляризационные кри-
вые, полученные на пластинах с крестообразным над-

резом.
1 — стальная пластина без покрытия после выдержки в 
3%-ном растворе NaCl в течение 3 сут; 2, 3, 4 — сталь-
ные пластины соответственно с покрытиями состава I 
(ST-3000), II [ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, 
TiO2)] и III [ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, 
TiO2) и эпоксидным каучуком] после выдержки в 3%-ном 

растворе NaCl в течение 3 недель.

Рис. 6. Испытательный стенд с образцами покрытий 
(дата 13.09.2020), Ханой, СР Вьетнам.

Покрытия состава III на основе циклоалифатической эпок-
сидной смолы ST-3000 с наполнителями (слюда-мусковит, 
TiO2) и эпоксикаучуком Экан-3 обведены зеленым цветом.
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Показано, что наиболее эффективными эмульгаторами для получения эмульсий на основе смо-
лы ЭД-20 являются эмульгаторы марок Emulsogen LCN-287 и ОС-20; смол NPEL 127, NPEL 128, 
CHS-EPOXY 520, CHS-EPOXY 530 — Emulsogen LCN-287. Оптимальная концентрация смол в эмульсиях 
составляет 60 мас%, эмульгаторов — Emulsogen LCN-287 — 1∙10–2 моль∙л–1 и ОС-20 — 5∙10–3 моль∙л–1. 
Полученные эмульсии являются полидисперсными (0.1–250 мкм, преобладающая фракция 0.1–5 мкм) 
и характеризуются относительно малой устойчивостью (не более 7–12 сут), время их полного осе-
дания 10–20 сут. Установлено, что смола марки ЭД-20 и эмульсии системы Н2О–ЭД-20 являются 
структурированными неньютоновскими жидкообразными системами, исследуемые смолы импорт-
ного производства — ньютоновскими жидкостями, а эмульсии на их основе — неньютоновскими. 
Присутствие микрочастиц полимеров способствует повышению стабильности эмульсий в процессе 
хранения. Наибольшей устойчивостью отличаются эмульсии, стабилизированные акрилово-мета-
криловой водной дисперсией полимера. 

Ключевые слова: эмульсия; эмульгатор; дисперсия; эпоксидная смола; полимер; олигомер
DOI: 10.31857/S0044461821100078

В связи с ограничением на применение лако-
красочных материалов с высоким содержанием ле-
тучих органических соединений (директива Евро-
парламента 2004/42/ЕС*) на протяжении нескольких 
последних десятилетий большое внимание уделялось 
исследованию и разработке методов получения плен-
кообразующих систем путем эмульгирования про-
мышленных смол в воде с применением поверхност-
но-активных веществ: неионных и анионных [1, 2]. 
В некоторых случаях для повышения устойчивости 
дисперсных систем в их состав наряду с эмульгато-
ром вводят различные высокомолекулярные соеди-

* Directive of the European Parliament and of the Council 
on the limitation of emissions of volatile organic compounds 
due to the use of organic solvents in certain paints and 
varnishes and vehicle refinishing products. 2004/42/EC. 21 
April 2004.

нения, частицы минеральных порошков  (аэросил, 
кремнезем, бентонит) (эмульсии Пикеринга) [3]. 

Выбор эмульгатора и стабилизатора для кон-
кретного олигомера является достаточно сложной 
задачей. Эффективность применения поверхност-
но-активного вещества (эмульгатора) определяется 
поверхностной и адсорбционной активностью на 
границах раздела фаз и характеризуется гидрофиль-
но-липофильным балансом. Целесообразным для 
получения эмульсий промышленного производства 
является применение неионных эмульгаторов, боль-
шинство из которых нетоксичные и биоразлагаемые 
вещества [4]. При этом большое значение имеют меж-
фазные взаимодействия, энергия адсорбции введен-
ного поверхностно-активного вещества, химическая 
природа стабилизатора (полимера), адсорбционная 
насыщенность полимера, количественное соотноше-
ние эмульгатора и стабилизатора, а также химическая 
природа смол и их способность эмульгироваться в 

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/AUTO/?uri=celex:32004L0042
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присутствии эмульгаторов различной химической 
природы с применением различных методов эмуль-
гирования [5]. Важнейшим фактором, определяю-
щим коллоидно-химические свойства таких систем, 
поверхность контакта при химическом отверждении, 
является размер частиц дисперсной фазы, который 
достигается правильным выбором режима эмульги-
рования и последующего отверждения [6].

Преимущества водных эмульсий перед растворами 
смол в органических растворителях состоят в их эко-
логической безопасности, отсутствии органических 
растворителей или их малом содержании, возможно-
сти разбавления водой, пожаро- и взрывобезопасно-
сти, простоте нанесения, высокой адгезии к влажным 
основаниям.

Цель работы — исследовать влияние температур-
ного фактора, способа эмульгирования, природы и 
концентрации эмульгатора и дисперсной фазы (эпок-
сидной смолы), химической природы и концентрации 
микрочастиц полимеров на устойчивость эмульсий и 
их структурно-реологические свойства.

Экспериментальная часть

В качестве дисперсной фазы эмульсий применяли 
жидкие эпоксидные диановые смолы: ЭД-20 (ОАО 
«Котласский химический завод»), NPEL 127 (ана-
лог ЭД-24, ОАО «Котласский химический завод») и 
NPEL 128 (аналог ЭД-22, ОАО «Котласский химиче-
ский завод») (Nan Ya Plastics Corp.); CHS-EPOXY 520 
(аналог ЭД-22, ОАО «Котласский химический завод») 
и CHS-EPOXY 530 (аналог ЭД-24, ОАО «Котласский 
химический завод») (Spolchemie). Эмульгаторами 
служили неионные поверхностно-активные веще-
ства — алкил полиэтиленгликолевый эфир с 28 ок-
сиэтиленовыми группами марки Emulsogen LCN-287 
(Clariant AG), полигликолевые эфиры жирных спир-
тов марок Genapol UD 080 и Genapol LA 030 (Clariant 
AG), полиглицирин-2 лаурат марки Hostacerin DGL 
(Clariant AG), моноалкиловый эфир полиэтиленгли-
коля на основе первичных жирных спиртов с 18 ок-
сиэтиленовыми группами (марка А) марки ОС-20 
(ООО «Завод синтанолов») и анионные поверхност-
но-активные вещества — натрий-ди-2-этилгексил 
сульфосукцинат марки Emulsogen SF 8 (Clariant AG), 
смесь натриевых солей продукта конденсации β-наф-
талинсульфокислоты с формальдегидом Лейканол 
LBA-2 (Münzig Chemie GMBA). В качестве стабили-
заторов были использованы синтетические анионо-
стабилизированные водные дисперсии полимеров: 
акрилово-метакриловая марки Plextol 510 со средним 
радиусом частиц (rср), равным 0.15 мкм; полиметил-

силоксановая марки Rhodorsil 878, rср = 0.15 мкм; сти-
рол-акриловая марки Lipaton X 6030, rср = 0.12 мкм; 
карбоксилированная бутадиен-стирольная марки 
DL 950, rср = 0.14 мкм (Clariant AG).

Для определения коллоидно-химических харак-
теристик поверхностно-активных веществ измеряли 
поверхностное натяжение образцов тензиометриче-
ским методом с использованием прибора Процессор 
Tensiometer К100 МК2 фирмы Kruss в автоматическом 
режиме. Обработку данных осуществляли с использо-
ванием программного обеспечения LabDeskTM (Kruss). 
Измерения проводили при температуре 20 ± 1°С. 

Эмульсии готовили двумя методами: прямым и 
инверсии фаз. При прямом методе эмульгирования 
навеску смолы при перемешивании медленно вво-
дили в фиксируемый объем дисперсионной среды 
(воду), содержащую расчетное количество эмульга-
тора. Процесс эмульгирования смол производили в 
воде на лабораторной диспергирующей установке 
ЛДУ-3МПР (ООО «Лаботекс») при 20 м·с–1 и време-
ни эмульгирования 20 мин. 

При методе инверсии фаз в расчетное количество 
смолы вводили 1/3 части воды при постоянном пе-
ремешивании на установке ЛДУ-3МПР. Скорость 
вращения мешалки также составляла 20 м·с–1, вре-
мя эмульгирования — 20 мин. На данной стадии 
эмульгирования наблюдалось образование обратной 
эмульсии («вода в масле»). Затем добавляли в по-
лученную обратную эмульсию еще около 1/3 части 
воды, в результате чего наблюдалась инверсия фаз 
(превращение обратной эмульсии «вода в масле»» в 
прямую «масло в воде»). Вводили оставшееся коли-
чество воды в прямую эмульсию и получали водную 
эмульсию смолы необходимой концентрации. 

Устойчивость водных эмульсий количественно ха-
рактеризовали скоростью их расслоения. Наблюдение 
вели за эмульсиями, помещенными в герметичный 
мерный цилиндр емкостью 50 мл (метод коллективно-
го оседания). За меру устойчивости принимали отно-
шение выделившейся масляной фазы (осадка) ко все-
му объему первоначально приготовленной эмульсии.

Тип эмульсий определяли по величине удельной 
электропроводности (χ). Для этого измеряли сопро-
тивление (R) эмульсий с помощью моста переменного 
тока Р 5058 в термостатированной при 25 ± 0.1°С 
ячейке с платиновыми электродами. Величину χ рас-
считывали по формуле 
 χ = k/R,

где χ — удельная электропроводность (Ом–1·см–1); 
k — постоянная ячейки, равная 0.13; R — сопротив-
ление (Ом).
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Для определения размера частиц эмульсий ис-
пользовали фотоседиментометр ФСХ-4 (ООО 
«ЛабНаучПрибор»), который предназначен для изме-
рения гранулометрического состава дисперсных ма-
териалов с размером частиц в диапазоне 1–300 мкм. 
Структурно-реологические исследования проводили 
на реометре Physica MCR 101 (Anton Paar) с про-
граммным обеспечением Pheoplus с использованием 
измерительного устройства пластина–пластина с за-
зором между пластинами 0.05 мм. Рентгенограммы 
образцов получали на дифрактометре D8 АDVANCE 
(Bruker). Микроструктуру образцов изучали с помо-
щью оптического металлографического микроскопа 
ММР-2Р (ООО ПТП «АСМА-Прибор»).

В предварительных опытах была изучена возмож-
ность получения эмульсий в системе Н2О–эпоксидная 
смола (в отсутствие эмульгаторов). Установлено, что 
эпоксидная смола марки ЭД-20 способна образо-
вывать эмульсии в воде 2-го рода («вода в масле») 
при содержании ее в системе начиная от соотноше-
ния фаз масло:вода = 1:1 (50% эпоксидной смолы). 
Время полного оседания эмульсий, содержащих 
50 и 55 мас% ЭС, составляет 5 (рис. 1, кривая 1) и 
15 мин (рис. 1, кривая 2), 60–90 мас% — ~45 мин 
(кривые 3–6). 

В эмульсиях, содержащих 80 и 90 мас% дисперс-
ной фазы, наблюдается слияние капель смолы с об-
разованием бесформенных агломератов (рис. 2, а, б). 

При концентрациях эпоксидной смолы 45 мас% 
и менее эмульсии системы Н2О–ЭД-20 неустойчивы 
во времени, после снятия механической нагрузки на-
чинается немедленная их коалесценция, быстро при-
водящая к разделению системы на фазы (рис. 2, в).

Смола ЭД-20 и эмульсии системы Н2О–ЭД-20 яв-
ляются структурированными неньютоновскими жид-
кообразными системами (рис. 3, а). 

Прочность структуры эмульсий по сравне-
нию с индивидуальной смолой несколько ниже. 
Наблюдается уменьшение реологических характери-
стик: условного динамического (бингамовского) пре-
дела текучести, свидетельствующего о коагуляцион-
ном структурообразовании в системе, и критического 
напряжения сдвига, показывающего границу предель-
ного разрушения структуры (рис. 3, б; табл. 1).

Смолы  марок  NPEL  128,  NPEL  127, 
CHS-EPOXY 520, CHS-EPOXY 530 ведут себя в от-

Рис. 1. Зависимость относительного объема осадка 
эмульсий системы Н2О–ЭД-20 от времени их хранения. 
Содержание смолы в эмульсиях (мас%): 1 — 50, 2 — 55, 

3 — 60, 4 — 75, 5 — 85, 6 — 90.

Рис. 2. Микроструктура эмульсий системы Н2О–ЭД-20 
(а–в) и Н2О–ЭД-20–неионное поверхностно-активное 

вещество (г–п).
Концентрация смолы в эмульсиях (мас%):  40 (г, к), 45 (в), 
50 (д, л), 60 (е, м), 75 (ж, н), 80 (а), 85 (з, о), 90 (б, и, п); 
эмульгаторов: Emulsogen LCN-287 — 1∙10–2 моль∙л–1 (г–и), 

ОС-20 — 5∙10–3 моль∙л–1 (к–п).



Таблица 1
Структурно-реологические параметры ЭД-20 и эмульсий системы Н2О–ЭД-20

Параметр Эпоксидная смола марки ЭД-20
Концентрация, мас%, эпоксидной смолы в эмульсиях

90 85

Условный динамический (бинга-
мовский) предел текучести, Па

309.6 264.9 236.8

Критическое напряжение сдвига, 
Па

1530 1300 1148
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Рис. 3. Реологические кривые течения смол ЭД-20 (а, кривая 1), NPEL 128 (б, кривая 1), NPEL 127 (б, кривая 2), 
CHS-EPOXY 520 (в, кривая 3), CHS-EPOXY 530 (в, кривая 4) и эмульсий систем Н2О–ЭД-20 (а, кривые 2, 3),  

Н2О–эпоксидная смола–Emulsogen LCN-287–Plextol 510 (г, д).
Марка смол в водных эмульсиях: NPEL 128 (г, кривая 1), NPEL 127 (г, кривая 2), CHS-EPOXY 520 (д, кривая 3),  

CHS-EPOXY 530 (д, кривая 4).
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личие от смолы ЭД-20 как ньютоновские жидкости 
(рис. 3, в, д). По величине вязкости данные смолы 
можно расположить в следующей последователь-
ности: NPEL 128 > NPEL 127 > CHS-EPOXY 520 > 
> CHS-EPOXY 530. В результате проведения исследо-
ваний установлено, что смолы NPEL 128, NPEL 127, 
CHS-EPOXY 520, CHS-EPOXY 530 не способны об-
разовывать эмульсии в воде без применения эмульга-
торов, в отличие от смолы ЭД-20.

При проведении дальнейших исследований эмуль-
гирование проводили с применением неионных и 
анионных поверхностно-активных веществ, колло-
идно-химические характеристики которых представ-
лены в табл. 2. 

60%-ные эмульсии, полученные путем эмульгиро-
вания всех изучаемых эпоксидных смол как прямым 
методом эмульгирования, так и инверсией фаз в при-
сутствии Genapol UD 080, Hostacerin DGL, Genapol 
LA 030, Emulsogen SF 8 и Лейканол LBA-2, неустой-
чивы и практически полностью расслаиваются через 
несколько часов после получения. Эмульсии, полу-
ченные в присутствии Emulsogen LCN-287 двумя вы-
шеуказанными методами или ОС-20 прямым методом 
эмульгирования, являются наиболее устойчивыми. 
Поэтому для проведения дальнейших исследований 
были приготовлены образцы эмульсий при варьиро-
вании содержания добавленных неионных поверх-
ностно-активных веществ (Emulsogen LCN-287 или 
ОС-20) в широких пределах (выше и ниже сККМ) — 
0.3∙10–5, 3∙10–4, 5∙10–3, 1∙10–2, 5∙10–2 и 1∙10–1 моль∙л–1 
или 0.5, 2, 3, 4, 5, 8 мас% соответственно.

