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Кратко изложена история становления и развития новой области научных исследований в химиче-
ской технологии – теории инжиниринга химико-технологических систем, включающей методы
анализа, оптимизации и синтеза химико-технологических систем (ХТС). Дана классификация ос-
новных видов современного инжиниринга. Описаны способы и методы интенсификации химико-
технологических процессов (ХТП) и химико-технологических систем; методы цифровизированно-
го физико-химического инжиниринга и компьютерного моделирования текстуры нанокомпозитов
и компьютерной химической диагностики в материаловедении. Изложены методы и алгоритмы
анализа фрактально-статистических характеристик нестационарных газовых потоков в сложных
газопроводах. Кратко описаны способы и приемы энергоресурсосбережения в химико-технологи-
ческих системах; изложены основные концепции логистики ресурсоэнергосбережения. Дана крат-
кая характеристика принципов автоматизированного синтеза оптимальных энергоресурсоэффек-
тивных химико-технологических систем. Кратко изложена сущность цифровой трансформации и
автоматизированного управления эксплуатацией производств химического, нефтехимического и
топливно-энергетического комплекса. Изложена сущность многоуровневой подготовки кадров хи-
миков-технологов по инжинирингу энергоресурсосберегающих экологически безопасных химико-
технологических систем. Предложены основные актуальные приоритетные направления научных
исследований по инжинирингу энергоресурсоэффективных экологически безопасных химико-тех-
нологических систем.
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ВВЕДЕНИЕ
Предприятия химического комплекса (ХК),

нефтегазохимического комплекса (НГХК) и топ-
ливно-энергетического комплекса (ТЭК) по-
требляют для производства товарных продуктов
огромные количества разнообразных видов при-
родного сырья и топливно-энергетических ресур-
сов (ТЭР). При эксплуатации производства ХК,
НГХК и ТЭК, представляющие собой различного
уровня сложности химико-технологические си-
стемы (ХТС), оказывают вредное воздействие на
окружающую среду (ОС) за счет образования боль-

шого количества отходов (газообразных, жидких,
твердых и тепловых), включая выбросы парнико-
вых газов. Важнейшими показателями экономиче-
ской эффективности экологической безопасности
и снижения уровня вредного воздействия на ОС
промышленных предприятий являются показате-
ли энергоресурсосбережения [1–5].

Энергоресурсосбережение – это совокупность
разнообразной научно-исследовательской, обра-
зовательной, проектно-конструкторской, произ-
водственно-хозяйственной, организационно-эко-
номической, управленческой и любой предприни-
мательской деятельности, выполняемой на основе
наиболее полного использования интеллектуаль-
ных и информационных ресурсов общества, по

1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.
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обеспечению оптимальных удельных расходов
всех видов природных и материальных ресурсов
(минеральное и углеводородное сырье, ТЭР, во-
да, воздух), а также трудовых ресурсов, которые
необходимы для выпуска в требуемом месте в тре-
буемое время требуемого вида требуемого каче-
ства и требуемого количества продукции с соблю-
дением условий национального и международно-
го законодательства, а также требований по
охране ОС от химических загрязнений, включая
выбросы парниковых газов.

Инжиниринг как современное понятие в ши-
роком смысле – это комплексная техническая,
расчетно-графическая, организационно-техни-
ческая, технико-экономическая и консультативно-
техническая деятельность, которая реализует вы-
полнение разнообразной научно-исследователь-
ской, проектно-конструкторской, расчетно-анали-
тической, организационно-управленческой и тех-
нико-экономической работы на всех этапах
жизненного цикла (предпроектные исследования,
технико-экономическое обоснование; бизнес-
планирование; управление проектированием; раз-
работка технических и рабочих проектов; строи-
тельство и пуск в эксплуатацию; управление экс-
плуатацией и техническим обслуживанием) лю-
бых производственных систем, в том числе ХТС,
технических и социально-экономических систем
[6–8].

Успешное решение важнейших задач инжини-
ринга энергоресурсосберегающих экологически
безопасных высоконадежных ХТС (Chemical Pro-
cess Systems) [9–11], стало возможным в резуль-
тате широкого применения ЭВМ, методов ки-
бернетики, методов информатики и математи-
ческого моделирования техногенно-природных
систем, а также бурного развития с конца 1960 и
начала 1970 гг. нового научного направления в об-
ласти теоретических основ химической техноло-
гии, впервые сформулированного выдающимся
ученым Robert H. Sargent – инжиниринг ХТС
(Process Systems Engineering) (в ряде случаев упо-
требляется также название – Process Engineering;
в немецкой технической литературе – Systemver-
fahrenstechnik) [10–12].

Объектом изучения этой новой области науч-
ных исследований являются ХТС (Chemical Pro-
cess, Process System, Process, Chemical Processing
Systems, Processing System; по-немецки Verfahren-
stechnische Systeme). Необходимо подчеркнуть,
что научное направление – инжиниринг ХТС ис-
пользует результаты научных исследований по
процессам и аппаратам (оборудованию) химиче-
ских производств (английские понятия: “unit op-
eration”, “unit equipment”), которые являются
объектом изучения традиционного научного на-
правления “процессы и аппараты химической
технологии” – по-английски Chemical Engineer-
ing (немецкое название: Verfahrenstechnik).

В Советском Союзе в начале 1970-х годов в
связи с необходимостью срочного решения акту-
альных задач оптимизации технологических ре-
жимов построенных в СССР импортных крупно-
тоннажных агрегатов большой единичной мощ-
ности (аммиака, азотной кислоты, карбамида,
первичной нефтепереработки, этилена и др.) на-
чал активно развивать научные исследования в
области инжиниринга ХТС академик АН СССР
Кафаров В.В. – основоположник нового научно-
го направления в СССР “кибернетика химико-
технологических процессов”, который поставил
важную научную проблему перед аспирантом
Московского химико-технологического институ-
та (с 1982 г. – Российского химико-технологиче-
ского университета) имени Д.И. Менделеева Ме-
шалкиным В.П. – активное изучение и развитие
методов инжиниринга ХТС, включающих мето-
ды анализа и синтеза энергоресурсоэффективных
ХТС. Определенный вклад в развитие методов
анализа нефтеперерабатывающих и нефтехими-
ческих производств с позиций теории инжини-
ринга ХТС внес академик АН Азербайджана На-
гиев М.Ф. Первая в СССР статья по новым прин-
ципам анализа и синтеза ХТС была опубликована
в журнале “Теоретические основы химической
технологии” в 1970 г. [2].

Важнейшим интеллектуальных фактором ус-
пешного выполнения экономических, социальных
и экологических целей устойчивого развития
(ЦУР) человечества, провозглашенных в 2000 г.
Генеральной Ассамблеей ООН, являются науч-
но–обоснованные методы теории инжиниринга
ХТС, включающей методы анализа оптимизации
и синтеза ХТС, промышленная реализация и
цифровизированное управление эксплуатацией
энергоресурсосберегающих экологически без-
опасных высоконадежных ХТС.

Высоко интенсивные химико-технологиче-
ские процессы (ХТП) и энергоресурсосберегаю-
щие экологически безопасные ХТС обеспечивают
для реализации ЦУР рациональное использование
природных ресурсов, охрану ОС от загрязнений,
сохранение биологического разнообразия природ-
ных систем, социально-культурную гармониза-
цию общества, повышение экономической эф-
фективности промышленных предприятий и це-
пей поставок (ЦП), улучшение качества и
увеличение продолжительности жизни людей в
условиях промышленной революции “Инду-
стрия 4.0” и развивающегося “Общества 5.0” с ши-
роком использованием современных инструмен-
тов информационно-коммуникационных техно-
логий (ИКТ) и цифровизации.

В работе [8] подробно рассмотрены сущность
и основные виды, методы и компьютерные ин-
струменты инжиниринга технологической струк-
туры, технологических процессов и бизнес-про-
цессов энергоресурсосберегающих ХТС, а также
предприятий и ЦП конкурентоспособной про-
дукции (веществ и материалов) ХК, НГХК и ТЭК.
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Указана необходимость соответствия оптималь-
ных характеристик ХТС и показателей качества
производимой продукции требованиям Нацио-
нальных и Международных стандартов, а также
показателям Наилучших Доступных Технологий
(BAT-BREF).

Понятие инжиниринга технических систем тес-
но взаимосвязано с понятием “логистика” как
комплексного вида организационно-технической,
инжиниринговой и управленческой деятельности
(в широком понимании) и означает “подробное
планирование любой сложной операции”, кото-
рое, безусловно, включает разнообразную логи-
стическую деятельность и логистическое управле-
ние ЦП, обеспечивающих оптимальное управление
не только материальными потоками разнообраз-
ной промышленной продукции, товаров и услуг,
но и интеллектуальными потоками компетентно-
стей, представляющих собой различные знания,
навыки и умения, как важнейшей интеллектуаль-
ной продукцией в условия современной цифровой
экономики и экономики знаний [8–11]. Кроме то-
го, указанная тесная лингвистическо-семантиче-
ская взаимосвязь понятия “инжиниринг” с поня-
тием “логистика” также логически подтверждает-
ся толкованием понятия слова “logistike”, которое
в переводе с греческого языка означает “искусство
вычислять”, “искусство принимать решения”,
“правильное рассуждение”, “способность к рас-
суждению”.

В настоящее время классифицируют следую-
щие основные виды инжиниринга: функцио-
нально-производственный, комплексный тех-
нический, строительный, эксплуатационный,
международный и компьютеризированный инжи-
ниринг [8–10].

Выделяют следующие основные виды функцио-
нально-производственного инжиниринга по от-
раслям и сферам деятельности экономики, а также
по отраслям техники [8]: систематика (System Engi-
neering); химический инжиниринг (Chemical Engi-
neering); инжиниринг ХТС (Process System Engi-
neering); энергетика или энергетический инжини-
ринг (Power Engineering); теплотехника (Heat
Engineering); логистический инжиниринг (Logis-
tics Engineering); инжиниринг знаний (Knowledge
Engineering).

В повышении эффективности инженерно-тех-
нических разработок важное значение имеют ин-
струменты автоматизированного инжиниринга
(Computer-Aided Engineering) – инструменты
мультидисциплинарных, многомасштабных (мно-
гоуровневых) и многоэтапных разработок и про-
ектных исследований с широким применением
ЭВМ, обеспечивающие автоматизированное вы-
полнение всех видов инженерно-технических
разработок по созданию технических систем и
промышленных объектов на основе широкого
использования программных средств и оборудо-
вания вычислительной техники, а также науко-

емких средств ИКТ, включая инструментальные
комплексы технических и программных средств:
автоматизированного проектирования (Comput-
er-Aided Design – CAD-технологий); автоматизи-
рованной логистической поддержки (Computer-
Aided Logistics Support – CALS-технологий), по
мере совершенствования которых существенно
расширяется спектр выполняемых ими функций.
В настоящее время оставшаяся неизменной аб-
бревиатура CALS получила новую расшифровку –
непрерывное накопление информации и под-
держка жизненного цикла (ЖЦ) (Continuous Ac-
quisition (Information) and Life-cycle Support) [8].