Установлено, что в системе Н2О–ЭД-20–ОС-20 
при концентрации смолы 90 мас% прямым методом 
эмульгирования образуется эмульсия «вода в масле». 
Данная эмульсия имеет низкую удельную электро-
проводность — 10.8·10–8 Ом–1·см–1, близкую по 
значению к величине удельной электропроводности 
смолы — 5.91·10–8 Ом–1·см–1. По истечении 10 мин 
после приготовления водной эмульсии наблюдаются 
признаки ее расслоения. При уменьшении концентра-
ции эпоксидной смолы в системе до 85 мас% образу-
ется также эмульсия «вода в масле», удельная элек-
тропроводность которой равна  8.83·10–7 Ом–1·см–1.  
При дальнейшем уменьшении концентрации эпоксид-
ной смолы до 75 мас% удельная электропроводность 
эмульсии растет до 2.71·10–6 Ом–1·см–1, наблюдается 
образование смешанной эмульсии «вода в масле» 
и «масло в воде». При концентрации эпоксидной 
смолы 60 мас% величина удельной электропроводно-
сти составляет 4.71·10–5 Ом–1·см–1, при 15 мас% — 
5.85·10–5 Ом–1·см–1. В данном случае наблюдается 
образование эмульсий «масло в воде», которые обла-
дают более высокой электропроводностью, так как 
непрерывной средой, по которой идет электрический 
ток, является вода. 

В системе Н2О–ЭД-20–Emulsogen LCN-287 при 
концентрации смолы 15–90 мас% образуются эмуль-
сии «масло в воде», которые характеризуются доста-
точно высокими значениями удельной электропро-
водности — 1.15–6.95·10–5 Ом–1·см–1 по сравнению 
со значением χ эпоксидной смолы. В вышеуказанном 
интервале концентраций эпоксидной смолы в системе 

Таблица 2
 Коллоидно-химические характеристики поверхностно-активных веществ на границе раздела  

водный раствор–воздух

Поверхностно- 
активное  
вещество

Критическая 
концентрация 

мицелло- 
образования, 

ммоль·л–1

Поверхностное 
напряжение, 

мДж∙м–2

Площадь,  
приходящаяся  

на одну молекулу 
поверхностно- 

активного вещества 
в адсорбционном 
слое на границе 

жидкость–газ, Å2

Поверхностная 
активность, 

Дж·м·кмоль–1

Максимальная 
адсорбция на 

границе раздела 
жидкость–газ, 

мкмоль·м–2

Гидрофильно- 
липофильный  

баланс

Emulsogen LCN-287 3.30 31.96 71.9 12.36 2.31 14.8
Hostacerin DGL 0.70 36.21 63.64 52.2 2.61 12.62
Genapol UD 080 0.92 35.72 47.19 40.25 3.52 13.0
Genapol LA 030 0.028 38.95 81.0 120.71 2.05 8.14
ОС-20 0.1883 42.8 38.54 159.04 4.31 10.79
Emulsogen SF 8 0.32 39.89 59.54 102.68 2.79 11.54
Лейканол LBA-2 0.190 40.0 37.67 172.4 4.41 10.8
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Н2О–ЭД-20–Emulsogen LCN-287 эмульсии второго 
рода не образуются.

Исследования показали, что гранулометрический 
состав и устойчивость эмульсий зависят от количе-
ственного содержания в них неионных поверхност-
но-активных веществ (табл. 3). 

При   высокой   (1∙10–1 моль∙л–1)   и   малой  
(0.3∙10–5 моль∙л–1) концентрациях неионных поверх-
ностно-активных веществ эмульсии ЭД-20 неустой-
чивы к коалесценции и практически полностью рас-
слаиваются через достаточно короткий промежуток 
времени после получения. Наиболее устойчивыми 

являются эмульсии, содержащие 1∙10–2 моль∙л–1 
Emulsogen LCN-287 и 5∙10–3 моль∙л–1 ОС-20.

Повышение концентрации ОС-20 в эмульси-
ях до 5∙10–3 моль∙л–1 и Emulsogen LCN-287 —  
1∙10–2 моль∙л–1 приводит к увеличению по абсолют-
ной величине ζ-потенциала (табл. 4). Известно [7], 
что чем выше величина ζ-потенциала, тем больше 
энергия отталкивания частиц и более устойчива 
эмульсия.

Были проведены исследования гранулометриче-
ского состава и устойчивости эмульсий в зависи-
мости от количественного содержания в них смолы 

Таблица 3
Характеристика устойчивости 60%-ных эмульсий ЭД-20

Поверхностно-
активное 
вещество

Концентрация  
поверхностно- 

активного вещества,  
моль∙л–1

Характеристика водных эмульсий
Размер капель  

эпоксидной смолы  
в эмульсиях, мкм

Содержание капель 
эпоксидной смолы 
в эмульсиях, мас%

Emulsogen 
LCN-287

0.3∙10–5 Расслоение после получения 100–250 100
3∙10–4 То же 60–100

100–250
40
60

5∙10–3 Устойчива в течение 4 ч, время полного 
оседания 9 сут

0.1–5
5–40

40–250

60
30
10

1∙10–2 Устойчива в течение 7 сут, время полного 
оседания 14 сут

0.1–5
5–40

40–250

77
18
5

5∙10–2 Устойчива в течение 1 сут, время полного 
оседания 5 сут

0.1–5
5–40

40–250

50
30
20

1∙10–1 Расслоение через несколько минут после 
получения

60–80
80–100

100–250

10
40
50

ОС-20 0.3∙10–5 Расслоение после получения 100–250 100
3∙10–4 Устойчива в течение 2 ч, время полного 

оседания 4 сут
0.1–5

5–40
40–250

50
15
35

5∙10–3 Устойчива в течение 6 сут, время полного 
оседания 12 сут

0.1–5
5–40

40–250

65
32
3

1∙10–2 Устойчива в течение 5 сут, время полного 
оседания 8 сут

0.1–5
5–40

40–250

62
33
5

5∙10–2 Устойчива в течение 0.5 сут, время пол-
ного оседания 3 сут

0.1–5
5–40

40–250

48
30
2

1∙10–1 Расслоение после получения 60–80
80–250

25
75
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ЭД-20 (табл. 5). Повышение концентрации эпоксид-
ной смолы в эмульсиях до 60 мас% приводит к не-
которому увеличению их устойчивости, дальнейшее 
повышение содержания смолы до 90 мас% ведет к 
увеличению полидисперсности систем и ухудшению 
их устойчивости. 

Эмульсии, содержащие 75–90 мас% ЭД-20, бо-
лее структурированы, менее подвижны. Наименее 
полидисперсные системы образуются при содер-
жании смолы ЭД-20 60 мас% и 1∙10–2 моль∙л–1 
Emulsogen LCN-287 или 5∙10–3 моль∙л–1 ОС-20. 
В них капли смолы имеют форму, близкую к сфе-
рической (рис. 2, е, м), в отличие от 40 (рис. 2, г, к), 
50 (рис. 2, д, л) и 75 мас% (рис. 2, ж, н) эмульсий, 
в которых наряду с каплями сферической формы 
присутствуют и капли овальной формы. При концен-
трации смолы 85 (рис. 2, з, о) и 90 мас% (рис. 2, и, п) 
капли деформируются и приобретают конфигурацию 
многогранника (полиэдра).

В эмульсиях системы Н2О–ЭД-20–Emulsogen LCN-
287, содержащих от 40 до 90 мас% смолы, наблюда-
ются аномалии вязкости, проявляющиеся в наличии 
максимумов на кривых течения (рис. 4, а, б), причем 
при повышении содержания смолы в эмульсиях про-
явление дилатантных явлений в них усиливается. 

Эмульсии ЭД-20, полученные с применением 
ОС-20 при концентрации в них смолы 40 и 60 мас%, 
при скоростях сдвига 50–60 с–1 приобретают свой-
ства, характерные для ньютоновских жидкостей, что 
свидетельствует о низкой прочности образующейся 
коагуляционной структуры и высокой подвижности 
системы, что является положительным фактором для 
пленкообразующих веществ (рис. 4, в). 

Исследования показали, что эмульсии, получен-
ные путем эмульгирования эпоксидных смол ма-
рок CHS-EPOXY 520, CHS-EPOXY 530, NPEL 127, 
NPEL 128, CHS-EPOXY 211 и CHS-EPOXY 301 в 
присутствии ОС-20 двумя методами эмульгирования 
при температурах 20–50°С, расслаиваются практиче-
ски сразу после приготовления. 

В эмульсиях, полученных как прямым методом, так 
инверсией фаз при температуре 20°С в присутствии 
1∙10–2 моль∙л–1 Emulsogen LCN-287 и 60 мас% эпоксид-
ной смолы марки CHS-EPOXY 520, признаки расслое-
ния появляются спустя 2 сут, время полного оседания 
эмульсий — 4 сут. Причина малой устойчивости дан-
ных эмульсий — их грубодисперсность. В эмульсиях 
присутствуют капли смолы размером от 40 до 250 мкм, 
преобладающей фракцией является 40–80 мкм. 
Капли смолы в таких эмульсиях поли эдрические, 
местами слипшиеся между собой (рис. 5, а). 

Эмульгирование смолы CHS-EPOXY 520 при тем-
пературе 50°С двумя вышеуказанными методами 
способствует получению более устойчивых к ко-
алесценции эмульсий. В полученной как прямым 
методом, так и инверсией фаз при температуре 50°С 
эмульсии оптимального состава: 60 мас% эпоксид-
ной смолы марки CHS-EPOXY 520, 1∙10–2 моль∙л–1 
Emulsogen LCN-287, остальное — вода — признаков 
коалесценции не наблюдалось в течение более про-
должительного времени (7 сут). Эмульсия является 
менее полидисперсной: в ней содержатся капли смо-
лы размером 0.1–15 мкм — 67%, 15–40 мкм — 30%, 
40–250 мкм — 3%. В эмульсии присутствуют капли 
сферической и овальной формы (рис. 5, б). Время 
полного оседания эмульсии 10 сут.

Таблица 4
Электрокинетические характеристики эмульсий смолы ЭД-20

Неионное поверхностно-активное  
вещество

Содержание неионного  
поверхностно-активного вещества  

в эмульсиях, моль∙л–1
Электрокинетический ζ-потенциал, мВ

Emulsogen LCN-287 3∙10–4 –15.5
5∙10–3 –28.4
1∙10–2 –32.1
5∙10–2 –22.5
1∙10–1 –16.7

ОС-20 3∙10–4 –15.0
5∙10–3 –31.8
1∙10–2 –30.8
5∙10–2 –19.6
1∙10–1 –13.9
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Рентгенофазовый анализ исходной эпоксидной 
смолы марки CHS-EPOXY 520 показал присутствие 
в ней кристаллических фаз (рис. 6, а). 

Согласно данным РФА, степень кристалличности 
смолы CHS-EPOXY 520 составляет 67%. Данная смо-
ла становится рентгеноаморфной после ее нагрева 
до температуры 50°С и выдержки при данной тем-
пературе  30 мин (рис. 6, б). Следует отметить, что, 
согласно данным рентгенофазового анализа, смолы 
марок ЭД-20 (рис. 6, в) и CHS-EPOXY 530 (рис. 6, г) 
рентгеноаморфны, склонности к кристаллизации у 
данных смол в процессе их хранения не наблюдается.

Исследования показали, что прямым методом 
эмульгирования получить водную эмульсию на ос-
нове смолы марки CHS-EPOXY 530 не представля-
ется возможным. Данная смола хорошо эмульгиру-
ется методом инверсии фаз при температуре 40°С. 
На тройной диаграмме составов можно выделить 
две основные области поведения эмульсий: область 
отсутствия эмульгирования (на рис. 7 отмечена тре-

угольниками) и область составов эмульсий «масло в 
воде» (на рис. 7 отмечена кружками). 

При концентрации смолы CHS-EPOXY 530 15–
90 мас% в присутствии 0.5–3.5 мас% (что соответ-
ствует 0.3∙10–5–1∙10–1 моль∙л–1) Emulsogen LCN-287 
при температуре эмульгирования 40°С образуются 
эмульсии «масло в воде» (рис. 7), менее 15 мас% — 
не образуются (рис. 7). Эмульсии при концентрациях 
данной смолы менее 40 мас% быстро расслаиваются 
на фазы. Эмульсии на основе смолы CHS-EPOXY 530 
при ее оптимальной концентрации 60 мас% в при-
сутствии 4 мас% (или 1∙10–2 моль∙л–1) Emulsogen 
LCN-287 устойчивы в течение 10 сут, время их пол-
ного оседания 16 сут. В данной эмульсии содержатся 
капли смолы размером от 0.1 до 250 мкм, преоблада-
ющей является фракция 0.1–5 мкм (82%).

Проведенные исследования показали, что в ре-
зультате прямого эмульгирования при 20–40°С эпок-
сидной смолы марки NPEL 128 при ее концентрации 
10–90 мас% в присутствии 0.3·10–5, 3·10–4, 5·10–3, 

Рис. 4. Зависимость динамической вязкости (а–в) от скорости сдвига для эмульсий систем Н2О–ЭД-20–Emulsogen 
LCN-287 (а, б) и Н2О–ЭД-20–ОС-20 (в), полученных с различным содержанием смолы (мас%): 1 — 40, 2 — 60, 

3 — 75, 4 — 85, 5 — 90.
Концентрация эмульгаторов в эмульсиях (моль∙л–1): Emulsogen LCN-287 — 1∙10–2, ОС-20 — 5∙10–3.
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1·10–2, 5·10–2, 1·10–1 моль∙л–1 Emulsogen LCN-287 
образуются неустойчивые к коалесценции эмульсии, 
которые практически полностью расслаиваются через 
несколько минут после получения, при этом наблю-
дается выпадение масляной фазы. 

Метод инверсии фаз позволяет получить в при-
сутствии 1·10–2 моль∙л–1 Emulsogen LCN-287 при 
концентрации 50–60 мас% смолы NPEL 128 и темпе-
ратуре 40°С эмульсии, более агрегативно устойчивые, 
которые сохраняют стабильность в течение 5 и 7 сут 
соответственно, время их полного оседания — 10 и 
14 сут. В данных эмульсиях содержатся капли смолы 

размером 0.1–5 мкм — 75 и 78%, 5–40 мкм — 15 и 
19%, 40–250 мкм — 8 и 3% соответственно. 

В результате как прямого метода эмульгирования, 
так и инверсии фаз при температуре 40°С эпоксидной 
смолы марки NPEL 127 при ее оптимальной кон-
центрации 60 мас% в присутствии 1·10–2 моль·л–1 
Emulsogen LCN-287 образуются эмульсии, время 
устойчивости которых составляет 8 сут, время полно-
го оседания — 15 сут. Размер частиц (капель смолы) 
в эмульсиях составляет 0.1–250 мкм, причем преоб-
ладает фракция размером 0.1–5 мкм (80%). Эмульсии 
при других концентрациях данной смолы, содер-

Таблица 5
Характеристика устойчивости эмульсий на основе смолы ЭД-20

Неионное  
поверхностно-активное  

вещество и его концентрация, 
моль·л–1

Концентрация 
эпоксидной 
смолы, %

Тип водных эмульсий  
и характеристика  
их устойчивости

Размер капель  
эпоксидной смолы  
в эмульсиях, мкм

Содержание капель 
эпоксидной смолы 
в эмульсиях, мас%

Emulsogen LCN-287, 1∙10–2 40 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 1 сут

20
250

10
90

50 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 2 сут

7–40
40–250

80
20

60 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 7 сут

0.1–5
5–40

40–250

77
18
5

75 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 5 сут

3–10
10–40
40–250

5
75
20

85 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 0.5 сут

10–40
40–250

40
60

90 «масло в воде», устойчива в тече-
ние 0.2 сут

30–250 100

ОС-20, 5∙10–3 40 «масло в воде»,  расслоение через 
несколько часов после получе-
ния

100–250 100

50 «масло в воде»,  устойчива в те-
чение 1 сут

10–40
40–250

85
15

60 «масло в воде»,  устойчива в те-
чение 6 сут

0.1–5
5–40

40–250

65
32
3

75 «вода в масле» + «масло в воде», 
устойчива в течение 1 сут

5–40
40–250

65
35

85 «вода в масле», расслоение через 
несколько часов после получе-
ния

40–60
60–250

80
20

90 «вода в масле», расслоение через 
несколько часов после получе-
ния

80–100
100–250

40
60



жащие такое же количество неионного поверхност-
но-активного вещества, являются менее устойчивыми 
(табл. 6).

Эмульсии всех исследуемых смол в присут-
ствии неионных поверхностно-активных веществ 
являются полидисперсными (0.1–250 мкм, пре-
обладающая фракция 0.1–5 мкм) и характеризу-
ются относительно малой устойчивостью (не бо-
лее 7–12 сут), время их полного оседания вплоть 
до выделения масляной фазы составляет 10–20 сут 

(табл. 7). В процессе проведения дальнейших ис-
следований была изучена возможность повышения 
стабильности водной эмульсии эпоксидной смо-
лы оптимального состава (табл. 8) с применением 
твердых микрочастиц органического происхожде-
ния (синтетических водных дисперсий полимеров). 

Содержание стабилизатора варьировали в интер-
вале 0.5–5 мас% по отношению к эпоксидной смоле. 
Стабилизаторы вводили непосредственно после ста-
дии эмульгирования смол при скорости вращения 

Рис. 5. Изображения капель эпоксидной смолы в водных 
эмульсиях систем Н2О–эпоксидная смола–Emulsogen 
LCN-287 (а, б) и Н2О–эпоксидная смола–Emulsogen 

LCN-287–водная дисперсия полимера (в–з).
Марка смолы: CHS-EPOXY 520 (а, б, ж, з), ЭД-20 (в–е);  
водной дисперсии полимера: Plextol 510 (в, ж, з), 

Rhodorsil 878 (г), Lipaton X 6030 (д), DL 950 (е).
Состав эмульсий: 60 мас% эпоксидной смолы, 1% водной 
дисперсии полимера, 1∙10–2 моль∙л–1 Emulsogen LCN-287, 
остальное — вода. Температура эмульгирования (°С): 

20 (а, в–е), 50 (б, ж, з); время эмульгирования 20 мин.

Рис. 6. Рентгенограммы образцов смол CHS-EPOXY 520 
(исходной) (1), CHS-EPOXY 520 после термообработки 
при 50°С в течение 30 мин (2) и исходных ЭД-20 (3) и 

CHS-EPOXY 530 (4).
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мешалки 2.8 м·с–1. Введение в эпоксидные системы 
водных дисперсий полимеров в количестве 0.5% су-
щественного влияния на их стабильность не оказы-
вает, 1–4% — приводит к получению устойчивых 
в процессе хранения эмульсий, 5% — ухудшает их 
стабильность.

Характеристикой эффективности действия водной 
дисперсии полимера на устойчивость водных эмуль-

сий эпоксидной смолы можно считать размер частиц 
(капель смолы) эмульсий (табл. 9).

Введение в эпоксидную эмульсию водных диспер-
сий полимеров способствует повышению стабиль-
ности эмульсий в процессе их хранения. Следует 
отметить, что присутствие в эмульсии Plextol 510 
оказывает значительно большее стабилизирующее 
действие, чем водной дисперсии полимера другой 
химической природы. При этом эмульсии, получен-
ные в присутствии Emulsogen LCN-287 и стабилизи-
рованные вышеуказанными водными дисперсиями 
полимеров, отличаются большей устойчивостью по 
сравнению с эмульсиями, полученными в присут-
ствии ОС-20 и стабилизированными теми же водны-
ми дисперсиями полимеров.

Эмульсия ЭД-20, стабилизированная Plextol 510, 
состоит из капель смолы округлой формы (рис. 5, в). 
Использование  в  качестве  стабилизаторов 
Rhodorsil 878 (рис. 5, г), Lipaton X 6030 (рис. 5, д) 
и DL 950 (рис. 5, е) приводит к образованию более 
грубодисперсных систем, состоящих из сферических 
или овальных глобул и агломератов.

Высокую стабилизирующую активность при по-
лучении эмульсии системы Н2О–ЭД-20–Emulsogen 
LCN-287 проявляет дисперсия полимера Plextol 510 
(рис. 8, кривая 4). Стабилизированные данными 
полимерными частицами эмульсии хранятся в те-
чение 12 мес без видимых признаков расслоения. 
Стабилизирующее действие, хотя и менее значи-
тельное, чем Plextol 510, проявляют и микрочасти-
цы Rhodorsil 878 (рис. 8, кривая 3). Таким образом, 
водные дисперсии полимеров стабилизируют эмуль-

Таблица 6 
Характеристики водных эмульсий

Марка смолы

Метод эмульгирования 
эпоксидной смолы 

в воде в присутствии 
эмульгатора

Температура  
эмульгирования 

смол, °С

Тип водных эмульсий  
для диапазона концентраций 

эпоксидной смолы  
в присутствии Emulsogen 

LCN-287 

Тип водных эмульсий  
для диапазона концентраций 

эпоксидной смолы  
в присутствии ОС-20

ЭД-20 Прямой или инвер-
сии фаз

20 «масло в воде» — 15–90% «масло в воде» — 15–60% 
«вода в масле» + «масло в 

воде» — 75% 
«вода в масле» — 85–90% 

NPEL 127 Прямой или инвер-
сии фаз

40 «масло в воде» — 15–90% —

NPEL 128 Инверсии фаз 40 «масло в воде» — 15–90% —
CHS-EPOXY 520 Прямой или инвер-

сии фаз
50 «масло в воде» —15–90% —

CHS-EPOXY 530 Инверсии фаз 40 «масло в воде» — 15–90% —

Рис. 7. Диаграмма составов эмульсий (мас%), получен-
ных методом инверсии фаз при 40°С на основе системы 
Н2О–CHS-EPOXY 530–Emulsogen LCN-287 при време-

ни эмульгирования 20 мин.
Область, отмеченная треугольниками, — область отсут-
ствия эмульгирования; черными кружками — область 

составов прямых эмульсий «масло в воде».
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сию в следующем ряду: Plextol 510 > Rhodorsil 878 >  
> Lipaton X 6030 > DL 950, где каждая последующая 
водная дисперсия полимера стабилизирует эмульсию 
меньше, чем предыдущая.

Наиболее высокой стабилизирующей способно-
стью обладают полимерные дисперсии, имеющие 

более высокий по абсолютной величине ζ-потенци-
ал — Plextol 510 (–35.3 мВ), Rhodorsil 878 (–29.8 мВ) 
и наиболее гидрофильные. При введении в эмульсии 
водных дисперсий полимеров наблюдается повы-
шение по абсолютной величине их ζ-потенциала по 
сравнению с исходными эмульсиями, ζ-потенциал, 
которых равен –32.1 мВ в присутствии Emulsogen 
LCN-287 и –31.8 мВ — ОС-20. Следовательно, устой-
чивость стабилизированных эпоксидных эмульсий 
находится в корреляции с величиной ζ-потенциала 
(табл. 10). 

Эмульсии эпоксидных смол относятся к неньюто-
новским жидкостям со значительной зависимостью 
вязкости от скорости сдвига. Эмульсии с содержа-
нием Emulsogen LCN-287 5·10–2 (рис. 9, кривая 1) 
и 5·10–3 моль·л–1 (кривая 3) характеризуются более 
низкой вязкостью (0.10 и 0.20 Па·с соответственно) 
в области малых скоростей сдвига. С увеличением 
скорости сдвига (Dr) на всех кривых течения неста-
билизированных эмульсий наблюдаются эффекты 
возрастания вязкости, которые следует, по-видимому, 
трактовать как дилатансию среды [8]. Физическая 
природа этого явления объясняется следующим об-
разом. Предполагается, что в этих относительно 
устойчивых системах частицы собраны в плотные 
небольшие агрегаты, разделенные прослойкой воды, 
в которой они перемещаются относительно свободно. 

Таблица 7
Характеристика устойчивости эмульсий

Марка смолы

Тип и оптимальная концентрация неионных поверхностно-активных веществ  
в водных эмульсиях, их гранулометрический состав и преобладающая фракция, мкм Оптимальная  

концентрация  
эпоксидной смолы 

в водных  
эмульсиях, мас%

Emulsogen LCN-287 
1∙10–2 моль·л–1

ОС-20  
5∙10–3 моль·л–1

период  
устойчивости водных 

эмульсий, сут

период полного 
оседания водных 

эмульсий, сут

период  
устойчивости водных 

эмульсий, сут

период полного 
оседания водных 

эмульсий, сут

ЭД-20 7 14 6 12 60
0.1–250, 0.1–5 (77%) 0.1–250,

0.1–5 (65%)
NPEL 127 8 15 — — 60

0.1–250, 0.1–5 (80%)
NPEL 128 7 14 — — 60

0.1–250, 0.1–5 (78%)
CHS-EPOXY 520 7 10 — — 60

0.1–250, 0.1–15 (67%)
CHS-EPOXY 530 10 16 — — 60

0.1–250, 0.1–5 (82%)

Рис. 8. Кинетические кривые оседания эмульсий систе-
мы Н2О–ЭД-20–Emulsogen LCN-287, стабилизирован-
ных водными дисперсиями полимеров: 1 — DL 950, 
2 — Lipaton X 6030, 3 — Rhodorsil 878, 4 — Plextol 510.

Содержание водных дисперсий полимеров — 1 мас%.
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С ростом Dr агрегаты разрушаются и частицы обра-
зуют новую структурную сетку с более высокими 
прочностью и сопротивлению сдвигу.

Введение  в  эмульсию  водной  дисперсии 
Plextol 510 изменяет вид кривой течения — отсутству-

ет эффект дилатансии (рис. 9, кривая 4). Величина на-
чальной вязкости эмульсии при Dr = 1 с–1 составляет 
0.78 Па·с, конечной — 0.073 Па·с. Высокая вязкость 
эмульсии при низкой скорости сдвига обеспечивает 
хорошую ее устойчивость к седиментации. 

Таблица 9
Гранулометрический состав и устойчивость эмульсий ЭД-20

Водная  
дисперсия  
полимера

Неионное  
поверхностно- 

активное вещество

Размер капель эпок-
сидной смолы  

в эмульсиях, мкм

Содержание капель 
эпоксидной смолы 
в эмульсиях, мас%

Характеристика эмульсий

Plextol 510  Emulsogen 
LCN-287

0.1–3
3–7

79
21

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 12 мес хранения

Rhodorsil 878 Emulsogen 
LCN-287

0.1–3
3–20

72
28

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 4 мес хранения

Lipaton X 6030  Emulsogen 
LCN-287

0.1–3
5–40

60
40

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 1 мес хранения

DL 950 Emulsogen 
LCN-287

0.1–3
3–40

40–80

18
73
9

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 14 сут хранения

Plextol 510  ОС-20 0.1–3
3–7

68
32

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 6 мес хранения

Rhodorsil 878 ОС-20 0.1–3
3–20

60
40

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 3 мес хранения

Lipaton X 6030  ОС-20 0.1–3
5–40

52
48

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 14 сут хранения

DL 950 ОС-20 0.1–3
3–40

40–80

10
64
26

Проявление признаков коалесценции 
пос ле 7 сут хранения

— Emulsogen 
LCN-287

0.1–5
5–40

40–250

77
18
5

Устойчива в течение 7 сут, время полно-
го оседания 14 сут

— ОС-20 0.1–5
5–40

40–250

65
32
3

Устойчива в течение 6 сут, время полно-
го оседания 12 сут

Таблица 8
Водные эмульсии оптимального состава

Марка смолы
Марка неионного поверхностно-активного вещества, моль∙л–1

Emulsogen LCN-287 ОС-20

ЭД-20 1∙10–2 —
ЭД-20 — 5∙10–3

NPEL 127 1∙10–2 —
NPEL 128 1∙10–2 —
CHS-EPOXY 520 1∙10–2 —
CHS-EPOXY 530 1∙10–2 —
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Стабилизация эпоксидных эмульсий смол импорт-
ного производства водной дисперсией Plextol 510  
также способствует получению мелкодисперсных 
систем (табл. 11). 

Эмульсия CHS-EPOXY 520, стабилизированная 
Plextol 510, устойчива при хранении в течение 2 мес 
после ее получения, по истечении которых наблюда-
ется расслоение эмульсии. 

В процессе хранения происходит слияние капель 
смолы и уменьшение дисперсности эмульсии (рис. 5). 
Можно предположить, что склонность к кристалли-
зации эпоксидной смолы марки CHS-EPOXY 520 
является наиболее вероятной причиной снижения 
устойчивости эмульсии на ее основе. 

Эмульсии, полученные на основе эпоксидных 
смол марок NPEL 127, NPEL 128, CHS-EPOXY 520, 
CHS-EPOXY 530, в отличие от индивидуальных смол 
(рис. 3, б, в) являются структурированными жидко-
образными системами, относящимися к неньюто-
новским жидкостям со значительной зависимостью 
вязкости от скорости сдвига. Эмульсия, полученная 
на основе смолы CHS-EPOXY 530, при Dr = 1 с–1 
характеризуется относительной максимальной вяз-
костью (ηотн.max) неразрушенной структуры, равной 
5 Па∙с (рис. 3, д, кривая 4). Эмульсии других смол 

при малых скоростях сдвига характеризуются более 
высокой ηотн.max. Так, при Dr = 1 с–1 для эмульсии, 
содержащей смолу CHS-EPOXY 520, характерно уве-

Таблица 10 
Электрокинетические характеристики исследуемых водных дисперсий полимеров и эмульсий

Содержание в эмульсиях водной дисперсии полимера составляет 1 мас%

Объект исследования Электрокинетический ζ-потенциал, мВ

Исходные водные дисперсии полимеров
Plextol 510 –35.3
Rhodorsil 878 –29.8
Lipaton X 6030 –22.5
DL 950 –14.8

60%-ные водные эмульсии без стабилизации
ЭД-20–Emulsogen LCN-287–Н2О –32.1
ЭД-20–ОС-20–Н2О –31.8

60%-ные водные эмульсии, стабилизированные водными дисперсиями полимеров
ЭД-20–Emulsogen LCN-287–Н2О–Plextol 510 –38.6
ЭД-20–Emulsogen LCN-287–Н2О–Rhodorsil 878 –37.32
ЭД-20–Emulsogen LCN-287–Н2О–Lipaton X 6030 –35.25
ЭД-20–Emulsogen LCN-287–Н2О–DL 950 –34.24
ЭД-20–ОС-20–Н2О–Plextol 510 –36.42
ЭД-20–ОС-20–Н2О–Rhodorsil 878 –34.12
ЭД-20–ОС-20–Н2О–Lipaton X 6030 –32.45
ЭД-20–ОС-20–Н2О–DL 950 –30.87

Рис. 9. Зависимость вязкости эмульсий на основе ЭД-20 
при содержании смолы 60 мас% от скорости сдвига. 