Для успешного решения задач оптимального
управления эксплуатацией энергоресурсоэффек-
тивных промышленных производств и ЦП про-
мышленных предприятий осуществляется инжи-
ниринг следующих видов автоматизированных
систем: системы планирования ресурсов пред-
приятия (Enterprise Resource Planning Systems –
ERP-Systems), системы управления ЦП (Supply
Chain Management Systems – SCM-Systems)), си-
стемы управления отношениями с покупателем
(Customer Relation Management Systems – CRM-
Systems)), а также системы управления ЖЦ про-
дукта (Product Life-cycle Management Systems –
PLM-System).

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ОСНОВНЫХ 
ПРИНЦИПОВ И СПОСОБОВ 

ИНТЕНСИФИКАЦИИ ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Для обеспечения высоких показателей энерго-
ресурсосбережения, надежности и экологической
безопасности при инжиниринге различных ХТС
производства конкурентоспособной высококаче-
ственной химической продукции [6–8] в соответ-
ствии с техническими требованиями и специфика-
циями, руководящими принципами инжиниринга
и характеристиками наукоемких производственных
систем, технических устройств, бизнес-процессов,
продукции и услуг, устанавливаемыми Нацио-
нальными стандартами России и Международ-
ной организации по стандартизации, ИСО (In-
ternational Organization for Standardization, ISO) в
области ресурсосбережения, энергосбережения,
энергетического и экологического менеджмен-
та, а также характеристиками нормативно-пра-
вовых актов по Наилучшим Доступным Техно-
логиям (НДТ) (Best Available Techniques REFerences
“BAT-BREF”), необходимо при проектировании,
строительстве и эксплуатации энергоресурсосбе-
регающих ХТС применять разнообразные виды и
методы цифровизированного инжиниринга [8].

Для получения научно-обоснованных результа-
тов цифровизированного инжиниринга оптималь-
ных энергоресурсосберегающих высоконадежных
ХТС и ЦП необходимо широко использовать мето-
ды и алгоритмы теории анализа, оптимизации и
синтеза ХТС; методы логистики ресурсоэнерго-
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сбережения и организационно-функционального
проектирования оптимальных энергоресурсоэф-
фективных ЦП [9–11].

Применение способов и методов интенсифи-
кации отдельных ХТП и ХТС в целом вносит су-
щественный вклад в обеспечение устойчивого
развития химической промышленности и пред-
ставляют важную область научных исследований
по инжинирингу ХТС [11–13].

Основные способы и направления интенси-
фикации ХТП и ХТС для обеспечения инноваци-
онного устойчивого развития химической про-
мышленности изложены в работах [12–14]: повы-
шение качества и эффективности использования
сырья, снижение капитальных затрат, миниатю-
ризация размеров единиц оборудования (ЕО),
повышение надежности и снижение рисков эко-
логической безопасности ХТС.

В ряде работ [15, 16] подробно рассмотрены
способы и методы интенсификации ХТП (Process
Intensification – PI) в инжиниринге ХТС. Одним
из важных способов интенсификации ХТС явля-
ется способ объединения (комбинирования) от-
дельных типовых технологических операций в
одной ЕО (хеморектификация, хемоэкстракция,
хемосорбция и др., таких как химическая реакция
и процесс разделения). Это комбинирование тех-
нологических операций, или типовых ХТП в од-
ной ЕО, приводит к инжинирингу более энерго-
ресурсоэффективных ХТС и ЦП.

В условиях глобализации и перехода к устойчи-
вому развитию выделяют пять основных теоретико-
экспериментальных направлений интенсификации
ХТС, используемых при инжиниринге энергоре-
сурсоэффективных высоконадежных ХТС:

1. Повышение производительности и селек-
тивности ХТП за счет интенсификации (напри-
мер, применение нано- или микроструктурных
катализаторов) и системного многоуровневого
подхода к управлению ХТС.

2. Создание новых миниатюрных комбиниро-
ванных ЕО, основанных на научных принципах и
новых методах производства: интенсификация
ХТС (PI) за счет использовании многофункцио-
нальных комбинированных реакторов и высоко-
эффективных катализаторов, комбинированных
процессов хемо-ректификации и хемосорбции.

3. Инжиниринг энергоресурсоэффективных и
экологически безопасных ХТС с использованием
методологии тройного инжиниринга (кратко –
методология 3P-3E) “Process Engineering (Инжи-
ниринг молекул) – Process Engineering (инжини-
ринг ХТС) – Plant Engineering (Инжиниринг за-
вода)” для получения необходимого конечного
высококачественного продукта.

4. Применение методов многомасштабного
компьютерного моделирования для любых ХТП и
явлений, реальных физико-химических ситуаций
от молекулярного, микро-, макроуровня до про-
изводственного масштаба.

5. Применение методов цифровизации ХТС
и ЦП.

В настоящее время получены интересные но-
вые научные результаты в области многомас-
штабного моделирования ХТП, цифровизации
концептуального инжиниринга энергоресурсо-
сберегающих ХТС, логистического управления
ХТС и ЦП, оптимизации ХТС. Цифровизация –
это современное направление принципиального
повышения показателей энергоресурсосбереже-
ния, экологической безопасности и надежности
ХТС и ЦП с использованием инструментов “Ин-
дустрии 4.0”, “Общества 5.0” и цифровой эконо-
мики. Компании используют цифровизацию как
важнейшее направление преобразований их биз-
нес-процессов и ХТП, а также стимулирования
развития инноваций, реинжиниринга бизнес-про-
цессов и ХТП. Крупные химические компании
(BAYER, BASF, Shell, Dupont, СИБУР) применяют
все инструменты цифровизации с высокой скоро-
стью. Важным направлением цифровизации ХК,
НГХК и ТЭК являются компьютеризированное
управление ХТП и ХТС, цифровизированное логи-
стическое управление ЦП.

Несмотря на прогресс в теории инжинирин-
га энергоресурсоэффективных высоконадеж-
ных ХТС, существует, к сожалению, разрыв в по-
нимании и применении теории инжиниринга
ХТС между сообществом ученых и сообществом
инженерно-технических специалистов в про-
мышленности [7]. Интенсификация ХТС (PI) обе-
щает новые решения актуальных проблем повыше-
ния энергоресурсоэффективности в промышлен-
ности, что приводит к быстрому росту интереса к
этой области исследований. Существуют различ-
ные методы автоматизированного синтеза интен-
сивных энергоресурсосберегающих ХТС, боль-
шинство из которых основаны на методах теории
синтеза и оптимизации ХТС [7, 8, 11, 12, 17].

В настоящее время с позиции методологии си-
стемного подхода в химической технологии и
теории инжиниринга энергоресурсосберегающих
ХТС предложены четыре основных принципа
микроуровневой интенсификации ХТП:

1. Принцип максимизации эффективности
внутримолекулярных и межмолекулярных взаи-
модействий (пример: динамически изменяющие-
ся условия для достижения кинетических режи-
мов с более высокой конверсией и селективно-
стью).

2. Принцип обеспечения всем молекулам,
участвующим в химической реакции, одинако-
вых условий по времени и маршрутам взаимо-
действия (пример: реакция в потоке идеального
вытеснения с равномерным безградиентным на-
гревом).

3. Принцип оптимизации движущей силы
(ДС) процесса и максимизации удельной площади
межфазной поверхности на каждом уровне взаи-
модействия в одном аппарате (пример: увеличение
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площади поверхности массопередачи через мик-
роканальные конструкции).

4. Принципы максимизации синергетическо-
го эффекта от взаимодействия отдельных элемен-
тарных явлений или типовых ХТП (пример: мно-
гофункциональные реакторы, хемодистилляция,
мембранная абсорбция).

На молекулярном уровне для интенсифика-
ции ХТП можно использовать следующие спосо-
бы модификации: маршрута химического синте-
за, химической кинетики, топологической структу-
ры носителей катализатора (формо-селективные
структуры, функционализация поверхности, оп-
тимальное распределения радиусов пор и связно-
сти пор). Все эти принципы и способы интенси-
фикации на микроуровне ХТП тесно взаимосвя-
заны с катализом.

Одинаковые условия по взаимодействию мо-
лекул могут быть достигнуты, например, с приме-
нением статических смесителей, которые обеспе-
чивает для массообмена почти идеальный поршне-
вой поток с очень интенсивным перемешиванием
и повышением специфической межфазной по-
верхности. Структурированные упаковки в реак-
торах, такие как монолиты, сетки, пены и различ-
ные конструкции микросмесителей, также могут
улучшить процессы местного перемешивания.

Практическая аппаратурно-технологическая
реализация указанных принципов микроуровне-
вой интенсификации ХТС для одного аппарата
ХТС (микроуровень ХТС) осуществляется по
двум направления: 1. Применение специального
оборудования для ХТП. 2. Применение специаль-
ных физико-химических технологических мето-

дов преобразований вещества в аппаратах хими-
ческой технологии.

Классификация способов интенсификации
ХТП и ХТС на макроуровне (двух основных на-
правлений интенсификации ХТП): виды специ-
ального оборудования, физико-химические и
технологические методы интенсификации ХТП
представлены на рис. 1.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА СПОСОБОВ
И ПРИЕМОВ ЭНЕРГОРЕСУРСО-

СБЕРЕЖЕНИЯ В ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

Разработка научно обоснованных решений по
инжинирингу энергоресурсосберегающих высо-
конадежных ХТС методологически базируется на
применении следующих основных физико-хими-
ческих и технологических способов энергоресур-
сосбережения в ХТС: способа наилучшего исполь-
зования ДС химико-технологических процессов;
способа наиболее полной переработки сырья; спо-
соба рационального использования ТЭР; способа
наилучшего функционально–структурного ис-
пользования ЕО (аппаратов и машин); способа
замкнутого водоснабжения; способа обеспечения
и повышения надежности ХТС; способа рацио-
нальной пространственной компоновки произ-
водства; способа оптимизации технологических
режимов.

Для осуществления любого ХТП переработки
сырья необходимо наличие ДС процесса – перво-
источника всех химических и физико-химиче-
ских преобразований вещества и энергии. Ско-

Рис. 1. Классификация способов интенсификации ХТП: Виды оборудования, физико-химические и технологические
методы интенсификации ХТП.
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рость ХТП, которая зависит от величины ДС,
определяет производительность аппаратов, их чис-
ло в технологической схеме ХТС. Интенсивность
работы аппарата ХТС – это удельная производи-
тельность аппарата на единицу объема или пло-
щади его сечения. В технологические схемы
энергоресурсосберегающих ХТС должны входить
высокоинтенсивные ХТП и аппараты химиче-
ской технологии. Интенсификация работы аппа-
ратов достигается в результате повышения эф-
фективности ХТП и улучшения их инженерно-
аппаратурного оформления, т.е. улучшения и ми-
ниатюризации конструкций аппаратов.

Способ наилучшего использования ДС хими-
ко–технологических процессов – это основопола-
гающий способ энергоресурсосбережения, прин-
ципиально позволяющий значительно повышать
степень переработки материальных ресурсов,
резко снижать потери сырья, ТЭР, а также суще-
ственно сокращать удельные затраты конструк-
ционных материалов при производстве химиче-
ской продукции. Все другие способы энергоре-
сурсосбережения в ХТС, в частности, способы
наиболее полной переработки сырья и рацио-
нального использования ТЭР, направлены на
всестороннее обеспечение и реализацию осново-
полагающего способа – способа наилучшего ис-
пользования ДС [1–5].

Для практической реализации различных спо-
собов энергоресурсосбережения в ХТС применяют
разнообразные режимно-параметрические, техно-
логические, аппаратурно-конструкционные и ор-
ганизационно-технические приемы и операции.

Одним из важных способов энергоресурсосбе-
режения в ХТС является способ оптимизации тех-
нологических режимов производства с использо-
ванием иерархических распределенных АСУТП и
АСУП химической промышленности. Иерархи-
ческая структура АСУ современных промышлен-
ных предприятий ХК, НГХК и ТЭК представлена
на рис. 2.

Классификация способов энергоресурсосбе-
режения на различных иерархических уровнях
промышленных предприятий (от микроуровня
(молекулярного) до мета- и мегауровня) пред-
ставлена на рис. 3.

При разработке научно-обоснованных спосо-
бов и приемов энергоресурсосбережения в ХТС и
методов интенсификации ХТП необходимо широ-
ко использовать принципы зеленой химии [1–5].

ПРИМЕНЕНИЕ ОСНОВНЫХ
КОНЦЕПЦИЙ ЛОГИСТИКИ 

РЕСУРСОЭНЕРГОСБЕРЕЖЕНИЯ

Важнейшими направлениями научных иссле-
дований в области логистики ресурсоэнергосбе-
режения являются создание и применение:

• методов организации и управления инжини-
рингом инновационной продукции (молекуляр-
ной структуры) с оптимальной удельной ресурсо-
энергоемкостью;

• методов организации и управления инжини-
рингом энергоресурсосберегающих производств
для выпуска инновационной высококачествен-
ной продукции;

Рис. 2. Иерархия информационных систем управления промышленными предприятиями.
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• организационно-управленческих методов,
способов и средств снижения материало-, ресур-
со- и энергоемкости продукции в промышленно-
сти и в сфере услуг во всех звеньях ЦП “добыча
сырья–транспортировка–складирование–мате-
риально-техническое обеспечение–производ-
ство–распределение продукции”;

• методов разработки экономически эффек-
тивной организационно-функциональной струк-
туры (ОФС) энергоресурсосберегающих эколо-
гически безопасных, или “зеленых”, ЦП предпри-
ятий ХК, НГХК и ТЭК на основе глубокого
изучения физико-химической сущности всех ХТП,
и использования стратегий логистики и методов
теории оптимизации;

• методов минимизации товарно-материаль-
ных запасов (ТМЗ) и методов разработки “строй-
ных” промышленных производств и ЦП;

• методов оптимального планирования и
управления потребностями в материалах, сырье и
ТЭР при производстве продукции;

• методов организации проектирования и
управления оптимальными системами водопо-
требления на производстве, методов минимиза-
ции сточных вод и организации замкнутого во-
дооборота на предприятиях;

• разработка методологии минимизации отхо-
дов, организации переработки и управления дви-
жением обратных потоков отходов (отходопото-
ков), образующихся во всех звеньях “прямой” ЦП
предприятия, и разработка оптимальной ОФС
“обратной” ЦП;

• методов оптимального управления техноло-
гическими, экологическими и предприниматель-
скими рисками при инжиниринге и эксплуата-
ции ЦП высококачественной продукции;

• методов всеобщего управления качеством
продукции, всех ХТП и бизнес–процессов, а так-
же всех материалопотоков и отходопотоков во
всех звеньях ЦП и всех видов продукции (изделий
и услуг);

• методов интегрированного экономико-эко-
логического управления предприятиями ЦП и
методов компьютерной оценки воздействия на
ОС как отдельных предприятий, так и цепей по-
ставок в целом;

• методов стратегического и оперативно–так-
тического управления корпоративным сотрудни-
чеством между всеми предприятиями, входящи-
ми в ЦП, на основе партнерской концепции
“долевого разделения прибыли” (концепции
“WIN–WIN” – “Моя прибыль–Твоя прибыль”)
для обеспечения устойчивого развития и конку-
рентоспособности ЦП в целом.

При решении научно-практических задач ло-
гистики ресурсоэнергосбережения необходимо
широко использовать современные информаци-
онные “CALS”–технологии управления всеми
этапами ЖЦ инновационных продуктов и техно-
логических установок, а также для решения задач
организации и управления действующими произ-
водствами инструментальные программные ком-
плексы, реализующие стандарты планирования
потребности в материалах (MRP), планирования

Рис. 3. Классификация способов энергоресурсосбережения на различных иерархических уровнях промышленного
предприятия.
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Рис. 4. Блок-схема двухуровневой методологии организационно-функционального проектирования “зеленых” цепей
поставок.
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производственных ресурсов (MRP–II), планиро-
вания ресурсов предприятий (ERP) и планирова-
ния потребностей распределения (DRP); для про-
ектирования оптимальных технологических схем
ХТС – инструментальные программные ком-
плексы “CALS”-технологий, “CASE”-техноло-
гий и “САРЕ”-технологий.

На рис. 4. представлена блок-схема современ-
ной методологии организационно-функциональ-
ного проектирования энергоресурсоэффективных
экологически безопасных, или “зеленых”, ЦП.

Обобщенная физико-химическая и аппаратур-
но-техническая структура ЦП химической продук-
ции с учетом двухуровневой методологии органи-
зационно-функционального проектирования (см.
рис. 4) представлена на рис. 5.

При решении задач разработки и управления
эксплуатацией энергоресурсосберегающих высо-
конадежных ХТС необходимо использовать ос-
новные термодинамические, химические и физи-
ческие принципы зеленой химии [1–5].

При разработке рациональной ОФС “зеле-
ных” предприятий ХК, НГХК и ТЭК, а также ме-
тодологии ситуационного управления эксплуата-

цией “зеленых” ЦП необходимо широко использо-
вать не только принципы зеленой химии, но также
международные стандарты серии IS0–9000, ISO–
14000, IS0–19 000 и 0HSAS–18000, информаци-
онно-технические справочники по НДТ и, кроме
того, учитывать мероприятия по реализации
международной общественной программы “От-
ветственная забота” (Resposible Care), а также
“REACH”–законодательство.

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРИНЦИПОВ 
АВТОМАТИЗИРОВАННОГО СИНТЕЗА 
ОПТИМАЛЬНЫХ ЭНЕРГОРЕСУРСО-
ЭФФЕКТИВНЫХ ЭКОЛОГИЧЕСКИ 

БЕЗОПАСНЫХ ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

В настоящее время применяются четыре принци-
па автоматизированного синтеза оптимальных
энергоресурсоэффективных экологически без-
опасных ХТС: декомпозиционно-поисковый,
эвристическо-декомпозиционный, интеграль-
но-гипотетический, эволюционный. Указанные
принципы комплексно отражают эвристические,
технологические и математические положения
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теории упорядоченного поиска оптимальных ре-
шений разнообразных неформализованных ис-
ходных задач синтеза (ИЗС) энергоресурсоэф-
фективных ХТС. Содержательная, или инженер-
но-технологическая постановка любой исходной
неформализованной задачи синтеза ХТС опре-
деляется множеством данных – {Р}, отображаю-
щим желаемые цели, параметры и свойства функ-
ционирования синтезируемой ХТС, которыми
являются энергоресурсоемкость, надежность,
устойчивость, чувствительность, управляемость
и др., а также основные физико-химические и тех-
нологические предпосылки, обеспечивающие воз-
можность выполнения ХТС постав-ленной цели
функционирования [1–3, 7].

Для каждой ИЗС–Р существует оптимальное
смысловое инженерно-технологическое решение
в виде технологической схемы ХТС, где Р* ∈ {P} ,
где {P} – множество всех решений в виде альтер-
нативных вариантов структуры синтезируемой
ХТС. Решение Р* представляет собой такую оп-
тимальную структуру ХТС, для которой величина
критерия эффективности функционирования –
ψ экстремальна. В качестве критерия эффектив-
ности – ψ, который комплексно учитывает стои-
мость всех затрат сырья, ТЭР и конструкционных
материалов при создании и эксплуатации ХТС,
имеющей определенный уровень надежности и
экологической безопасности, используют обоб-
щенный экономический критерий в виде чистого
приведенного дохода Dnp – для неоднородных

ХТС (  = opt ψ1 = max Dnp) или в виде приведен-
ных затрат – П для однородных систем (теплооб-
менные системы, системы ректификации, вы-

парные системы и др.) (  = opt ψ2 = min П).
Сущность декомпозиционно-поискового прин-

ципа состоит в том, что трудоемкость многомерно-
го поиска P* ∈ {P} сокращают как за счет декомпо-
зиции многомерной ИЗС на совокупность более
простых подзадач, так и за счет перебора только
лишь перспективных или рациональных вариан-
тов решения ИЗС.

Сущность эвристическо-декомпозиционного
принципа синтеза ХТС состоит в том, что поиск
оптимального решения ИЗС проводится путем
упорядоченного перебора множества эвристиче-
ских решений, которые получены в результате за-
данного числа попыток синтеза структуры систе-
мы. При одной попытке получают некоторое эври-
стическое решение ИЗС на основе элементарной
декомпозиции ИЗС.

Любая элементарная задача синтеза образует-
ся в соответствии с выбранным эвристическим
правилом (или эвристикой), входящим в опреде-
ленный набор эвристик. Эвристика, или эвристи-
ческое правило, – это утверждение, являющееся
результатом обобщения существующих научных
знаний в области теоретических основ химической
технологии, кибернетики ХТП и инжиниринга
ХТС либо неоднократно проверенное экспери-
ментально установленное решение, либо некото-

ψ1
*

ψ2
*

Рис. 5. Физико-химическая и аппаратурно-техническая (технологическо-организационная) структура цепи поставок.
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рое интуитивное или эмпирическое предположе-
ние исследователя, которое может привести к ра-
циональному решению задачи синтеза ХТС. Выбор
эвристики на каждом этапе поиска решения ИЗС
осуществляется случайным образом по величине
ее весового коэффициента, значение которого
изменяется в зависимости от результатов преды-
дущих попыток синтеза ХТС с использованием
адаптивных алгоритмов обучения.

Рассмотренные декомпозиционные принци-
пы синтеза ХТС обеспечивают методологию ге-
нерации оптимальных энергоресурсоэффективных
технологических структур ХТС, которая осуществ-
ляется как в диалоговом, так и в автоматизирован-
ном режимах.

Интегрально-гипотетический принцип синтеза
ХТС включает следующие этапы:

1. Разработка и анализ альтернативных рацио-
нальных вариантов технологической структуры
ХТС.

2. Создание гипотетической обобщенной тех-
нологической структуры (ГОТС) путем функцио-
нально–логического объединения всех альтерна-
тивных вариантов структуры данной ХТС. Каж-
дая структурная взаимосвязь между n–м и m–м
элементами в ГОТС отображается коэффициен-
том структурного разделения потоков – δn–m.

3. Компьютерный анализ ГОТС. Для проведе-
ния компьютерного анализа ГОТС необходимо
иметь математические модели всех ХТП системы
и рекомендуется применять быстродействующие
методы расчета многоконтурных ХТС с исполь-
зованием комплексов программ моделирования
и управления ХТС, так называемых, компьютер-
ных имитаторов ХТС (Aspen, HYSYS, PRO,
CHEMCAD, ARIS, SAP и др.).

4. Вычленение из ГОТС оптимальной структу-
ры синтезируемой ХТС путем решения многомер-
ной дискретно-непрерывной задачи нелинейного
программирования.

Интегрально-гипотетический принцип реко-
мендуется применять для разработки методов ре-
шения ИЗС неоднородных ХТС на заданном мно-
жестве альтернативных вариантов ХТП и структур-
ных связей между ними.