Концентрация Emulsogen LCN-287: 1 — 5·10–2, 2 — 1·10–2, 
3 — 5·10–3, 4 — 1·10–2 моль·л–1; содержание Plextol 510 — 

1 мас% (4).
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личение этой характеристики до 8 Па∙с (рис. 3, д, 
кривая 3), NPEL 127 — 4000 (рис. 3, г, кривая 2), 
NPEL 128 — 7000 (рис. 3, г, кривая 1). Для всех ис-
следованных эмульсий данных смол характерно сме-
щение кривых вязкости в сторону больших скоростей 
сдвига. При этом максимальное разрушение и пере-
ход к ньютоновскому течению для водных эмульсий 
CHS-EPOXY 530 наблюдается при скорости сдвига 
67.22 с–1 (рис. 3, д, кривая 4), CHS-EPOXY 520 — 
при 133.4 с–1 (рис. 3, д, кривая 3), NPEL 127 — при 
83.78 с–1 (рис. 3, г, кривая 2), NPEL 128 — при 
103.4 с–1 (рис. 3, г, кривая 1). 

Выводы 

Показано, что индивидуальная смола ЭД-20 спо-
собна образовывать малоустойчивые эмульсии в воде 
2-го рода в отличие от ее импортных аналогов. 

Смолы ЭД-20 при 20°С, NPEL 127 при 40°С и 
CHS-EPOXY 520 при 50°С хорошо эмульгируются 
как прямым методом, так и методом инверсии фаз, 
остальные смолы эмульгируются исключительно 
методом инверсии фаз при 40°С. Чем выше по абсо-
лютной величине ζ-потенциал эмульсий, тем более 
они устойчивы. В присутствии Emulsogen LCN-287 
в широком диапазоне концентраций всех исследуе-
мых смол (15–90 мас%) образуются эмульсии только 
«масло в воде»; ОС-20 при содержании ЭД-20 85 и 
90 мас% — эмульсии «вода в масле», 75 мас% — 
«масло в воде» и «вода в масле», 15–60 мас% — «мас-
ло в воде». Высококонцентрированные эмульсии, 
содержащие 85 и 90 мас% эпоксидной смолы, яв-
ляются полиэдрическими и неустойчивыми, мало-
концентрированные — содержащие менее 40 мас% 
смолы — также неустойчивыми.

Увеличение в системе Н2О–ЭС-Emulsogen 
LCN-287 концентрации смолы до 90 мас% приводит 
к усилению аномальных явлений, тем самым спо-
собствуя ухудшению эмульгирования и повышению 
энергетических затрат на него, а также усилению коа-
лесценции системы. Эмульсии, полученные с приме-
нением ОС-20, содержащие 40 и 60 мас% эпоксидной 
смолы, являются менее структурированными, более 
подвижными по сравнению с эмульсиями, содержа-
щими 75–90 мас%. Дилатантные явления в данных 
эмульсиях отсутствуют. Исследуемые жидкие смолы 
импортного производства являются ньютоновскими 
жидкостями, а эмульсии на их основе — неньюто-
новскими. 

Установлено, что полученные водные эмульсии 
всех исследуемых смол в присутствии неионных 
поверхностно-активных веществ полидисперсны 
(0.1–250 мкм, преобладающая фракция 0.1–5 мкм) 
и характеризуются относительно малой устойчиво-
стью (не более 7–12 сут), время их полного оседания 
10–20 сут. 

Обнаружен эффект стабилизации водных эмульсий 
системы Н2О–эпоксидная смола–неионное поверх-
ностно-активное вещество твердыми микрочастица-
ми диаметром 0.12–0.15 мкм органической природы 
(синтетическими водными дисперсиями полимеров). 
Он зависит от химической природы микрочастиц, их 
ζ-потенциала, ζ-потенциала эмульсий. По влиянию 
на прочность структуры эпоксидных эмульсий и их 
устойчивости водные дисперсии полимеров могут 
быть расположены в ряд Plextol 510 > Rhodorsil 878 >  
> Lipaton X 6030 > DL 950. Стабилизация эпоксид-
ных эмульсий Plextol 510 способствует снижению 
дисперсности частиц смолы, получению мелко-
дисперсных систем с преобладающей фракцией 0.1–

Таблица 11
Гранулометрический состав и устойчивость эмульсий смол импортного производства

Смола  
в водной эмульсии

До стабилизации После стабилизации Plextol 510
гранулометрический  

состав водных эмульсий, мкм
устойчивость,  

сут
гранулометрический  

состав водных эмульсий, мкм
устойчивость, 

мес

CHS-EPOXY 520 0.1–15 (67%)
15–250 (33%)

7 0.1–3 (88%)
3–7 (12%)

2

NPEL 127 0.1–5 (80%)
5–250 (20%)

8 0.1–3 (92%)
3–7 (8%)

не менее 12

NPEL 128 0.1–5 (78%)
5–250 (22%)

7 0.1–3 (90%)
3–7 (10%)

не менее 12

CHS-EPOXY 530 0.1–5 (82%)
5–250 (18%)

10 0.1–3 (89%)
3–7 (11%)

не менее 12

П р и м е ч а н и е. Содержание в эмульсиях Plextol 510 составляет 1 мас%, смолы — 60 мас%.
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3 мкм и повышению их стабильности в процессе 
хранения.

Присутствие водных дисперсий полимеров сни-
мает дилатантные явления в эмульсиях, способствуя 
тем самым улучшению эмульгирования, снижению 
энергетических затрат на него, а также повышению 
пленкообразующих свойств. 
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Статья посвящена превращению гудрона и лигнина, модифицированного железом, под воздействи-
ем микроволнового излучения. Лигнин, содержащий 0.5 мас% Fe, поглощает около 80% подаваемого 
микроволнового излучения (2.45 ГГц), что приводило к быстрому повышению температуры в реак-
ционной зоне с образованием плазмы. В ходе превращения смеси лигнина, содержащего 0.5 мас% Fe, 
с гудроном был получен широкий спектр газообразных и жидких углеводородов, среди которых коли-
чество легких углеводородов составило 75%. Твердый углеродный остаток, содержащий кластеры 
оксида железа(III), также характеризуется способностью поглощать микроволновое излучение, он 
использовался как катализатор и как генератор плазмы во 2-м цикле процесса превращения одного 
лишь гудрона под воздействием микроволнового излучения. Структура наноразмерных железосодер-
жащих компонентов изучалась методами просвечивающей электронной микроскопии, рентгеновской 
дифракции и мессбауэровской спектроскопии, что позволило описать их генезис.
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В последнее время большое внимание уделяется 
развитию процессов переработки высокоустойчи-
вых остаточных фракций нефтяного и растительно-
го происхождения с целью получения на их основе 
компонентов топлив и газообразных энергоноси-
телей [1, 2]. В процессах переработки нефти боль-

шое значение имеет фракционный состав исходной 
нефти. Традиционные процессы каталитического и 
гидрокрекинга не могут быть применены к нефтя-
ным фракциям с температурой кипения выше 500°C. 
Следует отметить, что в тяжелых нефтях содержа-
ние высокомолекулярных фракций может достигать 

https://teacode.com/online/udc/54/547.4.html
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40–50%, поэтому поиск эффективных способов пере-
работки тяжелых фракций, таких как гудрон и мазут, 
представляется весьма актуальным. Кроме процесса 
коксования, в котором легкие углеводородные про-
дукты являются побочными, до настоящего времени 
не разработаны эффективные процессы переработ-
ки остаточных нефтяных фракций в светлые про-
дукты. В остаточных фракциях нефти содержится 
 наибольшее количество устойчивых сернистых и 
азотистых гетероатомных соединений, а также, в 
высокой концентрации, металлы, отравляющие ката-
лизатор. Кроме того, высокомолекулярные углеводо-
родные компоненты в процессах, протекающих при 
высоких температурах, способствуют интенсифи-
кации процессов образования коксовых отложений 
[3, 4]. 

Химические методы переработки термодинами-
чески стабильных соединений, содержащихся в тя-
желых нефтяных фракциях, могут быть применены 
к переработке растительного углеводородного сырья. 
Научные группы по всему миру активно разрабатыва-
ют эффективные подходы к переработке возобновля-
емых сырьевых ресурсов растительного происхожде-
ния,  таких как продукты ферментативного брожения 
биомассы, селекционированные микроводоросли с 
повышенным содержанием липидов и содержащийся 
в клетках сосудистых растений и некоторых водо-
рослях лигнин, представляющий собой трехмерный 
полимер с многовариантной структурой звеньев (мо-
лекулярная масса 1000–15 000 Да) и проявляющий 
высокую устойчивость к химическому и физическому 
воздействию [1, 5–9].

Лигнин является многотоннажным отходом, на-
капливаемым в остатках сельскохозяйственного 
производства, а также при переработке древесины 
в бумажно-целлюлозной промышленности. Анализ 
элементного состава лигнина показывает достаточно 
большое содержание водорода (до 6 мас%) и углерода 
(до 80 мас%), что позволяет рассматривать лигнин в 
качестве перспективного сырьевого источника для 
получения не только аренов, но также синтез-газа и 
водорода, являющихся ценными продуктами нефте-
химии [6]. Переработка лигнина в ценные продукты 
нефтехимии сопряжена с такими сложностями, как 
его высокая термодинамическая стабильность, низ-
кий выход целевых продуктов, большое количество 
отходов. Одним из возможных вариантов эффектив-
ной переработки лигнина является пиролиз.

При разработке эффективных процессов пиролиза 
органических субстратов рассматривается возмож-
ность применения воздействия микроволнового излу-
чения [4, 10–15]. В этих работах пиролиз смешанного 

лигнина проводился с целью получения углеводоро-
дов [13], глицерина и метанола [4], а также фенолов 
[14]. Стимулирование микроволновым излучением 
было успешно применено с целью деполимеризации 
молекул лигнина [15]. Во всех вышеуказанных ра-
ботах [4, 10–15] отмечено увеличение степени пре-
вращения лигнина при воздействии микроволнового 
излучения по сравнению с процессом, проводимым 
при конвективном нагреве. 

Ранее нами было показано, что в присутствии 
каталитических систем, характеризующихся боль-
шими диэлектрическими потерями, под действием 
микроволнового излучения в реакционном объеме 
достаточно быстро генерируется плазма, и в плазмен-
но-каталитическом режиме протекают эффективное 
и скоростное разложение токсичных и техногенных 
загрязнений, а также эффективное превращение лиг-
нина [16–18]. Было показано [16, 17] , что воздей-
ствие микроволнового излучения на пористый угле-
родный адсорбент приводит к практически полному 
разложению 15% предварительно адсорбированных 
фосфорорганических соединений и битуминозной 
нефти. В последующих работах было показано, что 
формирование на поверхности лигнина небольшого 
количества наноразмерных частиц оксида железа(III) 
приводит к существенному возрастанию поглощения 
микроволнового излучения [19]. В плазменно-катали-
тическом режиме под воздействием микроволнового 
излучения интенсивно протекает углекислотный ри-
форминг лигнина с образованием синтез-газа состава 
Н2/СО ~ 1, при этом конверсия органической массы 
лигнина достигает 65% за 25 мин облучения. Был 
разработан подход к глубокому превращению гудрона 
в светлые углеводородные продукты в присутствии 
железосодержащего углеродного катализатора, в ре-
зультате чего достигнута конверсия гудрона более 
80% [20]. 

Цель работы — изучение закономерностей со-
вместного плазменно-каталитического превращения 
гудрона и лигнина, модифицированного наноразмер-
ными железосодержащими кластерами, что обеспе-
чивает эффективное поглощение электромагнитного 
излучения (КПД >90%) и генерирование плазмы в 
реакционной зоне. 

Экспериментальная часть

В работе использовали гудрон Нижнекамского 
НПЗ, свойства которого приведены в [20]. Лигнин 
древесного происхождения предоставлен ООО 
«Кировский биохимический завод». Состав и основ-
ные характеристики лигнина приведены в [19]. 
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Эксперименты по превращению совместной смеси 
гудрона и лигнина проводили при пропускании через 
реактор Н2 (марка А, ООО «Баллонгаз») на ориги-
нальной лабораторной микроволновой установке 
(рис. 1), состоящей из магнетрона, генерирующего 
бегущую волну с частотой 2.45 ГГц, волновода, квар-
цевого реактора, установленного в волновод, и каме-
ры поглощения остаточного излучения. Кварцевый 
реактор объемом 20 см3 погружен в волновод и со-
единен с системой ректификации образуемых кипя-
щих фракций. Отбор фракций н.к.–150, 150–220 и 
220–350°С происходит непрерывно в процессе пре-
вращения гудрона под воздействием микроволнового 
облучения. 

В реактор загружали смесь лигнина и гудрона, взя-
тых в равном соотношении по объему, масса гудрона 
составляла 31.46 г, масса лигнина — 4.37 г. В реакто-
ре смесь была тщательно перемешана. 

В процессе воздействия микроволновым излуче-
нием на реакционную массу через реактор подавали 
Н2 со скоростью 60 см3·мин–1. Температура в реак-
ционной зоне измерялась вольфрам-рениевой термо-
парой. Регулирование температуры осуществляли пу-
тем изменения тока магнетрона. Время эксперимента 
составляло 25 мин, так как ранее было установлено, 
что за 25 мин воздействия микроволнового излуче-
ния достигается максимальная глубина превращения 
лигнина [19] и гудрона c углеродным поглотителем 

микроволнового излучения [20]. К кварцевому реак-
тору была присоединена ректификационная система 
7–9 для отбора фракций жидких продуктов (рис. 1).  
Твердая органическая масса, остающаяся после от-
гонки фракции, выкипающей до 350°C, переходит 
в жидкую фазу при температуре 60–70°С. При этой 
температуре органическая масса была отделена от 
углеродного остатка гидрогенизации, содержащего 
каталитическую систему. После проведения опыта 
и отделения органических продуктов превращения 
гудрона каталитическую систему подвергали экс-
тракции спирто-бензольной смесью (30 мас% этанол 
х.ч., ООО «АминоСиб», 70 мас% бензол х.ч., Acros 
Organics) с целью отделения оставшейся органиче-
ской фазы, высушивали и использовали в последую-
щих циклах. Конверсию гудрона определяли весовым 
методом как Мпродуктов/Мисх. сырья·100.

Газообразные продукты реакции анализировали 
методом газовой хроматографии на хроматографе 
Кристаллюкс-4000М (ООО «НПФ «Мета-Хром»). 
Анализ газообразных углеводородов проводили с ис-
пользованием насадочной колонки 1.5 м, заполненной 
гранулами (0.5 мм) α-Al2O3 с 15% нанесенного сква-
лана; детектор — пламенно-ионизационный, элю-
ент — Не (марка 6.0, ООО «Баллонгаз»). Содержание 
Н2, СН4, СО и СО2 определяли с использованием 
насадочной колонки, заполненной углеродной фазой 
марки СКТ (ООО «НПФ «Мета-Хром»), и детектора 

Рис. 1. Принципиальная схема установки.
1 — блок управления магнетроном; 2 — волновод; 3 — кварцевый реактор, установленный на изоляторе (реакционная зо-
на ограничена волноводом, черными кружками схематично показана загрузка субстрата); 4 — термопара; 5 — U-образный 
сосуд для поглощения остаточного микроволнового излучения; 6 — смеситель газовых потоков; 7 — дефлегматор; 8 — 
термометр; 9 — холодильник Либиха; 10 — хроматограф; 11 — компьютер для расшифровки хроматограмм; 12 — баллон 

с газом-носителем для хроматографа; 13 — пробоотборник для жидких продуктов.
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по теплопроводности, в качестве элюента использо-
вали Ar (ВЧ 4,8, ООО «Баллонгаз»).

Анализ отобранных в ходе проведения превраще-
ния гудрона жидких фракций проводили с помощью 
двумерного газового хроматографа/времяпролетного 
масс-спектрометра (GC×GC-TOFMS) Leco Pegasus® 
BT 4D. Используемые колонки: 1 — фаза Rxi-5Sil 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), 2 — фаза Rxi-17Sil 
(1.7 м × 0.10 мм × 0.10 мкм). Условия разделения: 
газ-носитель — гелий, скорость потока через колон-
ку — 1 мл·мин–1, деление потока — 1:500, обдув 
инжектора (септы) — 3 мл·мин–1, температура ин-
жектора — 300°С; температурный режим 1-й пе-
чи — начальная температура 40°С (2 мин), нагрев со 
скоростью 3 град·мин–1 до 320°C, выдержка 5 мин; 
температура 2-й печи и модулятора поддерживается 
на 6 и 21°С выше, чем температура 1-й печи соот-
ветственно, время модуляции на модуляторе — 6 с. 
Режим работы масс-спектрометра: ионизация элек-
тронами (70 эВ), температура ионного источника — 
280°С, диапазон детектируемых масс — 35–520, 
скорость регистрации — 100 спектров в секунду. 
Обработку результатов анализа проводили с исполь-
зованием программного обеспечения CromaTOF 
(Leco).

Состав фракции, выкипающей выше 350°С, ис-
следовали методом ИК-спектроскопии. Спектры 
исходного гудрона и жидкого продукта переработ-
ки регистрировали в режиме нарушенного полного 
внутреннего отражения (кристалл ZnSe, 50 скан/с, 
разрешение 2 см–1, диапазон 600–4000 см–1, спектро-
метр IFS 66v/s Bruker). Спектр твердого образца ре-
гистрировали как в режиме пропускания (образец в 
смеси с порошком бромистого калия прессовали в 
виде таблетки), так и в режиме нарушенного полного 
внутреннего отражения.

Фазовый состав твердых железосодержащих 
остатков исследовали методом рентгеновской диф-
ракции на дифрактометре Rigaku Rotaflex D/Max-RC 
с вращающимся медным анодом и вторичным графи-
товым монохроматором (длина волны CuKα-излучения 
0.1542 нм) в режиме непрерывного θ–2θ сканирова-
ния в угловом диапазоне 2θ = 10°–90°. Режим работы 
рентгеновского источника 50 кВ и 100 мА, скорость 
сканирования 2 град·мин–1. Обработку эксперимен-
тальных дифрактограмм осуществляли в программе 
MDI Jade 6.5, фазовый состав был идентифициро-
ван с использованием базы дифракционных данных 
ICDD PDF-2. Усредненный размер кристаллитов 
идентифицированной фазы определяли по ушире-
нию наблюдаемых дифракционных максимумов с 
использованием формулы Шеррера.

Микрофотографии образцов получали с помощью 
метода просвечивающей электронной микроскопии 
на приборе ZEISS LEO 912 AB. Железосодержащие 
фазы идентифицировали при исследовании образцов 
в режиме дифракции [21]. Средний размер железо-
содержащих частиц неокруглой формы определяли 
путем вычисления эквивалентного диаметра, равно-
го половине суммы наибольшей длины и наиболь-
шей ширины частицы. Для построения гистограмм 
 распределения частиц по размерам проводили стати-
стическую обработку выборки по 300 частицам [21].

Мессбауэровские спектры 57Fe получали на 
спектрометре электродинамического типа Wissel в 
интервале температур 16–300 K с использованием 
гелиевого криостата CCS-850, Janis с температур-
ным контроллером компании Lake Shore Cryotronics 
(Model 332). Точность поддержания температуры 
была не менее 0.1 K. В качестве источника излуче-
ния использовался 57Co(Rh) активностью 1.1 ГБк. 
Изомерные сдвиги отсчитывали от центра магнит-
ной сверхтонкой структуры металлического же-
леза. Мессбауэровские спектры обрабатывали по 
 стандартным программам методом наименьших 
 квадратов (LOREN, ИХФ РАН; Normos Distribution, 
WissEl GmbH) в предположении лоренцевой формы 
линии.

Степень графитизации g рассчитывали по формуле 
[22]

 g = (3.440 – d001)/(3440 – 3.354), 

где 3.440 Å — межплоскостное расстояние углерода 
с турбостратной структурой; 3.354 Å — межпло-
скостное расстояние в бездефектном монокристалле 
графита; d00l — межплоскостное расстояние, рас-
считанное по формуле Вульфа–Брэгга из углового 
положения пика (002) на экспериментальной дифрак-
тограмме с угловым положением 26.5°.

Обсуждение результатов

При воздействии микроволнового излучения ис-
ходный лигнин нагревается до 190°С (рис. 2, кри-
вая 1), так как характеризуется низкой способностью 
к поглощению микроволнового излучения для ге-
нерирования плазмы в реакционном объеме. После 
нанесения на поверхность лигнина 0.5% Fe из  аце-
тилацетонатного комплекса существенно повышается 
скорость роста температуры, интенсифицируются 
электрические пробои на поверхности лигнина, при-
водящие к генерированию плазмы в реакционном 
объеме, что характеризует повышение способности 
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железосодержащей системы к поглощению микро-
волнового излучения.

Исследование структуры железосодержащих ком-
понентов на поверхности лигнина методами мессба-
уэровской спектроскопии и просвечивающей элек-
тронной микроскопии показало, что при нанесении 
0.5% ацетилацетоната железа(III) формируются нано-
размерные частицы оксида железа(III), образующие 
ковалентные связи с атомами кислорода поверхности 
лигнина [19]. В результате такая железосодержащая 
система проявляет высокую способность к поглоще-
нию микроволнового излучения и генерированию 
плазмы. Увеличение количества нанесенного железа 
на поверхности лигнина до 3.5% приводит к уве-
личению размера формирующихся на поверхности 
частиц оксида железа(III) и монотонному снижению 
способности системы к поглощению микроволново-
го излучения и соответственно снижению скорости 
нагрева системы в целом [19].

В течение 4-минутного облучения в интервале 
температур 100–450°С наблюдается интенсивное вы-
деление продуктов превращения исходной смеси. 
После 20-минутного облучения при 450°С прекра-
щается выделение продуктов крекинга и наблюдается 
резкое повышение температуры в реакционном объе-
ме реактора. Снижение скорости роста температуры 
в процессе разложения смеси органических субстра-
тов по сравнению со скоростью нагрева лигнина, 
содержащего 0.5% Fe (рис. 2), вероятно, вызвано 
интенсивным выделением в реакционный объем па-
ров продуктов разложения, кипящих в наблюдаемом 
интервале температур. Конверсия смеси гудрона и 
лигнина составляет 75% (табл. 1).

Железосодержащий углеродный остаток превра-
щения смеси гудрона и лигнина также характери-
зуется высокой способностью к поглощению ми-
кроволнового излучения. Динамика его нагрева при 
воздействии микроволнового излучения практически 
такая же, как у исходного лигнина, содержащего 0.5% 
железа. Это позволяет использовать твердый желе-
зосодержащий остаток первого цикла переработки 
смеси модифицированного железом лигнина и гудро-
на во 2-м цикле в качестве каталитической системы 
прямого разложения гудрона. 

При облучении гудрона, в который был добавлен 
твердый железосодержащий остаток 1-го эксперимен-
тального цикла переработки смеси модифицирован-
ного железом лигнина и гудрона, наблюдается рост 
температуры, генерирование электрических пробоев 
и плазмы. Через ~4 мин наблюдается разложение 
гудрона с выделением светлых кипящих фракций, 
выкипающих до 220°С. Конверсия гудрона за 20 мин 
облучения составляет 70% (табл. 1).

Температурный режим реакционной зоны в про-
цессе превращения гудрона и твердого железосо-
держащего остатка 1-го экспериментального цикла 
во 2-м цикле идентичен динамике изменения тем-
пературы превращения смеси гудрона и лигнина в 
1-м цикле (рис. 3). Во 2-м каталитическом цикле 
в начальный промежуток времени (до 4 мин) при 
воздействии микроволнового излучения на систему 
гудрон– углеродный остаток 1-го цикла наблюдается 
резкий подъем температуры до 400°С, после чего, ве-
роятно, начинается процесс крекинга углеводородов, 
содержащихся в гудроне, что приводит к замедлению 
роста температуры в реакционной зоне.  

Рис. 2. Температурный профиль реакционной зоны при воздействии микроволнового излучения на исходный лигнин 
(1), лигнин, содержащий 0.5 мас% оксида железа (2), твердый железосодержащий остаток после превращения гу-
дрона и лигнина, содержащего 0.5 мас% оксида железа, полученного в 1-м цикле (3), и твердый железосодержащий 
остаток, полученный после 2-го экспериментального цикла по превращению гудрона и твердого железосодержащего 

остатка первого экспериментального цикла (4).
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Экспериментальные исследования закономерно-
стей превращения гудрона с углеродным остатком 
необходимы по двум причинам: определить коли-
чество каталитических циклов, в ходе которых же-
лезосодержащий углеродный остаток способен эф-
фективно перерабатывать лигнин; выявить различия 
в селективности и глубине превращении гудрона в 
присутствии лигнина и без него.

Гудрон не поглощает микроволновое излучение в 
условиях эксперимента и не претерпевает каких-ли-
бо видимых химических изменений. Следует отме-
тить, что лигнин, модифицированный железными 
кластерами, превращается в водородсодержащий 
газ, твердый углеродный остаток и воду [19]. Жидкие 
углеводородные продукты из лигнина практически 
не образуются.

Таблица 1
Конверсия и фракционный состав* продуктов плазменно-каталитического превращения смеси лигнина и гудрона 

(1-й цикл) и гудрона с твердым железосодержащим остатком 1-го экспериментального цикла (2-й цикл)

Исходная смесь
1-й цикл 2-й цикл

масса, г массовая доля, % масса, г массовая доля, %

Гудрон
Лигнин
Остаток**

31.5
4.4
—

87.7
12.2

—

24.5

9.2

100
—

Конверсия, % 79.5 77.1

Продукты превращения
Продукты превращения

масса, г массовая доля в продуктах 
реакции, % масса, г массовая доля в продуктах 

реакции, %

Газообразные (С1–С5) 3.4 12.8 3.8 18.5
н.к.–150°С 6.0 22.6 1.7 8.3
150–220°С 9.6 35.9 2.0 9.8
220–350°С 1.0 3.9 7.0 34.1
Фракция, выкипающая выше 350°С 6.8 25.6 6.0 29.3
Твердый остаток 9.2 — 13.7 —
Σ 35.9 100 33.7 100

  * «—» — отсутствие.
** Твердый железосодержащий остаток 1-го экспериментального цикла.

Рис. 3. Профиль температуры реакционной зоны в ходе превращения гудрона и лигнина, содержащего 0.5 мас% 
оксида железа (красная кривая, 1-й цикл), и гудрона и твердого железосодержащего остатка 1-го экспери ментального 
цикла по переработке смеси модифи цированного железом лигнина и гудрона (синяя кривая, 2-й цикл) под воздей-

ствием микроволнового излучения.
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Превращение смеси гудрона и лигнина протекает 
с максимальным выходом жидких углеводородов, 
среди которых преимущественно содержатся фрак-
ции, выкипающие до 220°С. В ходе 2-го каталити-
ческого цикла по превращению лигнина с углерод-
ным остатком от 1-го цикла в продуктах реакции 
наблюдается более высокое содержание летучих 
компонентов, уменьшение содержания жидких угле-
водородов, выкипающих до 220°C, и пропорцио-
нальный рост содержания фракции, выкипающей 
в интервале 220–350°C. Можно предположить, что 
выделяющийся в ходе деструкции лигнина водород 
перераспределяется в реакционной массе, что при-
водит к увеличению выхода низкокипящих фракций  
(табл. 1) и уве личению содержания алканов в продук-
тах реакции (табл. 2). Кроме того, в жидких продук-
тах превращения лигнина и гудрона обнаруживаются 
производные фенолов, являющиеся производными 
деструкции  полимерных структур лигнина на моно-
лигнолы (табл. 2).

Основное выделение газообразных продуктов про-
исходит в течение 13–15 мин. Температурные профи-
ли реакционной зоны в 1-м и 2-м циклах идентичны 
и различаются только тем, что после отбора жидких 
продуктов во 2-м цикле не происходит нагрева выше 
550°С (рис. 3). Снижение уровня поглощения микро-
волнового излучения, вероятно, связано с покрытием 
железосодержащих компонентов слоем углерода, 
характеризующегося меньшей способностью к по-
глощению микроволнового излучения.

Газообразные продукты превращения гудрона и 
лигнина, а также гудрона с твердым железосодер-
жащим остатком 1-го экспериментального цикла со-
стоят в основном из метана и этана (табл. 2). Доля 
олефинов (этилен, пропилен и бутилены) в 1-м и 
2-м каталитических циклах составляет 20 и 25 мас% 
соответственно. При совместном плазменно-ката-
литическом превращении смеси лигнина и гудрона 
(1-й цикл) в газообразных продуктах обнаруживается 
оксид и диоксид углерода, являющиеся продуктами 
превращения именно лигнина. Основными компо-
нентами жидких продуктов в 1-м и 2-м каталитиче-
ских циклах являются алканы, алкены и нафтены. 
Во 2-м каталитическом цикле содержание алканов 
в жидких продуктах снижается на 7%, а содержание 
ненасыщенных углеводородов — алкенов и нафтенов 
возрастает на 14% по сравнению с 1-м каталитиче-
ским циклом, где в реакционной зоне присутствовал 
лигнин. Таким образом, лигнин выступает в качестве 
донора водорода для насыщения углеводородных 
фрагментов, образуемых в ходе плазменно-каталити-
ческого превращения гудрона.

Из смеси лигнина и гудрона образуется более 
широкий спектр органических продуктов, чем из 
гудрона и твердого железосодержащего остатка. Из 
лигнина, вероятно, образуются главным образом фе-
нолы и продукты их гидрирования. 