Эволюционный принцип состоит из следую-
щих итерационно повторяемых этапов:

1. Анализ некоторого исходного варианта тех-
нологической структуры ХТС.

2. Определение наименее эффективного эле-
мента в исходном варианте системы. Исключе-
ние этого элемента из системы.

3. Модификация выделенного элемента ХТС.
4. Ввод модифицированного элемента в исход-

ный вариант системы и коррекция структуры
технологических связей ХТС. Практическая реа-
лизация 2–4 этапов связана с необходимостью
использования различных эвристик, а также

многоуровневых методов оптимизации и мето-
дов теории чувствительности.

5. Анализ и оптимизация полученного, вари-
анта технологической схемы ХТС.

В инжиниринге оптимальных энергоресурсо-
эффективных экологически безопасных ХТС ши-
рокое применение получили методы интеграции
(комбинирования) процессов и, в частности, мето-
ды тепловой интеграции с использованием тер-
модинамического метода пинч-анализа [18–20].
Задача и методы комплексной оценки энергоэф-
фективности производств ХК, НГХК и ТЭК с ис-
пользованием пинч-анализа изложены в работах
[18–20].

При использовании метода пинч-анализа [1,
5] в качестве эталона энергоэффективности ХТС
принимается производство или установка с си-
стемой рекуперации тепловой энергии, имеющей
заданное оптимальное значение ДС для процес-
сов теплопередачи. Для минимального использо-
вания внешних энергоносителей необходимо
определять значение минимального сдвига со-
ставных тепловых кривых исходной ХТС [5]. До-
полнительно необходимо рассчитать индекс энер-
гоэффективности ХТС с учетом исключения потерь
тепла в ОС. Для этого разработан упрощенный ме-
тод оценки тепловых потерь от нагреваемых по-
верхностей ЕО [21]. Предложена оригинальная ме-
тодика проведения сравнительного анализа
энергоэффективности ХТС на основе метода
комплексной оценки Anselm для различных
предприятий ХК, НГХК и ТЭК [22].

Важным этапом в оценке энергоэффективно-
сти ХТС и времени задач синтеза оптимальных
энергоресурсоэффных рекуперативных теплооб-
менных систем (ТС) и систем ректификации
многокомпонентных смесей с тепловой интегра-
цией внутренних технологических потоков явля-
ется первоначальный этап сбора и обработки ис-
ходных данных о технологических потоках ХТС
[20–22]. Разработано специальное программное
обеспечение Anselm DR, автоматизирующее про-
цедуры сбора и обработки большого массива ис-
ходных данных при использовании пинч-анализа.

В работе [23] предложены методы оптимальной
интеграции теплоты в рекуперативных ТС. Приме-
нение метода пинч-анализа при реконструкции
установок гидроочистки дизельного топлива поз-
волило сократить энергопотребление на 50% [24,
25]. В работе [26] развиты методы теплоэнергети-
ческой межцеховой интеграции в пределах боль-
ших промышленных территорий предприятий
(Total Site Integration). Наивысший уровень теп-
ловой интеграции на предприятии достигается в
результате использовании общезаводской систе-
мы внешних энергоносителей для оптимального
снабжения отдельных ХТС [18–20].
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МЕТОДЫ ЦИФРОВИЗИРОВАННОГО 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО ИНЖИНИРИНГА 

И КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ТЕКСТУРЫ СИНТЕЗИРУЕМЫХ 

КОМПОЗИТОВ И КОМПЬЮТЕРНОЙ 
ХИМИЧЕСКОЙ ДИАГНОСТИКИ

В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ
В последнее время опубликованы интересные

аналитические обзоры по методике цифровизи-
рованного физико-химического инжиниринга
[8] текстуры композиционных материалов с требу-
емыми свойствами для химии, биохимии и фарма-
цевтики [27], а также по созданию специальных
аналитических микрофлюидных устройств хими-
ческой диагностики [28] на основе применения
3D-принтеров, методов компьютерного анализа
“структуры-свойства” композитов и методов раз-
работки цифровых двойников технических объ-
ектов.

В работе рассмотрены [27] типичные примеры
применения 3D-печати и аддитивных технологий
в органическом синтезе, в биохимии, биотехно-
логии, аналитической химии, фармацевтике и
химическом образовании, а также отмечены но-
вые перспективы применения 3D-принтеров для
развития этих областей науки.

Рассмотрены примеры применения широко
используемых методов 3D-печати (моделирова-
ние методом наплавления – наслоения и стерео-
литография). Отмечено, что ключевой особенно-
стью этих методов является широкая доступность
технологий 3D-печати и различных исходных
специальных материалов для физико-химическо-
го инжиниринга инновационных композитов.

Трехмерная печать (3D) стала инновационной
технологией для инжиниринга и изготовления
микрофлюидных устройств при решении различ-
ных задач физико-химического инжиниринга и
химической диагностики [28]. Приведены ре-
зультаты экспериментального сравнения трех ви-
дов 3D-принтеров, используемых в микрофлюи-
дике; рассмотрено применение микрожидкостного
устройства с Y-образным переходом, конструкция
которого оптимизирована для каждого из трех ви-
дов 3D-принтеров: с использованием формова-
ния методом наплавления (FDM), принтера Poly-
jet и принтера, применяющего стереолитографию
с цифровой обработкой света (DLP-SLA) [28].

В работах [29–32] предложены методика, алго-
ритмы и комплекс программ компьютерного ана-
лиза микрофотоизображений (МФИ) структуры
функциональных нанокомпозитов (НК), кото-
рые позволяют устанавливать для синтезируемо-
го НК зависимость структура–свойства. Текстура
нанокомпозита – это особенность внутреннего
строения твердого материала, которая обусловле-
на не только характером расположения в структу-
ре различных его составных компонентов, но и их
свойствами (зерен, кристаллов и др.), например,
горных пород [29–32].

МФИ получают с помощью современных при-
боров микроскопии материалов (оптические,
просвечивающие, сканирующие и атомно-сило-
вые микроскопы; рентгеновские томографы). С
использованием этих приборов возможно полу-
чение разнообразных МФИ структуры исследуе-
мых образцов НК очень крупного масштаба для
величины малоразмерных объектов (вплоть до
атомарного) и высокого разрешения (до несколь-
ких мегапикселей). Это делает возможным про-
водить структурно-фазовый анализ этих текстур
НК с большой точностью [33]. Указанные науч-
ные исследования весьма актуальны для материа-
ловедения, химии, химической технологии, физи-
ки, электроники, машиностроения и др. [29–32].

Компьютерный анализ МФИ текстуры НК
позволяет определить статистическо-морфомет-
рические, текстурно-кластерные и фрактально-
вейвлетные характеристики получаемых матери-
алов. Морфометрический анализ МФИ позволя-
ет с использованием фрактально-вейвлетного
анализа вычислять средние размеры микрообъек-
тов текстуры НК, их количество, величину зани-
маемой ими площади, т.е. общие геометрические
характеристики МФИ [29–32].

Фрактальный анализ МФИ позволяет опреде-
лять уникальную характеристику МФИ – фрак-
тальную размерность (ФР), используемую при
изучении свойств лакунарности (меры неодно-
родности заполнения объектом пространства),
самоподобия строения текстуры, а также для про-
гнозирования областей и направлений роста
микрообъектов текстуры вещества (при анализе
последовательности МФИ сечений нанокомпо-
зитов на различных стадиях процесса их получе-
ния) [33]. Текстурно-кластерный анализ НК поз-
воляет выделять и классифицировать на МФИ
области с одинаковыми характеристиками моза-
ики пикселей, в том числе, кластеры микрообъ-
ектов [34].

При выполнении многолетних научных иссле-
дований по компьютерному материаловедению
получены следующие основные научные резуль-
таты [29–32]:

1. Разработан логико-статистический алго-
ритм идентификации открытых пор в структуре
НК по анализу последовательности послойных
МФИ композиционных наноматериалов позво-
ляет рассчитывать коэффициент сквозной пори-
стости наноматериала по последовательности
МФИ без применения трудоемких физических
методов порометрии [29–32].

2. Предложены модифицированные клеточ-
ный и бинаризационный алгоритмы, а также ал-
горитм расчета ФР по показателям самоподобия
спектров мощности МФИ, который позволяет не
только оценить с различной точностью фракталь-
ные размерности исследуемых МФИ, но и визуа-
лизировать характер лакунарности в конкретных
областях МФИ [30, 32].
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3. Обоснованно применение в качестве новой
характеристики анализа последовательностей
МФИ функции производной для кривой ФР при
изменении температуры, времени или другой фи-
зической переменной, в зависимости от постав-
ленной задачи исследования НК, что позволяет
характеризовать мгновенное изменение текстуры
МФИ от изменяющейся независимой физиче-
ской переменной [30].

4. Разработан вейвлетно-морфологический
нейросетевой алгоритм анализа текстуры МФИ
структуры НК, который позволяет автоматизиро-
вано решать задачу оптимальной классификации
групп пикселей при анализе МФИ для распозна-
вания наличия в текстуре НК различных физико-
химических фаз или других микрокомпонентов
исследуемого вещества [29, 32].

5. Разработаны архитектура, программно-ин-
формационное обеспечение и режимы функцио-
нирования проблемно-ориентированного ком-
плекса программ “FRA_VA_T”, который можно
практически применять для анализа МФИ раз-
личных функциональных нанокомпозитов [30].

МЕТОДЫ ЦИФРОВИЗИРОВАННОГО 
ИНЖИНИРИНГА 

ЭНЕРГОРЕСУРСОЭФФЕКТИВНЫХ 
ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫХ ХИМИКО-

ЭНЕРГОТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
ПЕРЕРАБОТКИ ГОРНОРУДНЫХ ОТХОДОВ

В настоящее время актуальной фундаменталь-
ной теоретико-экспериментальной проблемой яв-
ляется разработка методов цифровизированного
инжиниринга энергоресурсоэффективных эколо-
гически безопасных многостадийных химико-
энерго-технологических систем (ХЭТС) перера-
ботки отходов обогащения руд на горно-обогати-
тельных комбинатах (ГОК) в обжиговых машинах
конвейерного типа для производства из отходов
окатышей, а также в агломерационных машинах
для создания агломерата с последующим их ис-
пользованием в рудотермических печах. Данная
проблема непосредственно связана с разработкой
фундаментальных методов цифровизированного
управления энергоресурсоэффективностью мно-
гостадийных комплексных энергоемких ХТП,
входящих в ХЭТС на основе иерархических мно-
гомасштабных моделей тепломассообмена, хими-
ческих превращений с учетом свойств перерабаты-
ваемого сложного техногенного сырья и необходи-
мости рационального использования вторичных
энергетических ресурсов в создаваемых ХЭТС,
комплексных алгоритмов оптимального управле-
ния взаимосвязанными ХТП, реализуемыми в об-
жиговых и агломерационных машинах, представ-
ляющих собой ХЭТС и рудотермических печах, с
учетом параметров партий исходного мелкодис-
персного сырья и требований к готовой продук-
ции на выходе ХЭТС.

Технологии переработки твердых техногенных
отходов обогащения руд на ГОК предложены ря-
дом российских и зарубежных ученых [35–40].
Зарубежные авторы [39, 40] предложили развитие
методов моделирования процессов термообра-
ботки окатышей на основе исследования слож-
ных процессов теплообмена в движущемся слое
окатышей при перекрестном движении газ-теп-
лоносителя и материала в ХЭТС.