Ранее было установлено, что фенолы состоят в ос-
новном из монолигнолов [2]. Состав углеводородов, 
образуемых из гудрона во 2-м каталитическом цикле, 
близок к составу, полученному в ходе плазменно-ка-
талитического превращения лигнина в присутствии 
железосодержащего катализатора, приготовленного 
на основе углеродного адсорбента [2], и представля-
ет собой алифатические углеводороды, циклические 
углеводороды, состоящие из нафтеновых и аромати-
ческих структур, а также серосодержащие гетеро-
атомные соединения. 

Состав органической фракции, остающейся после 
отгонки летучих соединений, выкипающих до 350°С, 
во многом аналогичен составу фракции, выделенной 
из гидрогенизата, полученного в превращении гудро-
на с использованием железосодержащего катализато-
ра на основе углеродного носителя [20].

ИК-спектр фракции, выкипающей выше 350°С, 
значительно отличается от спектра исходного гудро-
на. Изменяется соотношение интенсивностей полос 
валентных колебаний ароматического кольца и де-
формационных колебаний алкильных фрагментов. 
В остатке существенно уменьшилось содержание 
конденсированных ароматических колец и увели-
чилось содержание 1,4- и (или) 1,2,3,4-замещенных 
моноядерных ароматических соединений. Об этом 
свидетельствует резкое увеличение интенсивности 
полосы 1496 см–1, относящейся к симметричным ва-
лентным колебаниям С С в ароматических кольцах, 
а также небольшой сдвиг и увеличение интенсивно-
сти полосы деформационных колебаний С—СН в 
1,4-(или 1,2,3,4-)замещенных ароматических кольцах. 
Известно, что только тетразамещенные ароматиче-
ские производные дают широкие малоинтенсивные 
полосы, а дизамещенные — очень интенсивные узкие 
полосы в близкой области 800–830 см–1.* Полоса 
1625 см–1 может быть отнесена к валентным коле-
баниям кратной связи в олефинах, тем более что 
все полосы деформационных колебаний С СН при 
двойных связях тоже появляются в спектре гудро-
на после переработки, а именно полоса 966 см–1 от 
транс-внутренней двойной связи, 740 см–1 от ана-
логичной двойной связи в цис-конфигурации, 905 и 

* Казицына Л. А., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, 
ИК-, ЯМР- и Масс-спектрометрии в органической химии. 
М.: Изд-во МГУ, 1979. С. 233.
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Таблица 2
Состав газообразных и жидких продуктов плазменно-каталитического превращения смеси лигнина и гудрона  

(1-й цикл) и гудрона с твердым железосодержащим остатком 1-го экспериментального цикла (2-й цикл)

Компонент
Состав,* мас%

гудрон + 0.5 мас% Fe/лигнин (1-й цикл) гудрон + углеродный остаток (2-й цикл)

Г а з о о б р а з н ы е  п р о д у к т ы

С1 30.6 33.3

С2 16.3 23

С2= 8.2 10.2

С3 8.2 7.6

С3= 6.1 10.2

С4 6.2 5.5

С4= 6.1 5.1

С5 6.1 5.1

СО 6.1 -*

СО2 6.1 -

Ʃ 100 100

Ж и д к и е  п р о д у к т ы

Алканы 42.6 35.3

Алкены + нафтены 26.4 40

Декалины, бициклические, диены 4.1 3.9

Бензол и его производные 10.3 10.5

Нафталин и его производные 2.4 1

Индан + тетралин 4.7 0.9

Бифенилы 0.4 —

Флуорены 0 —

Полиароматические соединения 0.5 —

Тиофены 0.4 —

Бензотиофены 0.7 4.1

Дибензотиофен 0.9 —

Фенолы 4.1 —

Остальное 2.5 4.3

Ʃ 100 100

* «—» — отсутствие.

993 см–1 от концевой винильной группы. Появление 
олефинов в составе фракции, выкипающей выше 
350°С, не вызывает сомнений. Высокая интенсив-
ность полосы 740 см–1 от олефинов в цис-конфигу-

рации показывает, что образующиеся в ходе перера-
ботки гудрона олефины координированы двойными 
связями с частицами железа, присутствующими в 
гудроне или частично перешедшими с поверхно-
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сти адсорбента. Появление слабых полос в спектре 
переработанного гудрона 3305 сл, 1745 ср, 1273 ср, 
1200 сл, 1128 сл, 1035 ср хорошо согласуется с при-
знаками окисления в продуктах переработки гудрона, 
поскольку указанные полосы хорошо описывают 
невысокое содержание карбоксилатных групп (3305 
и 1745 см–1), простых эфиров типа Ph–O–Alk (1273, 
1200, 1128 см–1) и (или) спиртов (3035, 1035 см–1).

В составе твердых остатков, полученных в 1-м ци-
кле переработки смеси лигнина и гудрона, существен-
но снижается содержание водорода по сравнению 
с исходным гудроном и достигается максимальное 
содержание углерода — 94%. В железосодержащем 
остатке, полученном во 2-м цикле, содержание угле-
рода в твердом остатке снижается и наблюдается 
небольшой рост содержания водорода, что, вероятно, 
демонстрирует снижение эффективности каталитиче-
ского действия материала, поглощающего микровол-
новое излучение. После плазменно-каталитического 
превращения смеси лигнина и гудрона (1-й цикл) 
и гудрона с твердым железосодержащим остатком 
1-го экспериментального цикла (2-й цикл) в жидких 
продуктах реакции содержание серы снижается при-
мерно вдвое по сравнению с содержанием в исход-
ном гудроне. Сернистые соединения присутствуют 
в  светлых фракциях переработки тяжелого сырья 
(табл. 3).

Ранее было показано, что в процессе плазмен-
но-каталитического превращения гудрона в присут-
ствии железоуглеродного катализатора конверсия ор-
ганической массы превышает 80%, при этом степень 
обессеривания не превышает 30% [20]. Этот резуль-
тат позволил предположить, что в плазменно-катали-
тическом режиме, вероятно, разрыв —С—С— связи 
протекает значительно быстрее, чем гетерометалли-
ческой связи —С—S—. Поскольку происходит непре-
рывная отгонка паров продуктов крекинга, времени 
контакта в реакционной зоне недостаточно для более 
глубокого разложения гетероатомных компонентов 
остаточной части нефтяного сырья, т. е. кипящие 
сернистые соединения, являющиеся фрагментами 
 высокомолекулярных соединений исходного сырья, 

отгоняются совместно с получаемыми углеводоро-
дами. 

Таким образом, использование железосодержа-
щего лигнина, характеризующегося высокой способ-
ностью к поглощению микроволнового излучения, 
позволяет с высокой эффективностью осуществлять 
скоростную переработку химически стабильного сы-
рья в плазменно-каталитическом режиме в углево-
дородные компоненты топлив и мономеры, исполь-
зуемые в нефтехимии. Железосодержащий лигнин 
выполняет две функции, являясь исходным сырьем, а 
также каталитической системой, характеризующейся 
высокой способностью к поглощению микроволново-
го излучения и генерированию плазмы. 

Образец исходного лигнина, содержащий 0.5 мас% 
железа, состоит из серых объектов с линейным разме-
ром 200–400 нм, на которых присутствуют округлые 
темные частицы размером 5–8 нм (рис. 4, а), которые 
контрастируют с более крупными морфологическими 
объектами (рис. 4, б). Исходя из состава образца и 
данных рис. 4, а, б, можно предположить, что серые 
объекты — это лигнин, а темные частицы — это бо-
лее плотные в сравнении с лигнином Fe-содержащие 
частицы. После катализа размеры Fe-содержащих 
частиц не претерпевают существенных изменений и 
остаются в интервале 5–8 нм (рис. 4, в).

На дифрактограмме остатка, полученного после 
превращения смеси гудрона и лигнина (рис. 5), про-
слеживаются рефлексы со значениями 2θ — 26.5°, 
43.2°, 79.5°, которые можно отнести к дисперсной 
графитизированной слоистой структуре углерода. 
Железосодержащие компоненты, вероятно, из-за ма-
лого размера не обладают структурной организацией 
для идентификации их методом рентгеновской диф-
ракции. Рассчитанная степень графитизации иссле-
дованного образца углеродного остатка составила 
g = 56%.

После переработки гудрона во 2-м цикле с исполь-
зованием железосодержащего остатка превращения 
смеси лигнина и гудрона в 1-м каталитическом цикле 
также идентифицированы рефлексы, относящиеся 
к основной структуре графитизированного углерода.

Таблица 3
Элементный анализ сырья и твердых углеродных остатков после 1-го и 2-го каталитических циклов

Образец
Содержание элементов, мас% 

N C H S

Гудрон исходный 0.41 84.4 10.6 3.39
Остаток после 1-го цикла 0.94 93.65 1.83 1.80
Остаток после двух циклов 1.01 91.29 2.05 1.88
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Рис. 4. Микрофотографии исходного лигнина в режиме светлого поля (а) и режиме дифракции (б) и микрофотогра-
фия в режиме светлого поля  твердого железосодержащего остатка после 1-го каталитического цикла по совмест-

ному превращению гудрона и лигнина (в).
Fe-содержащие частицы отмечены стрелками.

Рис. 5. Рентгенограмма углеродного остатка, полученного после 1-го каталитического цикла плазменно-каталити-
ческого превращения смеси лигнина и гудрона.
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Мессбауэровский спектр и параметры спектра 
железосодержащего остатка превращения смеси гу-
дрона и лигнина типичны для высокоспинового со-
стояния ионов Fe3+ в составе суперпарамагнитных 
кластеров оксида железа (табл. 4) [19].

Выводы

Установлено, что нанесение на поверхность лиг-
нина древесного происхождения 0.5 мас% железа 
из ацетилацетонатного комплекса приводит к фор-
мированию суперпарамагнитных кластеров окси-
да железа(III), прочно связанных с поверхностью 
лигнина. Такой материал характеризуется высокими 
диэлектрическими потерями и способностью к погло-
щению микроволнового излучения. Микроволновое 
облучение железосодержащего лигнина приводит к 
интенсификации пробойных эффектов на поверхно-
сти лигнина и генерированию плазмы в реакционном 
объеме, в результате чего смесь гудрона и лигнина 
превращается в газообразные и жидкие продукты, 
состоящие из алифатических и ароматических угле-
водородов, с конверсией 79.5%. 

Превращение органической массы лигнина при-
водит к образованию производных монолигнолов, 
водорода, оксидов углерода и твердого углеродно-
го остатка, в то время как при разложении гудро-
на основными продуктами являются углеводороды, 
такие как алкены, нафтены и арены. Твердый желе-
зосодержащий остаток превращения смеси гудрона 
с лигнином, модифицированным 0.5 мас% Fe(III), 
обладает повышенной способностью к поглощению 
микроволнового излучения, что дает возможность его 
использовать в качестве катализатора для превраще-
ния гудрона в плазменно-каталитическом режиме под 
воздействием микроволнового излучения. 

Возможность скоростного совместного превра-
щения лигнина и гудрона, характеризующихся высо-
кой устойчивостью полимерных молекул, в широкий 
ряд углеводородных продуктов, имеющих важное 
значение в нефтехимических процессах, открывает 

новые перспективы для эффективной переработки 
химически устойчивого сырья. При этом железосо-
держащий лигнин является инициатором протекания 
превращения в плазменно-каталитическом режиме и 
одновременно одним из сырьевых источников полу-
чения углеводородных продуктов. 
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Таблица 4 
Параметры мессбауэровского спектра твердого железосодержащего остатка после 1-го каталитического цикла по 

совместному превращению гудрона и лигнина при Т = 300 K

Форма Fe

Изомерный сдвиг  
относительно α-Fe δ, 

мм·c–1

Квадрупольное  
расщепление  

или квадрупольный 
сдвиг Δ, мм·c–1

Внутреннее магнитное 
поле на ядре 57Fe Hin, 

Тл, ±0.5 Tл

Ширина линии Γ, 
мм·c–1,  

±0.03 мм·с–1

Относительное  
содержание A, %, 

±0.05%
±0.03 мм·с–1

Fe3+-парамагн. 0.35 0.77 — 0.60 1.00
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Предложена новая технология утилизации отходов, образующихся после установок замедленного 
коксования битума. Показано, что при прессовании мелких нетоварных фракций нефтяного кокса, 
нагретых без доступа воздуха, гранулы оказываются намного прочнее полученных в воздушной среде. 
Выявлены диапазоны температур и давлений прессования, при которых прочностные характеристики 
гранул оказываются достаточными для последующей обработки прокаливанием во вращающейся 
трубчатой печи. Разработана методика расчета вертикального пневмотранспорта полидисперсной 
системы частиц нефтяного кокса с одновременным нагреванием до рабочих температур прессования. 
Разработана математическая модель нагревания полидисперсного пористого сыпучего материала 
в газотранспортной трубе, учитывающая процесс сушки частиц в начальный период, а также ма-
тематическая модель одновременных процессов сушки и нагревания полидисперсного материала в 
аппарате с неоднородным псевдоожиженным слоем.

Ключевые слова: утилизация отходов нефтехимических производств; мелочь нефтяного кокса; фор-
мование; полидисперсный материал; вертикальный пневмотранспорт; математическая модель; 
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В современных условиях все большее значение 
приобретает разработка процессов и аппаратов, обе-
спечивающих комплексную утилизацию отходов хи-
мической и нефтехимической промышленности с 
максимальным снижением их вредного воздействия 
на биосферу.

На нефтеперерабатывающих заводах России и 
ближнего зарубежья уже накоплено и продолжает 
накапливаться огромное количество отходов процесса 
замедленного коксования битума, а именно мелких 
нетоварных фракций нефтяного кокса (частиц разме-
рами от нескольких микрометров до 6–7 мм), образу-
ющихся при выгрузке готового продукта с помощью 
гидрорезки. Отвалы неиспользуемой нефтекоксовой 
мелочи занимают значительные по площади терри-
тории и загрязняют воздух, водные объекты, почву, 
ухудшая тем самым качество окружающей среды. 

Между тем, формованный нефтяной кокс мог бы 
найти применение как компонент гидрофобного слоя 

фундаментов резервуаров на нефтеперерабатываю-
щих заводах, в качестве топлива для печей обжига це-
мента, а после прокаливания совместно с товарными 
фракциями нефтяного кокса мог бы быть использован 
для производства электродов в алюминиевой про-
мышленности или в качестве бездымного топлива [1].

Нефтяной кокс обладает адсорбционной способ-
ностью, сопоставимой с адсорбционной емкостью 
активированного угля, поэтому очень перспективным 
может стать применение коксовой мелочи в качестве 
адсорбента для очистки сточных вод и газовых вы-
бросов [2].

Разработка энерго- и ресурсосберегающего про-
цесса переработки нефтекоксовых отходов и его ап-
паратурного оформления, а также методов расчета 
оборудования для переработки коксовой мелочи яв-
ляется актуальной задачей.

Известные в настоящее время технологии формо-
вания нефтекоксовой мелочи [2–5] связаны с приме-
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нением высоких температур, давлений и связующих 
веществ, поэтому требуют использования дорогосто-
ящих и энергоемких смесителей. В качестве связую-
щих веществ в большинстве случаев применяются не 
отходы, а товарные продукты (например, нефтяной 
битум), что еще более удорожает получаемые грану-
лы или брикеты.

Кроме того, серьезным недостатком имеющихся 
процессов формования мелочи нефтяного кокса яв-
ляются нерациональные, слишком энергозатратные 
способы нагревания материала до температур прес-
сования.

Цель исследования — разработка процесса пе-
реработки мелких нетоварных фракций нефтяно-
го кокса путем их формования без связующего при 
повышенных температурах с получением гранул, 
 пригодных по своим прочностным характеристи-
кам для последующего прокаливания во враща-
ющейся трубчатой печи совместно с товарными 
 фракциями. Необходимо также разработать раци-
ональное аппаратурное оформление процесса, ме-
тодику расчета обо рудования для одновременного 
транспортирования и нагревания полидисперсной 
мелочи нефтяного кокса бросовым теплом отходящих 
дымовых газов.

Во многих научно-технических источниках ин-
формации [3–5] предлагается прессование коксовой 
мелочи с использованием разнообразных связующих 
компонентов. Однако с экономической точки зре-
ния наибольший интерес представляет возможность 
формования нефтекоксовой мелочи без связующего. 
В этом случае технологический процесс не требует 
оборудования для нагревания связующего вещества 
и тщательного смешения его малых количеств с боль-
шими объемами коксовой мелочи.

Основные задачи исследования: найти оптималь-
ные условия формования мелочи нефтяного кокса без 
связующего вещества; разработать процесс перера-
ботки нефтекоксовой мелочи в промышленных усло-
виях, а также методы расчета аппаратов с псевдоожи-
женным слоем и пневмотранспортных установок для 
одновременного подсушивания, разогрева и транс-
портирования полидисперсного сыпучего материала.

Экспериментальная часть

Дисперсионный состав нефтекоксовой мелочи был 
определен методом ситового анализа. Размеры частиц 
изменялись в диапазоне от нескольких микрометров 
до 8 мм (табл. 1).

При исследовании процесса формования нефте-
коксовой мелочи в лабораторных условиях было об-

наружено, что гранулы, полученные прессованием 
мелких фракций, нагретых до 350–400°С без досту-
па воздуха, оказывались значительно прочнее, чем 
аналогичные гранулы, образующиеся при прессо-
вании того же самого материала, нагретого в воз-
душной среде (табл. 2). Мы объясняем это тем, что 
при  нагревании сырого (непрокаленного) кокса без 
доступа воздуха продолжается процесс пиролиза, 
начатый, но не завершенный полностью в установке 
 замедленного коксования. Выделяющаяся в процес-
се продолжающегося пиролиза смола обволакивает 
 частицы нефтяного кокса и служит естественным 
связующим веществом при последующем их прес-
совании. 

Большим преимуществом представляется тот 
факт, что связующее выделяется непосредственно на 
каждой частичке нефтяного кокса, что делает гранулы 
более однородными и прочными, чем при использо-
вании связующего, привнесенного извне.

В лабораторных опытах ограничение доступа воз-
духа достигалось тем, что нагреваемую в муфельной 
печи пресс-форму, заполненную коксовой мелочью, 
закрывали сверху металлическим поршнем, плот-
но подогнанным к стенкам внутреннего отверстия. 
Эксперименты показали, что требуемая для после-
дующей обработки прочность гранул на ударное 
 разрушение и сжатие достигается при формовании 
под давлением 40 МПа после нагревания до тем-
пературы 350°С. Наивысшая прочность на сжатие 
(2.6 МПа) достигалась при прессовании давлением 
80 МПа после нагревания дисперсного материала до 
400°С. Однако для обработки гранул во вращающей-
ся печи прокаливания столь высокая прочность не 
требуется. 

Перед проведением экспериментов мелочь нефтя-
ного кокса предварительно высушивали в лаборатор-
ном сушильном шкафу при температуре 105°С до 
прекращения изменения массы материала. При одной 
и той же температуре и давлении прессования опыты 
проводили не менее 5 раз. Результаты экспериментов 
по формованию гранул оказались воспроизводимыми 
(табл. 2).  Оценку прочности образцов на сжатие про-
водили на статической испытательной машине Zwick 
Roell Z5.0, способной создавать максимальное усилие 
5 кН. Оценку ударной прочности гранул осуществля-
ли, выполняя четырехкратное сбрасывание закрытого 
металлического контейнера с гранулами на стальную 
плиту с высоты 1.85 м (выход фрагментов крупнее 
10 мм должен составлять при этом не менее 80%).* 

* ГОСТ 21289–18. Брикеты угольные. Методы опреде-
ления механической прочности. 
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Гранулы, полученные при температурах 350–400°С и 
давлениях 30–60 МПа, во всех выполненных экспе-
риментах удовлетворяли указанному условию. Тест 
на истирание во вращающемся барабане образцов, 
полученных при давлении 30–40 МПа и температуре 
350–400°С, также дал вполне удовлетворительные 
результаты.

Таким образом, гранулы с достаточно высокими 
техническими характеристиками могут быть полу-
чены формованием под давлением 30–40 МПа из 
мелочи нефтяного кокса, нагретой до температуры 
350–400°С без доступа кислорода воздуха. 

В промышленных условиях ограничение досту-
па кислорода воздуха к коксовой мелочи может до-
стигаться тем, что ее нагревание будет проводиться 
отработанными дымовыми газами из печи прокалки 
товарного нефтяного кокса [6], содержание кисло-
рода в которых не превышает 2–5%. Нагревание ме-

лочи нефтяного кокса до требуемой температуры 
можно проводить в вертикальной  газотранспорт-
ной трубе, по которой частицы кокса будут достав-
ляться в расходный бункер формовочной машины. 
Использование бросового тепла отходящих газов 
позволяет снизить затраты на процесс нагревания. 
Оптимальную  температуру газообразного теплоноси-
теля можно получать, смешивая с помощью эжектора 
отработанные топочные газы из печи прокаливания 
и газы с более низкой температурой, отходящие из 
котла-утилизатора.

Математическое моделирование газодинамики 
при нагревании мелочи нефтяного кокса  

в пневмотранспортной трубе

Расчет процесса транспортирования и нагревания 
нефтекоксовой мелочи осложняется тем, что обра-

Таблица 1
Распределение частиц нефтяного кокса по размерам

Граничные размеры фракций, мм 0–0.15 0.15–0.5 0.5–1.0 1.0–3.0 3.0–5.0 5.0–8.0
Массовый процент частиц во фракции,% 12.6 17.2 16.8 46.0 3.5 3.9

Таблица 2
Прочностные характеристики гранул нефтяного кокса, полученных при различных условиях

Условия прессования Нагревание в воздушной среде Нагревание без доступа воздуха

температура 
прессования, °C

давление  
прессования,  

МПа

прочность гранул 
на сжатие, МПа

прочность  
при сбрасывании  

с высоты (% частиц  
крупнее 10 мм)

прочность гранул 
на сжатие, МПа

прочность  
при сбрасывании  

с высоты (% частиц  
крупнее 10 мм)

250 30 0.52 11 0.91 54
250 60 0.79 12 1.82 70
300 40 1.21 17 2.16 83
300 60 1.25 18 2.21 83
350 30 1.26 28 2.16 91
350 40 1.32 33 2.31 99
350 60 1.33 41 2.31 100
400 30 1.27 59 2.26 98
400 40 1.31 61 2.57 100
400 60 1.34 68 2.60 100
450 30 1.26 66 2.23 100
450 60 1.31 68 2.36 100
500 30 1.18 61 2.17 87
500 40 1.22 68 2.22 91
500 60 1.26 66 2.26 94
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батываемый материал представляет собой систему 
полидисперсных частиц, влажность которых может 
достигать 10% (кокс увлажняется в процессе водной 
резки при выгрузке из установки замедленного кок-
сования).

Выполнен газодинамический анализ движения по-
лидисперсного сыпучего материала в газотранспорт-
ной трубе. Для построения математической модели 
пневмотранспорта полидисперсного материала была 
применена модель взаимопроникающих континуумов 
[7, 8], дополненная уравнениями межфракционного 
взаимодействия, учитывающими столкновения ча-
стиц различных фракций между собой [9]. 

Дифференциальные законы сохранения массы (1) 
и сохранения импульса (2) дисперсной смеси запи-
сываются для физически малого объема отдельно 
для каждой фазы, имеющей плотность ρi и объемную 
долю в потоке εi: 

  + (ρiεiVi) – Di (ρiεi) – ∑
N

i=0
j≠0

Jji = 0, (1)

 ρiεi   = ρiεig + Fi + ∑
N

i=0
j≠0

[Rji + Jji(Vi – Vj)], (2)

где i, j = 0, …, N; Jji = – Jij; Rji = –Rij.
В системе уравнений (1), (2) полужирным шриф-

том обозначены векторные величины: V — скорость 
(м·с–1); J — поток массы за счет фазовых переходов 
(кг·м–3·с–1); gi — вектор массовых сил (м·с–2); Fi — 
тензор напряжений в i-той фазе (Па·м–1); Rij — сила 
межфазного взаимодействия, отнесенная к единице 
объема смеси (Н·м–3), возникающая из-за сил тре-
ния, сцепления между фазами; индекс 0 относится 
к сплошной фазе, индексы 1, …, N — к фракциям 
частиц дисперсной фазы.

В уравнении сохранения массы (1) первое сла-
гаемое представляет собой изменение во времени 
τ массы i-той фазы в выделенном объеме; второе 
слагаемое — перенос массы конвективным потоком; 
третье слагаемое — изменение массы за счет потока 
турбулентной диффузии, связанной с мелкомасштаб-
ным пульсационным движением фаз; Di — в общем 
случае тензор коэффициентов турбулентной диффу-
зии i-той фазы. В четвертом слагаемом переменная  
Jji характеризует поток массы из j-той фазы в i-тую и 
обратно за счет фазовых переходов. 

В уравнении переноса импульса (2) первое слага-
емое характеризует массовые силы, действующие на 
i-тую фазу. Во втором слагаемом, представляющем 
собой тензор напряжений в i-той фазе, пренебрегая 
вязкими напряжениями, можно принять

 Fi = –ε1(gradp)  (3)

где p — давление газа (Па).
Третье слагаемое уравнения (2) описывает интен-

сивность обмена импульсом между фазами. Второй 
член, стоящий в скобках, следует трактовать как ре-
активную силу; Vi, Vj — скорости массы, претерпе-
вающей превращение j → i.

Силу межфазного взаимодействия между сплош-
ной и дисперсными фазами можно представить в 
виде

 R0i = εif0iSi , (4)

где f0i — удельная сила межфазного взаимодействия 
между частицами и газом [7], приведенная к единице 
поверхности i-той фазы (Н·м–2); Si — удельная по-
верхность i-той фазы (поверхность фазы, отнесенная 
к ее объему) (м2·м–3).

 f0i =  ρ0(V0 – Ui)|V0 – Ui|ζ3, (5)

где Rei — критерий Рейнольдса для внешней задачи 
обтекания частиц i-той фракции газом, 

 Rei = , (6)

ζ — коэффициент извилистости каналов между ча-
стицами, для шарообразных частиц ζ ≈ ε + 0.5π(1 – ε)  
[7].

Рассмотрим одномерное движение двухфракци-
онного материала с размерами частиц δi и δj, причем 
δi > δj (рис. 1).

Выбранная система координат {x, r} (рис.1) —
инерционная, движется равномерно и прямолиней-
но вдоль оси трубы со скоростью, равной скорости 
крупной фракции. Аксиальная ось x совпадает с осью 
трубы, ось r — радиальная. В такой системе коорди-
нат скорости частиц крупной фракции равны нулю, а 
мелкие частицы набегают на крупные с относитель-
ной скоростью u = V2 – V1.

В соответствии с рис. 1, a уравнения сохранения 
импульса и кинетической энергии:
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MW = –T,
mV = mu + T,
mu2 = MW2 + mV2,
T = kR,

 (7)

где M, m — массы частиц соответственно i-той и 
j-той фракций; V, W — векторы скоростей частиц 
после столкновения (м·с–1); T — импульс, которым 
 обмениваются частицы (кг·м·с–1); R — направляю-
щий вектор единичной длины; k — размерный па-
раметр;

 R = 
–cosφ
sinφ . (8)

После преобразований уравнений системы (7) 
получаем уравнение относительно параметра k:

 k = . (9)

Вертикальная и горизонтальная составляющие 
импульса обмена Т соответственно равны

 Tx = – , (10)

 Tr = . (11)

Если m << M, то после соответствующих преобра-
зований можно найти [9] средневероятные значения 
аксиальной и радиальной составляющих импульса, 
получаемого крупной частицей:

 Tmdx = mux, (12)

 Tmdr = mux. (13)

Частота столкновений (количество соударений) 
одной крупной частицы фракции i с мелкими ча-
стицами фракции j в единицу времени определяется 
соотношением

 ωmdij = |u|Nj. (14)

Интервал между соударениями частиц фракции j 
с частицей фракции i

 τmdij =  = . (15)

Сила, действующая на частицу i-той фракции, 
вызванная бомбардировкой мелкими частицами j-той 
фракции, равна 

 F1i = mj |u|2Nj, (16)

где |u| — модуль относительной скорости частиц 
различных фракций.

Рис. 1. К выводу уравнений сохранения импульса при столкновении двух частиц.
M, m — массы частиц соответственно i-той и j-той фракций; V, W — векторы скоростей частиц после столкновения 
(м·с–1); T — импульс, которым обмениваются частицы (кг·м–1·с–1); R — направляющий вектор единичной длины;  

а и φ — линейная и угловая координаты точки столкновения частиц.
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Удельная сила взаимодействия между i-той и j-той 
фракциями

 Rij = |U|2CjMs, (17)

где Cj — массовая доля j-той фракции, Ms — суммар-
ная масса частиц (кг).

Для анализа переходных процессов использова-
лось понятие времени динамической релаксации ча-
стиц:

 τp = , (18)

где μ0 — динамическая вязкость газовой фазы (Па·с).
Как показали расчеты, характерные значения 

времени релаксации для частиц коксовой мелочи 

в зависимости от размера находятся в диапазоне  
10–6–10–2 с, что на несколько порядков ниже времени 
пребывания частиц в газотранспортной трубе. Это 
позволило принять следующие допущения:

— поток газовзвеси в трубе можно считать стаци-
онарным и установившимся, т. е. производными по 
времени в уравнениях (1) и (2) можно пренебречь;

— характерное время процессов межфазного пе-
реноса (испарение влаги, выгорание летучих) значи-
тельно больше времени релаксации частиц, поэтому 
в уравнениях (1) и (2) можно пренебречь также и 
последними слагаемыми.

Тогда, с учетом вышесказанного, движение мно-
гофазного вертикального потока можно описать сле-
дующей системой уравнений (индекс 0 относится к 
сплошной фазе — газу, индексы 1, …, N — к фракци-
ям коксовых частиц):

 0 = –ρ0ε0ɡ – ε0  – ∑
N

i=1
f0iεiSi –  , (19)

 0 = ρiεiɡ – εi  + f0iεiSi + ∑
N

i=1
j≠i

Rij –  , (20)

 f0i =  + 0.45(Reiζ)–4/9 + 0.042 ρ0(V0 – Ui)|V0 – Ui|ζ3, (21)

 Rij = (Uj – Ui)|Uj – Ui|  , (22)

 Rei = ,  (23)

 ∑
N

i=1
εi = 1,  (24)

Рис. 2. Распределения частиц по размерам (а) и скоростям (б) в газотранспортной трубе.
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где τw0 и τwi — касательные напряжения на стенке 
трубы для сплошной и дисперсных фаз. 