Работы [41, 42] посвящены актуальной науч-
но-практической проблеме энерго- и ресурсосбе-
режения при сушке дисперсного материала в
плотном слое окатышей на основе использова-
ния многомасштабной математической модели
тепломассообмена. Решена задача оптимизации
энергозатрат на основе интенсификации энер-
гоемкого процесса сушки слоев окатышей по-
средством формирования затухающей тепловой
волны. Установлен потенциал ресурсо- и энерго-
сбережения в комплексной технологии термиче-
ской подготовки дисперсного сырья в ХЭТС.

В [43–45] разработаны оригинальные много-
масштабные математическая и компьютерная
модели сложного многостадийного процесса об-
жига окатышей, включающего реакцию диссоци-
ации карбонатов и процесс спекания движущей-
ся плотной многослойной массы фосфоритовых
окатышей в сложной ХЭТС. В работе [46] предло-
жены и исследованы математические модели раз-
личных физико-химических характеристик тех-
ногенного сырья и внешнего потока газа-тепло-
носителя в ХЭТС.

В работах [47, 48] изложена содержательная
инженерно-технологическая постановка задачи
инжиниринга многостадийной ХЭТС производ-
ства фосфоритовых окатышей из техногенных от-
ходов апатит-нефелиновых руд ГОК. Разработана
обобщенная многомасштабная математическая
модель ХЭТС производства фосфора с использо-
ванием нотации международного стандарта функ-
ционального моделирования IDEF0, конкретизи-
рованы параметры многостадийных ХЭТС, ис-
пользование которых целесообразно в дальнейшем
для решения задач оптимизации энергоресурсоэф-
фективности производства фосфорных окатышей.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ ИНЖИНИРИНГ 
ЭНЕРГОРЕСУРСОЭФФЕКТИВНЫХ 

ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
ПЕРЕРАБОТКИ ТИТАНОВЫХ РУД

Проблема энергоресурсоэффективной пере-
работки титановых руд России – это основное
препятствие к устойчивому развитию титановой
отрасли. Решить проблему импортозамещения
для титановой продукции возможно только за
счет освоения крупнейшего в России Ярегского
нефтетитанового месторождения. В недрах Яреги
залегает более половины общероссийских запа-
сов титана. На месторождении осуществляется
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добыча высоковязкой нефти, при этом титановая
составляющая руды – кварц-лейкоксеновый
концентрат является отходом добычи нефти и, к
сожалению, не используется. Причиной невос-
требованности российской титановой руды явля-
ется ее уникальный минеральный состав, отлича-
ющийся повышенным содержанием кварца.

В последние годы российскими учеными про-
ведены интенсивные научные исследования по
поиску новых способов переработки титановой
руды. В работе [49] показано, что в сравнение с
другими видами титанового сырья, кварц-лей-
коксеновый концентрат обладает наименьшей ре-
акционной способностью при хлорировании тита-
нового сырья. Однако предварительная обработка
концентрата раствором щелочи, приводящая даже
к незначительному снижению содержания крем-
незема в сырье, существенно увеличивает его ак-
тивность в ХТС дальнейшей его переработки в тет-
рахлорид титана [50]. Продолжив исследования
[51], авторы разработали оригинальную кинетиче-
скую модель ХТП выщелачивания, а также опре-
делили технологические параметры ХТП получе-
ния высококачественного концентрата заданного
состава [52]. В дальнейших исследованиях [53]
установлены оптимальные технологические па-
раметры нового энергоресурсоэффективного ХТС
хлорирования Ярегских концентратов в реакто-
рах кипящего слоя с получением тетрахлорида
титана, пригодного как для получения важней-
шего сырья – высококачественной титановой
губки, так и пигментного диоксида титана.

С учетом полученных результатов [52, 53] обос-
нован вывод, что Ярегские концентраты должны
стать основным источником титанового сырья в
России. Вовлечение в промышленную переработку
титановой руды Ярегского месторождения позво-
лит не только полностью покрыть потребности
России в титановом сырье, но также существенно
повысить рентабельность добычи высоковязкой
нефти.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ ИНЖИНИРИНГ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ТЕХНОЛОГИЙ 

НАНЕСЕНИЯ ПОКРЫТИЙ, 
КОМБИНИРОВАННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

ОБРАБОТКИ ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ
И ЭНЕРГОРЕСУРСОЭФФЕКТИВНЫХ 

ТЕХНОЛОГИЙ ОЧИСТКИ ПОЧВ
ОТ НЕФТЕПРОДУКТОВ

С использованием системного подхода выпол-
нен анализ масштабов и внутренней структуры
гальванического производства в России [54] и за
рубежом [55–57]. Проведен системный анализ
эффективности и конкурентоспособности техно-
логий хромирования [58] предложен новый мо-
дифицированный непараметрическо-статисти-
ческий метод SWOT-анализа [58, 59] для сравне-

ния эффективности различных технологий или
предприятий.

Для уменьшения воздействия на ОС разрабо-
таны новые ресурсоэнергоэффективные комби-
нированные технологии нанесения конверсион-
ных покрытий токсичных соединений шестива-
лентного хрома [60–63]. С учетом сложной химии
соединений хрома [64–66], реакций комплексо-
образования и кинетики электрохимических про-
цессов [67, 68], предложены различные физико-
химические [69–71] и математические [72, 73] мо-
дели выбора компонентов ресурсосберегающих
составов технологических растворов для нанесе-
ния на различные изделия защитно-функцио-
нальных покрытий хромом и сплавами.

Проведен сравнительный анализ изменения
показателей ресурсосбережения (концентрации
ионов металлов (c) и суммарная концентрация
всех компонентов (c)) технологических раство-
ров, используемых в процессах электроосажде-
ния покрытий [74–76]. Определены количе-
ственные концентрационные критерии класси-
фикации рациональных составов растворов по
показателям ресурсосбережения (c < 0.71 моль/л;
c < 2.32 моль экв/л) и ресурсоемкости (c >
> 0.96 моль/л: c > 2.78 моль экв/л). Полученные
теоретико-экспериментальные результаты поло-
жены в основу оригинальной инфологической
модели [77] создания базы данных (БД) для выбо-
ра ресурсосберегающих составов растворов для
получения защитно-функциональных покрытий
с заданными характеристиками [78]. Предложе-
ны научные и технологические основы физико-
химического инжиниринга и улучшения показа-
телей ресурсоэффективности электрофлотаци-
онной очистки промышленных стоков и извлече-
ния из них ценных компонентов [78–82].

Разработана [83] оригинальная логико-инфор-
мационная модель энергоресурсосберегающей хи-
мической технологии утилизации сероводорода и
низкомолекулярных алкантиолов, токсичных и
труднодоступных для удаления сернистых компо-
нентов из остатков топлива (мазута). Разработан
способ утилизации нежелательных серных приме-
сей, содержащихся в мазуте, путем объединения
процессов электрохимического и микроволново-
го синтеза в комбинированную “зеленую” ХТС,
что позволяет получать полезные биологически
активные органические соединения серы. Пока-
зано, что использование одноэлектронного окис-
лителя тиолов и сероводорода в органических
средах при очистке стоков приводит к синтезу ор-
ганических дисульфидов и элементарной серы.
Непрямой (с использованием медиаторов) про-
цесс электросинтеза обеспечивает инжиниринг
циклического ХТП с высокой эффективностью и
малыми энергозатратами по сравнению с пря-
мым процессом (на электродах) окисления сер-
нистых компонентов.
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Разработаны физико-химические и технологи-
ческие основы инжиниринга энергоэффективного
электрохимического процесса очистки грунтов от
нефти и нефтепродуктов. Экспериментально-тео-
ретически определены основные закономерности
протекания ХТП, предложены варианты инженер-
но-аппаратурного оформления, разработана мето-
дика технико-экономических расчетов, а также
выполнен анализ изменения свойств загрязненной
почвы [84].

Предложена высокоэффективная электрохими-
ческая технология утилизации растворов, образую-
щихся при производстве кальцинированной соды.
Использование для этих целей мембранных элек-
тролизеров позволяет получать гидроксид кальция,
гидроксид натрия и соляную кислоту требуемого
качества [85]. Показано, что для инжиниринга
комплексных систем очистки стоков важное значе-
ние имеют системы электродиализа [86, 87].

МЕТОДЫ И АЛГОРИТМЫ АНАЛИЗА 
ФРАКТАЛЬНО-СТАТИСТИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК НЕСТАЦИОНАРНЫХ 
ГАЗОВЫХ ПОТОКОВ

В СЛОЖНЫХ ГАЗОПРОВОДАХ

Турбулентные газовые потоки в сложных газо-
проводах (СГ), образующиеся при распростране-
нии по СГ импульсов высокого давления, оказыва-
ют колебательно-ударные воздействия на стенки
газопроводов. Это является опасным механиче-
ским явлением, в особенности, при возникнове-
нии частотных резонансов между колебаниями га-
зовых потоков и собственной частотой механиче-
ских колебаний конструкции СГ. Эти важные
гидромеханические процессы в СГ детально иссле-
дованы в работах [88–97]. К задачам, играющим
важную роль для анализа и прогнозирования сте-
пени воздействия турбулентных пульсаций газовых
потоков на стенки СГ, следует отметить задачу раз-
работки специальных интегральных гидродинами-
ческих показателей, характеризующих ударно-ко-
лебательное воздействие газовых потоков на стен-
ки СГ.

В работах [88, 89] предложены четыре класса
интегральных гидродинамических статистиче-
ско-энтропийных показателей: гидродинамиче-
ские, статистические, фрактальные и потенци-
альные. В качестве новых статистических показа-
телей предложено использовать: среднюю по
объему величину пульсаций давления и стандарт-
ное отклонение по объему средней величины
пульсаций давления на заданном участке СГ. В
качестве фрактальных показателей предложено
использовать фрактальные и мультифрактальные
размерности. Также предложены эффективные
интегральные показатели на основе потенциалов
Изинга и Кулона [96, 98].

Фрактальный характер нестационарных тур-
булентных газовых потоков в СГ хорошо отобра-

жается на вейвлет-спектрах непрерывных вейвлет
преобразований изображений газовых потоков. В
работах [89, 91] показано, что при распространении
импульса давления в СГ в вейвлет-спектрах мо-
дельных газовых потоков в конфузоре – важном
потливном узле в структуре СГ имеется множе-
ство подобных гидродинамических фигур, что
указывает на наличие иерархической структуры и
фрактального характера газовых потоков [99].

В результате исследования потенциальных
преобразований модельных изображений газо-
вых потоков в СГ установлено, что потенциаль-
ное преобразование является новым инструмен-
том детального анализа стохастической пульса-
ционной структуры газовых потоков в СГ [96, 98].

В работе [96] изложены результаты большого
числа компьютерных экспериментов, получен-
ных с помощью случайных полей для различных
МФИ, включая и аэрокосмические снимки. Важ-
ным результатом работы [101] является предложен-
ный метод и алгоритм генерации текстур на основе
природовдохновленных алгоритмов управляемого
отжига (Controllable Simulated Annealing (CSA)) и
Метрополиса (Metropolis).

Современным методом компьютерного ана-
лиза текстуры МФИ посвящена монография
[102], в которой детально рассмотрены основные
вопросы изображения гидродинамических тек-
стур, обусловленные влиянием на формирование
изображений реальных физико-химических про-
цессов. Важное значение для решения проблемы
оценки воздействия колебательной структуры га-
зовых потоков на вибрацию СГ имеют бинарные
текстуры [102]. Следует отметить также предло-
женные в [102] двухмерные Булевские модели и
методика их применения для идентификации би-
нарных текстур на МФИ.

В настоящее время разработка алгоритмов ви-
зуализации текстуры газовых потоков – это пер-
спективное направление газодинамических ком-
пьютерных исследований пульсационно-колеба-
тельной структуры газовых потоков в СГ. Алгоритм
визуализации для изучения пульсационно-колеба-
тельной структуры газовых потоков позволяет со-
здать большие базы знаний, накопленных в резуль-
тате последних достижений в теории цифровой об-
работки изображений. Результаты применения
спектральных методов, полученных с помощью
фрактального и вейвлет-анализов МФИ и разра-
ботанные для исследования структуры нанома-
териалов [103–108], позволили прогнозировать
развитие высокочастотной нестационарной тур-
булентности при распространении импульсов
высокого давления в СГ.
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МЕТОДЫ ЭКОЛОГО-ЭКОНОМИЧЕСКОЙ 
ОПТИМИЗАЦИИ ПРОИЗВОДСТВ, ЦЕПЕЙ 

ПОСТАВОК ПРЕДПРИЯТИЙ
И СИСТЕМ ГАЗОСНАБЖЕНИЯ

Задача эколого-экономической и организаци-
онно-структурной оптимизации цепей поставок
(ЦП) ХК, НГХК и ТЭК математически сформу-
лирована как задача смешанного целочисленного
линейного программирования (СЦЛП) с учетом
режима многопериодного функционирования ЦП,
что позволило обосновать экономическую целе-
сообразность строительства в ЦП газового сырья
нового завода по переработке широкой фракции
легких углеводородов [109].

В последние годы появились научно-техниче-
ские разработки по оптимизации ЦП и СГ в ХК,
НГХК и ТЭК, пищевой и фармацевтической про-
мышленности с использованием различных ма-
тематических моделей, учитывающих специфику
и перспективы развития различных отраслей ре-
ального сектора экономики.

Необходимость успешного решения пробле-
мы ОС и обеспечения экологической безопасно-
сти ХТС обусловил резкий рост публикаций по “зе-
леным” цепям поставок НГХК, которые включают
добычу природного газа (ПГ), транспортировку,
распределение и переработку ПГ в продукты с вы-
сокой добавленной стоимостью [9, 109, 110]. Одна
из первых статей по математическому моделиро-
ванию и оптимальной организации функцио-
нальных ЦП природного газа с использованием
методов СЦЛП опубликована в начале 1960-х
[111], затем авторы предложили алгоритмы для
решения все более сложных задач оптимизации
ЦП и ССГ.

Общая математическая модель СГ представле-
на в работе [112], а в работе [113] предложен алго-
ритм одновременной оптимизации процессов
добычи и транспортировка нефти и газа, т. е.
рассмотрена вся ЦП природного газа. Для опти-
мального управления ЦП по подводным трубо-
проводам в реальном масштабе времени разра-
ботана оригинальная упрощенная компьютер-
ная модель нестационарного газового потока в
протяженном многослойно-изолированном под-
водном газопроводе высокого давления [114, 115].

Методы оптимальной эксплуатации в услови-
ях неопределенности данных для производств
НГХК представлены в работе [116], а использова-
ние метода нелинейного программирования для
проектирования сложных СГ изложено в работе
[117]. При решении задачи невыпуклой оптими-
зации для распределительной СГ применены не-
линейные математические модели [118] с исполь-
зованием алгоритма поиска глобального экстре-
мума для задач нелинейного программирования и
СЦНЛП [119]. В работах [120] и [121] предложены
алгоритмы оптимального управления ССГ в ста-
ционарных и нестационарных режимах.

В работе [122] изложены методы оптимизации
производственных и бизнес-процессов на нефтя-
ных месторождениях, а в работе [123] авторы рас-
ширили постановки задачи оптимизации для
операции добычи природного газа в ЦП. В работе
[124] предложена математическая постановка зада-
чи минимизации затрат для проектируемых ССГ.

Задача организации технического обслужива-
ния и ремонта инфраструктуры ССГ при различ-
ных собственниках предприятий − участников
ЦП, изложена в статье [125]. В работе [126] пред-
ложен общий алгоритм для решения задач эконо-
мическойй оптимизации структуры ЦП.

Необходимость учета факторов воздействия на
ОС обусловила разработку новых методов эколо-
го-экономической оптимизации ССГ и ХТС. Не-
которые фундаментальные понятия эколого-эко-
номической оптимизации предложены в работах
[127–129], обширный аналитический обзор по
этой теме представлен в работе [130]. Конкретные
особенности цепей поставок в НГХК рассмотре-
ны в работах [131–133], в то время как учет оценки
ЖЦ при описании комплексной модели цепи по-
ставок НГХК предложен в работе [134]. Поста-
новка и методы решения задачи оптимизации
“зеленых” ЦП в НГХК представлены в работах [9,
109, 110]. Оригинальный алгоритм оптимизации
“зеленой” ЦП производств биогаза из отходов
ферм изложен в [135].

Впервые обосновано, что при решении общей
задачи комплексной экономико-экологической
оптимизации ЦП в связи с существенным воз-
действием выбросов парниковых газов на гло-
бальное потепление, необходимо учитывать утеч-
ки метана при разработке общей математической
модели ЦП природного газа [9, 136–140]. Это
первая математическая модель, которая позволяет
комплексно решать указанные две взаимосвязан-
ные проблемы при оптимизации структуры и ре-
жимов многопериодного функционирования ССГ.

МЕТОДЫ КОМПЬЮТЕРНОЙ ОЦЕНКИ
И ПРЕДОТВРАЩЕНИЯ ОПАСНОГО 

ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ 
ХИМИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ 

ПРОМЫШЛЕННЫХ ПРЕДПРИЯТИЙ

Одним из организационных инструментов ре-
ализации Целей устойчивого развития ООН [141]
на предприятиях НГХК является мировая обще-
ственная добровольная программа Ответствен-
ная Забота (англ. Responsible Care [142] (далее
RC)), направленная на то, чтобы побудить пред-
приятия добровольно применять различные ини-
циативы и бизнес-процессы для минимизации
негативного воздействия на ОС и человека [143].
Большую организационно-разъяснительную рабо-
ту по добровольному применению программы RC
на различных предприятиях химического ком-
плекса Российской Федерации осуществляет Рос-



414

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

МЕШАЛКИН

сийский Союз Химиков. Основным инструментом
реализации контроля выполнения программы RC
является система показателей производительно-
сти предприятия (KPI), но так как отчетность по
программе RC представляется добровольно, как
правило, в собранных больших массивах данных
предприятия имеются пробелы, что затрудняет
оценку эффективности предприятия [144]. По-
скольку непосредственное сравнение фактиче-
ских KPI не дает достоверных оценок эффектив-
ности от реализации программы RC научным
коллективом сотрудников академика РАН Ме-
шалкина В.П. [145] с использованием системного
подхода разработан оригинальный алгоритм для
анализа больших массивов неоднородных эколо-
гических KPI для компаний.

Методы комплексного анализа эффективно-
сти ХТС с использованием KPI применены для
оценки результативности соответствия показате-
лям ЦУР и принципам “зеленой” химии, в частно-
сти, сложных физико-химических процессов хими-
ческой иммобилизации ртути в отходах с использо-
ванием оригинальных цифровых инструментов
многовариантной визуализации [146]. Интерес
именно к процессам иммобилизации ртути обу-
словлен отнесением ртути к приоритетным гло-
бальным загрязнителям ОС, а процессы иммо-
билизации ртути и других тяжелых металлов в
отходах за счет их адсорбции твердыми веще-
ствами или осаждения в виде малорастворимых
соединений, являются одним из эффективных
процессов снижения опасности химических ве-
ществ для загрязнения ОС [147].

Для успешного решения науко- и финансово-
емкой проблемы инжиниринга эффективных
биохимических технологий восстановления био-
разнообразия загрязненных опасными химиче-
скими отходами почв [184, 185] промышленных
регионов, включая территории шлаконакопите-
лей на промышленных предприятиях и полиго-
нов отходов, а также почв мегаполисов с длитель-
ным накопительным экологическим ущербом
определены новые микроорганизмы-деструкто-
ры [184, 185]. Эти микроорганизмы-деструкторы,
выделенные и изолированные из многолетних за-
раженных почв Лондона, разрушают загрязняю-
щие токсичные органические вещества, а также
обладают к ним положительным хемотаксисом.

На основе предложенных оригинальных тех-
нологий ускоренного компостирования, изучения
разнообразия биоты компоста и спектра разрушае-
мых биотой субстратов разработана эффективная
технология переработки крупнотоннажных отхо-
дов, загрязненных полициклическими аромати-
ческими углеводородами (УГВ), минеральными
маслами и нефтепродуктами [184, 185]. Выделены
новые виды бактерий, разрушающих ядовитое ве-
щество-фенантрен в чистом виде, которые без
разбавления изолированы из химически загряз-
ненных почв г. Дзержинска и Лондона.

Одним из опасных источников загрязнения
недр УГВ являются аварии на нефтепроводах,
утечки из подземных или заглубленных резервуа-
ров и трубопроводов, разгрузочно-погрузочные
работы на нефтеналивных эстакадах и ряд других
процессов, что приводит к образованию техно-
генных отложений и появлению аномальных гео-
химических зон. Различные микробиологические
условия загрязненных почв и земель, водных сред
определяют направленность многостадийных ре-
акций трансформации УГВ [148] и усложняют
процесс выявления соответствующих геохимиче-
ских аномалий и источников их формирования.

В работе [149] использованы методы геохими-
ческого моделирования для выявления и ликви-
дации подповерхностных нефтяных загрязнений
на основе единой автоматизированной сети на-
блюдательных и нагнетательных скважин с при-
нудительной циркуляцией взвешенной смеси
микроорганизмов. В качестве количественного
биоиндикатора выбрана суммарная микробиоло-
гическая активность почвы.

Результаты многофакторного геохимического
моделирования с использованием данных натур-
ных экспериментов позволили не только разра-
ботать комплексную систему знаний о характере
распределения УГВ загрязнения почв, но и делать
долгосрочные прогнозы, а также адаптировать
меры по выявлению и ликвидации этого загряз-
нения. В работе [150] предложен биокомпозит-
ный материал на основе полимерной матрицы с
инкорпорированными биогенными элементами
и иммобилизованными штаммами бактерий или
ассоциацией бактерий, выделенных из заражен-
ных нефтепродуктов и показана высокая актив-
ность созданного материала в процессах очистки
морской воды от УГВ.