Система уравнений модели вертикального пнев-
матического транспорта полидисперсного сыпучего 
материала (19)–(24) носит выраженный нелинейный 
характер, поэтому ее решение проводилось числен-
ными методами. Для проведения расчетов были раз-
работаны алгоритм и компьютерная программа на 
языке Delphi. Итогом численного решения явились 
найденные технологические параметры для реальной 
производственной задачи пневмотранспорта 10 т·ч–1 
коксовой мелочи: требуемый объемный расход топоч-
ного газа 11.2 м3·c–1 (найден из теплового баланса); 
диаметр вертикальной трубы dтр = 0.7 м; расходная 
концентрация Мм = 0.550 кг·кг–1; скорость газа в 
сечении V0 = 28.71 м·с–1; средняя скорость частиц 
Vср = 20.27 м·с–1; объемная доля газа ε0 = 99.6%; гра-
диент давления dp/dx = 10.5 Па/м.

Фракционный состав материала в газотранспорт-
ной трубе отличается от состава на входе (рис. 2, a): 
относительное содержание крупных частиц увели-
чивается, поскольку они дольше задерживаются в 
трубе, а относительное содержание мелких частиц 
уменьшается (они вылетают быстрее крупных). 

Расчеты показали, что столкновения частиц раз-
личных фракций оказывают существенное влияние 
на движение дисперсного материала. Силы межфрак-
ционного взаимодействия, обусловленные столкнове-
нием частиц (Rij), по численным значениям оказались 
вполне соизмеримы с силами межфазного взаимодей-
ствия частиц с газом (Ri0).

На частицы мелких фракций столкновение с круп-
ными частицами оказывает тормозящее воздействие 
(удельная сила Rij имеет отрицательное значение), в 
то время как для крупных частиц сила Rij по знаку со-
впадает с силами межфазного взаимодействия с газом 
(Ri0), т. е. крупные частицы «подгоняются» мелкими. 
Все это приводит к уменьшению разброса между 
скоростями движения частиц различных размеров.

Для проверки адекватности разработанной ма-
тематической модели проводили сравнение рассчи-
танных по ней значений скоростей твердых частиц с 
экспериментальными данными исследователей [10], 
которые изучали вертикальный пневмотранспорт би-
дисперсного сыпучего материала с размерами частиц 
25 и 250 мкм. По данным [10], скорость частиц ди-
аметром 250 мкм в потоке с концентрацией твердой 
фазы 1 кг·кг–1 оказалась выше скорости свободного 
витания приблизительно на 7.0%. Расчеты по нашей 
модели показывают увеличение скорости частиц ди-
аметром 250 мкм за счет столкновения с частицами 

диаметром 25 мкм на 6.1%. Скорость мелких частиц 
в эксперименте [10] уменьшилась по сравнению со 
скоростью свободного витания на 2–5%. Расчет по 
нашей модели дал значение снижения скорости ча-
стиц диаметром 25 мкм на 3.3%. Таким образом, 
предложенная нами математическая модель показы-
вает адекватные экспериментам результаты.

Математическое моделирование  
тепломассопереноса при нагревании  

мелочи нефтяного кокса 

Полученные модельные представления о газоди-
намике движения полидисперсного материала в вос-
ходящем газовом потоке дали возможность перейти 
к расчету тепломассообменных процессов при пнев-
мотранспорте полидисперсных сыпучих материалов. 
Была разработана математическая модель нагревания 
и сушки нефтекоксовой мелочи в газотранспортной 
трубе.

При нагревании коксовой мелочи влажная части-
ца, попадающая в поток горячих дымовых газов, 
последовательно проходит несколько стадий. Вначале 
происходит разогрев поверхностных слоев до темпе-
ратуры начала испарения влаги, далее следует стадия 
испарения, и завершается процесс стадией нагрева-
ния высушенной частицы то требуемой температуры 
формования.

Микроструктура нефтяного кокса [11–13] харак-
теризуется малочисленными порами относительно 
больших размеров (от 10 до 300 мкм), находящимися 
на значительных расстояниях друг от друга. В этом 
случае можно пренебречь адсорбционно связанной 
влагой и считать всю массу воды находящейся в 
свободном состоянии. Основной механизм удале-
ния влаги из подобных пористых тел — испарение. 
Коксовые частицы, согласно классификации влажных 
материалов, следует отнести к категории капилляр-
но-пористых тел, механизм удаления влаги из кото-
рых зависит от режима сушки (мягкий или жесткий). 
В нашем случае нагревания частиц нефтяного кокса в 
высокотемпературном потоке дымовых газов сушка 
происходит в жестком режиме. Испарение проис-
ходит внутри материала, во влажном ядре, причем 
перенос влаги внутри частицы к поверхности про-
исходит в виде пара. Скорость перемещения пара 
внутри материала зависит от структуры и размера 
имеющихся в нем пор.

Математическую модель тепломассопереноса при 
нагревании коксовых частиц можно записать в виде 
системы уравнений (25)–(31):
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на поверхности частиц

 qк = 4πR2α(tг – tR), (25)

Nu =  = 2 + 0.35Pr0.35Re0.58 + 0.03Pr0.33Re0.51; (26)

на стадии сушки

  = a  +   –   , (27)

 qт = –4πr2λ , (28)

  = , (29)

 G = ; (30)

при нагревании сухих частиц 

  = a  +   , (31)

где qк — конвективный тепловой поток от газа с 
температурой tг к поверхности частицы радиуса R 
с температурой tR (Вт); α — коэффициент теплоот-
дачи от газа к обтекаемой им частице (Вт·м–2∙K–1); 
λ0 — коэффициент теплопроводности газовой фазы 
(Вт·м–2∙K–1); a — коэффициент температуропровод-
ности нефтяного кокса,

 a = , (32)

λ — коэффициент теплопроводности нефтяного кокса 
(Вт·м–2∙K–1), c — коэффициент теплоемкости неф-

тяного кокса (Дж·кг–1∙K–1); ρ — плотность нефтя-
ного кокса (кг·м–3); Gv — массовый расход водяного 
пара из частицы в газ (кг·с–1); cv — теплоемкость 
пара присоответствующих температуре и давлении 
(Дж·кг–1∙K–1); qт — тепловой поток от поверхности 
частицы к ее ядру за счет теплопроводности (Вт); 
w0 — начальная влажность коксовой частицы; G — 
массовый поток пара, фильтрующегося из ядра ча-
стицы к ее поверхности (кг·с–1); He — теплота паро-
образования (Дж·кг–1).

Система уравнений (25)–(31) решалась численны-
ми методами. Для проведения расчетов по представ-
ленному алгоритму была разработана компьютерная 
программа на языке Delphi.  Были получены поля 
температур внутри частиц различных размеров в 
зависимости от времени и условий нагревания (при-
ведены в работе [14]). Обобщенные результаты чис-
ленного решения приведены на рис. 3, 4.

Время пребывания частиц крупных фракций в 
транспортной трубе недостаточно для их полного 
высыхания и нагрева до требуемой температуры 
(рис. 3, 4). При разработке технологической схемы 
уста новки необходимо предусмотреть предваритель-
ный подогрев и подсушку материала в отдельном 
аппарате.

Для этой цели предлагается использовать цилин-
дрический  аппарат с неоднородным псевдоожижен-
ным слоем. Размеры и режимы сушки подбираются 
таким образом, чтобы частицы крупных фракций 
находились в режиме псевдоожиженного слоя (ско-
рость газов выше скорости начала псевдоожиже-
ния, но меньше скорости уноса), а частицы мелких 

Рис. 3. Зависимость времени нагрева до начала испарения и времени полного испарения для частиц различного 
размера.
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фракций — в режиме пневмотранспорта, пронизывая 
снизу вверх псевдоожиженный слой крупных частиц. 
В аппарат для сушки подается часть газа-теплоноси-
теля, необходимая для предварительного подогрева и 
сушки коксовых частиц. Оставшиеся горячие газы по-
даются через смесительный узел в начало подъемной 

транспортной трубы для разогрева коксовых частиц 
до требуемой температуры формования гранул. 

Мелкие фракции сырого (непрокаленного) нефтя-
ного кокса с влажностью до 10% подаются шнековым 
питателем 2 в нижнюю часть цилиндрического аппа-
рата псевдоожиженного слоя 3 (рис. 5). Под опорную 

Рис. 4. Распределение температур по радиусу частиц фракции 6.5 мм при скорости обтекания u = 22.3 м·с–1,  
α = 275 Вт·м–2∙K–1.

Рис. 5. Схема установки формования мелочи нефтяного кокса. 
1, 10 — дымососы; 2 — шнековый питатель; 3 — аппарат псевдоожиженного слоя; 4 — газораспределительное устрой-
ство; 5 — газотранспортная труба; 6 — циклон-разгрузитель; 7 — теплоизолированный накопительный бункер с поддувом 
газов через ложное днище; 8 — секторный питатель-дозатор; 9 — формовочная машина; 11 — установка для очистки 

газовых выбросов; 12 — дымовая труба.
* Смесь дымовых газов, отходящих из печи установки прокалки нефтяного кокса, и газов, выходящих из котла-утили-

затора.
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решетку данного аппарата газодувкой 1 подается газ 
с температурой около 500°С, представляющий собой 
смесь дымовых газов, отходящих из печи дожигания 
установки прокалки товарного нефтяного кокса с тем-
пературой примерно 1300°С, и газов, выходящих из 
котла-утилизатора с температурой 300°С. Смешение 
этих двух газовых потоков, обедненных кислородом, 
осуществляется в эжекторе (на рисунке не показан).

В аппарате псевдоожиженного слоя мелочь не-
фтяного кокса нагревается сначала до температу-
ры 100°С, затем высыхает до нулевой влажности и 
нагревается до температуры около 180°С (рис. 6). 
Последующее нагревание полидисперсной системы 
частиц коксовой мелочи до температуры формования 
(350–400°С) осуществляется в вертикальной пнев-
мотранспортной трубе 5 топочным газом, который 
подается в нее через газораспределительное устрой-
ство 4. Габаритные размеры и газодинамические ха-
рактеристики аппарата с псевдоожиженным слоем 
и пневмотранспортной трубы 5 рассчитываются по 
методикам, представленным в работе [14].

Нагретые частицы нефтекоксовой мелочи отделя-
ются от газового потока в циклоне (или группе цикло-
нов) 6 и поступают в бункер 7 с теплоизолированными 
боковыми стенками. Во избежание остывания и сле-
живания нагретых частиц кокса бункер 7 имеет лож-
ное днище с подачей под него газа-теплоносителя че-
рез металлическую сетку или перфорированный лист. 

Отработанный газ удаляется из циклонов дымо-
сосом 8, проходит очистку в установке 9, после чего 
выбрасывается в атмосферу через дымовую трубу 
высотой около 100 м. Это та же самая труба, через 
которую отводятся газы после котла-утилизатора те-

плоты дымовых газов установки прокаливания не-
фтяного кокса.

Из бункера 7 нагретая до температуры формова-
ния коксовая мелочь с помощью питателя-дозатора 8 
подается в формовочную машину 9. Тип машины 
не обязательно должен быть таким, как показано на 
рис. 5. В принципе, могут использоваться любые 
формовочные машины, отвечающие требованию соз-
давать давление 30–40 МПа и выдерживать темпера-
туру 400°С.

Формованные гранулы мелочи нефтяного кокса 
далее подаются в барабанную вращающуюся печь 
установки прокаливания нефтяного кокса для со-
вместной обработки с крупными фракциями. Таким 
образом, мелочь нефтяного кокса из отхода превра-
щается в часть товарного продукта установки за-
медленного коксования и установки прокаливания 
нефтяного кокса.

Для моделирования неоднородного псевдоожи-
женного слоя полидисперсного материала в аппара-
те 3 (рис. 5) можно использовать систему уравнений, 
аналогичную уравнениям (19)–(24), но с некоторыми 
отличиями. В частности, поскольку отношение вы-
соты к диаметру в сушилке намного меньше, чем 
в пневмотранспортной трубе,  нет необходимости 
учитывать гидравлические потери на трение о стенки 
аппарата. Кроме того, из-за довольно значительного 
изменения скорости частиц по вертикали на началь-
ном участке (в нижнем сечении скорость частиц рав-
на нулю) необходимо учитывать инерционные силы. 
Результаты тепломассообменного расчета аппарата с 
неоднородным псевдоожиженным слоем приведены 
на рис. 6.

Рис. 6. Зависимости температуры газа и наиболее крупных частиц нефтяного кокса от высоты аппарата с псевдо-
ожиженным слоем.
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За 13–15 с пребывания в аппарате наиболее круп-
ные частицы высушиваются и нагреваются до 180°С. 
Расчеты показывают, что последующее «догревание» 
коксовой мелочи до температуры формования (400°С) 
может быть проведено в газотранспортной трубе вы-
сотой около 6 м.

Выводы

Крупнотоннажный отход нефтепереработки — 
мелкие нетоварные фракции нефтяного кокса — за-
грязняет окружающую среду и нуждается в обяза-
тельной утилизации.

Мелочь нефтяного кокса следует формовать в гра-
нулы товарных размеров при давлении 30–40 МПа 
после нагрева до температуры 350–400°С без доступа 
воздуха. При этом гранулы оказываются в 1.5–2 раза 
прочнее, чем аналогичные гранулы, образующиеся 
при прессовании того же самого материала, нагретого 
в воздушной среде. Объясняется это тем, что без до-
ступа воздуха продолжается процесс пиролиза, не за-
конченный ранее в установке замедленного коксова-
ния, в результате чего на каждой частичке выделяется 
смола, которая служит естественным связующим.

В промышленных условиях нагревание коксовой 
мелочи до температур формования может проводить-
ся смесью топочных газов и газов, отходящих из 
котла утилизатора. Указанная смесь имеет низкое со-
держание кислорода (около 2%), что практически рав-
носильно нагреванию без доступа кислорода воздуха.

Первоначально предполагалось проводить нагре-
вание полидисперсного пористого сыпучего нефтяно-
го кокса с одновременной сушкой в условиях верти-
кального пневмотранспорта. Однако разработанные 
алгоритм и математическая модель данного процесса 
позволили выявить, что для сушки и нагревания ча-
стиц нефтяного кокса до температуры формования 
потребовалась бы слишком высокая газотранспортная 
труба.

В связи с этим предложено проводить первоначаль-
ный процесс нагревания и сушки частиц в аппарате с 
неоднородным псевдоожиженным слоем с последу-
ющим догреванием их в пневмотранспортной трубе. 

Выполненные расчеты по разработанным алгорит-
му и математической модели тепломассообмена в ап-
парате неоднородного псевдоожиженного слоя в ус-
ловиях обработки полидисперсной системы пористых 
твердых частиц подтвердили такую возможность. 

В итоге предложен энергосберегающий процесс 
сушки и нагревания мелочи нефтяного кокса бросо-
вым теплом отходящих дымовых газов в аппарате 
пседоожиженного слоя и в газотранспортной трубе с 

последующим формованием без связующего в грану-
лы, являющиеся товарным продуктом. 
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