ИНЖИНИРИНГ ПРОБЛЕМНО-
ОРИЕНТИРОВАННЫХ КОМПЬЮТЕРНЫХ 

СИСТЕМ, ЭВРИСТИЧЕСКО-
ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ МОДЕЛЕЙ

И АЛГОРИТМОВ ИНТЕЛЛЕКТУАЛЬНОЙ 
ИНТЕГРИРОВАННОЙ ЛОГИСТИЧЕСКОЙ 

ПОДДЕРЖКИ ЖИЗНЕННОГО
ЦИКЛА ОБОРУДОВАНИЯ

Системный анализ ЖЦ оборудования произ-
водств НГХК выполнен с использованием ин-
струментов CALS-технологий [151]. Предложена
концепция создания проблемно-ориентирован-
ной компьютерной системы (КС) интегрирован-
ной логистической поддержки оборудования,
включая логистическую поддержку бизнес-про-
цессов технического обслуживания и ремонта
[152–158]. Разработана специализированная про-
блемно-ориентированная система автоматизиро-
ванного решения задач организации интегриро-
ванной поддержки оборудования на всех этапах
его жизненного цикла, описаны структура и ре-
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жимы функционирования указанной системы
[159, 160]. Предложена процедура реализации ав-
томатизированного обмена данными между участ-
никами ЖЦ оборудования НГХК. Разработаны
встроенные графические редакторы, позволяющие
создавать изометрические и 3D-схемы трубопро-
водов, а также принципиальные схемы аппаратов
НГХК. Обоснована актуальность практического
применения проблемно-ориентированной систе-
мы интегрированной логистической поддержки
для предприятий НГХК. На следующем этапе
НИОКР планируется разработать режимы функ-
ционирования проблемно-ориентированной си-
стемы интегрированной логистической поддержки
оборудования различных промышленных предпри-
ятий и производств.

Сформулирована постановка задачи автомати-
зации процедур принятия интеллектуальных реше-
ний по интегрированной логистической поддерж-
ке оборудования НГХК [159, 160]. Подробно опи-
саны интеллектуальные модели представления
знаний [155–157] о конструкции оборудования в
виде фреймов и продукционных правил, а также
эвристическо-вычислительные алгоритмы, авто-
матизации определения характеристик оборудова-
ния НГХК [158–160]. Планируется продолжить
НИОКР по созданию интеллектуальных моделей
и алгоритмов поддержки ЖЦ динамического
оборудования [161], а также оборудования тепло-
энергетических станций.

ТЕОРЕТИЧЕСКО-ПРИКЛАДНЫЕ МЕТОДЫ 
ИНЖИНИРИНГА В ОБЛАСТИ ЦИФРОВОЙ 

ТРАНСФОРМАЦИИ ЭНЕРГО-
РЕСУРСОЭФФЕКТИВНЫХ ХИМИКО-

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
ПРОИЗВОДСТВА ВЫСОКОКАЧЕС-

ТВЕННОЙ ПРОДУКЦИИ

Одной из важных инжиниринговых и органи-
зационно-управленческих проблем промышлен-
ных предприятий является аналитическая оценка
готовности предприятий к бизнес-планированию
и организации цифровой трансформации всех
технологических и бизнес-процессов. В работе
[162] предложена методика разработки и реализа-
ции проектов в области интеллектуального ана-
лиза данных (ИАД) (Data mining) о существую-
щих на предприятиях бизнес-процессах в услови-
ях Индустриальной революции 4.0 (Industry 4.0).

Деятельность инжиниринговых центров и
конструкторских бюро в настоящее время имеет
важнейшее значение для успешного решения задач
повышения энергоресурсоэффективности и циф-
ровизации предприятий НГХК, атомной энергети-
ки, оборонно-ракетной и космической промыш-
ленности, которые потребляют огромные объемы
материальных, экономических, технологических
и других ресурсов.

В работе [163] предложены новые модели, ме-
тоды и алгоритмы, а также цифровые платформы
для разработки приложений по интеллектуаль-
ной поддержке принятия решений при управле-
нии проектами, управлении бизнес-процессами
технического обслуживания, ремонта и обновле-
ния оборудования с целью увеличения эффектив-
ности производств на всех этапах ЖЦ.

В работе [164] предложена логико-информа-
ционная модель поддержки процесса создания
любых инновационных инжиниринговых и орга-
низационно-управленческих решений (или арте-
фактов) – проектное предложение, бизнес-план,
бизнес-решение, отчет по НИОКР и др. В модели
использованы высокопроизводительные семан-
тико-вычислительные процедуры. Указанная мо-
дель позволяет проверять степень инновацион-
ности идеи и выдает полезные рекомендации по
библиографическим источникам, а также генери-
рует исследовательские предложения на основе
этой идеи.

ХТС производства высококачественных упа-
ковочных полимерных материалов (ПМ) (пленок
и листов) для химической, фармацевтической и
пищевой промышленности на экструзионных и
каландровых линиях являются сложными объек-
тами управления (ОУ). Эти ОУ характеризуются
сложными взаимосвязями между переменными
показателями сырья, параметрами оборудования,
технологического режима и показателями каче-
ства продукции, совокупность которых представ-
ляет собой большие массивы накопленных дан-
ных (миллиарды значений контролируемых пе-
ременных и параметров производств). В связи с
этим основным трендом международного разви-
тия ХТС производств ПМ в условиях цифровой
трансформации являются инжиниринг и приме-
нение проблемно-ориентированных КС автома-
тизированного управления ХТС, которые помогают
операторам принимать оптимальные решения по
энергоресурсоэффективности и планированию
ХТС производства на основе сбора и обработки
больших массивов промышленных данных (БМПД)
с использованием инструментов системного и при-
родовдохновленных алгоритмов оптимизации (в
частности, генетических алгоритмов) [165–167].

Задача оптимального энергоресурсоэффектив-
ного управления ХТС производства ПМ состоит в
определении оптимальных значений управляю-
щих воздействий на ключевых стадиях производ-
ства, которые в условиях действия возмущений
(прежде всего подачи возвратных потоков отходов)
обеспечивают заданные значения показателей ка-
чества ПМ при выполнении требований к произ-
водительности и энергоэффективности ХТС для
различных типов ПМ и конфигураций производ-
ственных линий.

Для комплексной оценки производительно-
сти, времени пребывания и параметров состоя-
ния процесса экструзии в производстве ПМ, от
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которых зависят показатели теплового состояния
и материальной однородности экструдата, пред-
ложен комбинированный алгоритм, учитываю-
щий аппаратную гибкость экструдеров, сложную
структуру технологических потоков и разнообра-
зие протекающих в них процессов [168].

Результаты тестирования разработанных КС
по данным ХТС производства плоских поливи-
нилхлоридных и рукавных полиэтиленовых пле-
нок на заводах России и Германии подтвердили
адекватность предложенных математических мо-
делей и алгоритмов, работоспособность КС и
возможность их использования в качестве систе-
мы-советчика операторов при определении энер-
горесурсоэффективных режимов работы ХТС про-
изводства высококачественных ПМ. Применение
разработанных КС позволяет сократить время при-
нятия оптимальных управленческих решений, по-
высить производительность ХТС, уменьшив не-
возвратные отходы и энергозатраты.

Различные инструменты CALS-технологий
обеспечивают на различныз этапах инжиниринга
ХТС цифровое отображение продукции, единиц
оборудования и производств НГХК в целом в ви-
де различных компьютерных моделей, чертежей
и визуальных 3D-изображений (или цифровых
двойников) промышленных объектов на всех эта-
пах их жизненного цикла [169–171]. Цифровые
двойники являются перспективными цифровы-
ми инструментами анализа и повышения без-
опасности производств и цепей поставок НГХК и
ТЭК. Комплексное использование всех видов
цифровых двойников обеспечивает успешное ре-
шение задач логистического управления каче-
ством готовой продукции, повышения надежно-
сти и безопасности производств на всех этапах
ЖЦ. В наибольшей степени цифровые двойники
производства востребованы на опасных произ-
водствах НГХК и ТЭК, на которых протекают эк-
зотермические химические реакции, процессы
окисления и процессы при высоком давлении.
Нарушение оптимальных технологических режи-
мов функционирования таких ХТС и предприя-
тий могут вызывать аварийные ситуации со зна-
чительным не только техногенным и экологиче-
ским ущербом, но и угрозой жизни людей [172].

В работах [173, 174] предложены оригинальные
интеллектуально-вычислительные алгоритмы тех-
нической диагностики качества специального
стекла. В работе [173] решена задача инжиниринга
КС автоматизированного управления температу-
рой, влажностью, однородностью и степенью со-
ответствия рецепту состава исходной стекольной
шихты с применением моделей теории искус-
ственного интеллекта в виде искусственных ней-
ронных сетей с глубоким обучением и адаптивно-
го программно-информационного комплекса
компании Siemens для анализа и повышения ка-
чества специального листового стекла.

В работе [174] выполнен системный анализ ос-
новных типов дефектов листового стекла при его
производстве; предложен оригинальный комплекс-
ный вейвлетно-нейронно-эвристический алгоритм
технической диагностики точечных дефектов ли-
стового стекла, подробно описан анализ диагности-
ки дефекта “Закрытый пузырь”. Разработаны ори-
гинальные интеллектуальный алгоритм и про-
граммно-информационное обеспечение для АСУ
(MES) многостадийного производства высокока-
чественного листового стекла.

Для повышения безопасности производств и
цепей поставок НГХК необходимо разрабатывать
модели представления знаний [169] с применени-
ем так называемых хроник, описывающих все
предыдущие неисправные состояния оборудова-
ния с учетом их причинно-следственных связей.
Эти модели представления знаний должны входить
в интеллектуальное программно-информационное
обеспечение цифрового двойника производства
[175]. Диагностика неисправностей технологиче-
ского оборудования особенно важна при запуске и
останове технологических процессов ХТС.

Инжиниринг цифровых двойников ХТС с ис-
пользованием CALS-технологий является важной
операцией инжиниринга информационной систе-
мы управления проектом производства, что позво-
лит сократить время проектирования, уменьшить
количество проектных ошибок и необоснованных
проектных решений. На стадии создания техниче-
ского задания и технико-экономического обосно-
вания разработка предварительного цифрового
двойника производства позволит более точно
определить показатели энергопотребления, вре-
мени производственного цикла, показатели каче-
ства продукции и безопасности производства.

МЕТОДЫ ОПТИМИЗАЦИИ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
НАДЕЖНОСТИ, ЦИФРОВИЗИРОВАННОГО 

УПРАВЛЕНИЯ РИСКАМИ
И БЕЗОПАСНОСТЬЮ ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

В решении задач инжиниринга энергоресур-
соэффективных экологически безопасных ХТС
принципиальное значение имеет применение на-
учно-обоснованных комплексных методов как
обеспечения оптимальных показателей надежно-
сти и технологической безопасности ХТС и тер-
риториальных систем газоснабжения [176], так и
цифровизированного управления и минимиза-
ции различного вида рисков производств и цепей
поставок НГХК, биохимического и химико-ме-
таллургического комплекса [177].

В работе [178] развиты теоретические основы
анализа и оценки риска, а также цифровизироан-
ного управления безопасностью ХТС. Предложе-
ны логико-информационные, логические и веро-
ятностные модели анализа и оценки риска возник-
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новения аварий для различных классов объектов
НГХК. Сформулирована формализованная поста-
новка задач управления безопасностью ХТС и раз-
работаны продукционные правила принятия ре-
шений [169] по оперативному управлению без-
опасностью ХТС на основе предотвращения
возникновения отказов и аварийных ситуаций
на ХТС [176]. Развита методика цифровизиро-
ванного управления безопасностью ХТС с ис-
пользованием современных программно-инфор-
мационных инструментов, методов системного
анализа ХТС, методов и принципов создания ин-
теллектуальных интегрированных систем управ-
ления безопасностью производств НГХК [178].

В работе [179] предложено использовать си-
стемный подход к управлению безопасным обра-
щением с химической продукцией на всех ее стади-
ях жизненного цикла и по всей ЦП предприятий
НГХК. Разработана функциональная структура
информационно-аналитической системы управле-
ния безопасным обращением с химической про-
дукцией, предложен алгоритм классификации ви-
дов опасностей химической продукции в условиях
неопределенности.

В последние годы предложена методология
инжиниринга надежных и экологически безопас-
ных ХТС на основе принципов самоорганизации.
Предложены основные принципы и методология
самоорганизации (СО) свойств надежности и
безопасности энергоресурсоэффективных ХТС
на основе эвристического алгоритма, включаю-
щего последовательность процедур обработки
исходных данных декларативным методом.

Для синтеза ХТС с оптимальными показателя-
ми надежности и безопасности разработана ин-
теллектуальная КС, которая включает, интел-
лектуальный планировщик, решатель мульти-
дисциплинарных задач, базы знаний и данных,
онтологию, экспертные системы (ЭС) и вычис-
лительные модули (ВМ). Эта КС обеспечивает
самоадаптацию и взаимосвязанность структуры
ЭС, ВМ и БД, релевантных конкретной задаче
синтеза высоконадежных ХТС [180, 181].

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ 
МНОГОУРОВНЕВОЙ ПОДГОТОВКИ 
КАДРОВ ХИМИКОВ-ТЕХНОЛОГОВ

ПО ИНЖИНРИНГУ ЭНЕРГО-
РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИХ ЭКОЛОГИЧЕСКИ 

БЕЗОПАСНЫХ ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

В 2001 г. по инициативе академика РАН
П.Д. Саркисова – ректора Российского химико-
технологического университета имени Д.И. Мен-
делеева (РХТУ), при активном научно-методиче-
ском участии академика РАН В.П. Мешалкина и
при большой учебно-методической работе про-
фессора, д. т. н. Е.А. Дмитриева было открыто в

системе высшего химико-технологического об-
разования Российской Федерации новое направ-
ление многоуровневой подготовки кадров:
“Энерго- и ресурсосберегающие процессы в хи-
мической технологии нефтехимии и биотехноло-
гии” [182]. В настоящее время по этому направле-
нию успешно ведется подготовка бакалавров и
магистров в РХТУ, Казанском национальном ис-
следовательском университете, Ивановском го-
сударственном химико-технологическом уни-
верситете, Уфимском государственном нефтя-
ном технологическом университете, в Санкт-
Петербургском государственном технологиче-
ском институте.

Начиная с 2001 г. кафедра Логистики и эконо-
мической информатики (ЛогЭкИ), созданная в
РХТУ по инициативе академика РАН В.П. Мешал-
кина при одобрение академика РАН П.Д. Саркисова
и при организационно-методической поддержке
специальной программы TEMPUS, учрежденной
Европейской Комиссией, успешно обучает бака-
лавров и магистров, используя при составлении
основных образовательных программ (ООП) по
направлению “Энерго- и ресурсосберегающие
процессы в химической технологии нефтехимии
и биотехнологии”, изложенные в настоящем
аналитическом обзоре современные теоретиче-
ские методы и цифровизированные инструмен-
ты инжиниринга энергоресурсосберегающих
экологически безопасных высоконадежных ХТС
и цепей поставок ХК, НГХК и ТЭК.

Следует особо подчеркнуть, что основные раз-
делы ООП по уникальной специальности “Chem-
ical Process Engineering” (Инжиниринг химико-
технологических систем), которые разработаны и
активно используются в ряде ведущих универси-
тетов мира: Imperial College (London, UK), Uni-
versity Polytechnic of Catalonia (Spain), South Bank
Polytechnic University (London, UK), The Universi-
ty of Manchester (UK), Carnegie Mellon University
(USA), в значительной степени совпадают с ООП
по направлению “Энерго- и ресурсосберегающие
процессы в химической технологии нефтехимии
и биотехнологии”.

Выпускники кафедры ЛогЭкИ – бакалавры и
магистры, получая один диплом, приобретают
фактически три квалификации – “технолог”,
“логист” и “управленец–организатор”, что поз-
воляет им успешно решать следующие сложные
важные задачи повышения экономической эф-
фективности и конкурентоспособности ХТС,
предприятий и ЦП химического и нефтегазохи-
мического комплекса в условиях цифровой эко-
номики:

• инжиниринг оптимальных технологических
схем и автоматизированных систем управления
эксплуатацией энергоресурсосберегающих про-
изводств и цепей поставок; управление проекта-
ми по инжинирингу энергоресурсосберегающих
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экологически безопасных производств и цепей
поставок;

• анализ и управление производственными,
финансовыми и экологическими рисками про-
мышленных предприятий и цепей поставок, ме-
тоды интенсификации ХТС;

• составление планов стратегического, такти-
ческого и оперативного управления энергоресур-
сосбережением на промышленных предприятиях
и в ЦП;

• организация цифровизации производства
НГХК;

• организация и проведение энергетического
аудита на промышленных, коммерческих и ком-
мунально-бытовых предприятиях;

• оптимизация энергоресурсоэффективности
производств и ЦП предприятий малотоннажной
химии;

• выбор и практическое использование кор-
поративных информационных систем логистиче-
ского управления технологическими процесса-
ми, бизнес–процессами и материальными ресур-
сами предприятий, инжиниринг логистических
систем управления “зелеными” ЦП продукции.

Все выпускники кафедры ЛогЭкИ, завершив
обучение, практически могут в условиях цифро-
вой экономики эффективно работать в различ-
ных отраслях и сферах деятельности экономики
России и индустриально развитых государств. В
области инжиниринга и организационно-техни-
ческой деятельности: на производственных пред-
приятиях, в инжиниринговых центрах и консуль-
тативных центрах, в проектных организациях и
научно-исследовательских институтах, в верти-
кально-интегрированных компаниях нефтегазо-
химического, топливно-энергетического и хи-
мического комплекса. В области логистики и
управления цепями поставок, организационно-
экономической и административно–управлен-
ческой деятельности в сфере: производства;
материально–технического обеспечения; циф-
рового предпринимательства; логистики скла-
дирования и транспорта; цифровой коммерции;
оказания услуг; государственного и муниципаль-
ного управления.

Международные контакты кафедры ЛогЭкИ в
области образования и научных исследований по
инжинирингу энергоресурсосберегающих ХТС:
Генуэзский университет и Римский университет
(Италия), Технический университет Панония
(г. Веспрем, Венгрия), Университет Манчестера
(Великобритания), Империал колледж (Лондон,
Великобритания), Каталонский политехниче-
ский университет (Барселона, Испания).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ. ПРИОРИТЕТНЫЕ 
АКТУАЛЬНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ НАУЧНЫХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ ПО ИНЖИНИРИНГУ 
ЭНЕРГОРЕСУРСОЭФФЕКТИВНЫХ 

ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫХ ХИМИКО-
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Для успешной реализации основных целей
устойчивого развития человечества и создания
безотходной, или “круговой”, цифровой эконо-
мики в условиях промышленной революции
“Индустрия 4.0” с учетом концепции конверген-
ции “Нано-Био-Информационно-Когнитивно-
Социальных” (НБИКС) технологий необходимо
особое внимание уделять проведению фундамен-
тальных и прикладных НИР в области инжини-
ринга высокоинтенсивных энергоресурсосберега-
ющих высоконадежных экологически безопасных
ХТС, по следующим приоритетным направлениям,
принятым в решении XXI Менделеевского съезда
[183], по предложению секции Съезда “Энергоре-
сурсоэффективность, экологическая безопасность
и управление рисками производств, предприятий и
цепей поставок НГХК”:

– методы интенсификации, комбинирования
и минитюаризации ХТП;

– методы цифровизированного инжиниринга
и логистического управления эксплуатацией энер-
горесурсоэффективных экологически безопасных
наукоемких ХТС и ЦП предприятий химического,
нефтегазохимического, биохимического, фарма-
цевтического и химико-металлургического ком-
плекса;

– методы и способы рационального природо-
пользования с широким применением возобнов-
ляемых природных ресурсов;

– методы комбинированной энергоресурсо-
эффективной экологически безопасной перера-
ботки промышленных и коммунальных бытовых
отходов и стоков;

– методы захоронения отходов в геофизиче-
ских образованиях;

– методы цифровизированного инжиниринга
безотходных природоподобных ХТП и ХТС и ин-
жиниринга “зеленых” ЦП в реальном секторе
экономики;

– методы многомасштабного компьютерного
моделирования ХТП, структуры веществ и ком-
позиционных материалов;

– методы компьютерной оптимизации и авто-
матизированного синтеза энергоресурсоэффек-
тивных ХТС и ЦП;

– методы инжиниринга цифровизированных
робото-кибернетических интеллектуальных про-
изводств и предприятий;

– методы цифровизированного мониторинга
производств, предприятий и полигонов отходов с
применением дронов и других беспилотных
средств;



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

АКТУАЛЬНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ПРИКЛАДНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 419

– методы логистического управления эколо-
гически безопасным обращением с отходами;

– методы компьютерной оценки воздействия
на ОС техногенных систем;

– методы оценки энергоресурсоэффективно-
сти этапов ЖЦ продукции;

– методы минимизации экологических, про-
изводственных, предпринимательских и финан-
совых рисков для промышленных предприятий
химического, нефтегазохимического, биохими-
ческого, фармацевтического и химико-металлур-
гического комплекса.

Ученые химики, химики-технологи и материа-
ловеды должны особое внимание уделять посто-
янному совершенствованию и актуализации на
основе всестороннего использования современ-
ных достижений теоретической и прикладной хи-
мии, теории анализа и синтеза энергоресурсоэф-
фективных ХТС, методологии конвергенции
НБИКС-технологий, а также инструментов про-
мышленной революции “Индустрия 4.0” ООП
многоуровневого химического и химико-техно-
логического образования при подготовке высо-
коквалифицированных компетентных кадров для
успешного решения задач инжиниринга энерго-
ресурсоэффективных экологически безопасных
устойчивых производств, предприятий и ЦП хи-
мического, нефтегазохимического, топливно-
энергетического, биохимического, фармацевти-
ческого и химико-металлургического комплекса.
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СПИСОК ОСНОВНЫХ АББРЕВИАТУР

CAD-технология технология автоматизированного 
проектирования

CALS-технология технология компьютеризирован-
ной интегрированной логистиче-
ской поддержки (новое название: 
непрерывная интегрированная 
информационная поддержка жиз-
ненного цикла изделия)

KPI Ключевые индикаторы произво-
дительности предприятия (Key 
Performance Indicators)

НК нанокомпозиты
SWOT-анализ 
(SWOT analysis)

анализ “Сильные стороны-Сла-
бые стороны-Возможности-
Угрозы”

БД база данных
ГОК горно-обогатительный комбинат
ЕО единица оборудования (аппарат)
ЖЦ жизненный цикл
ИКС интеллектуальная компьютерная 

система
ИКТ информационно-коммуникаци-

онные технологии
ИНС искусственные нейронные сети
ЛогЭкИ Логистика и Экономическая 

Информатика
МФИ микрофотоизображения
НГХК нефтегазохимический комплекс
НИОКР научно-исследовательские работы 

и опытно-конструкторские разра-
ботки

ООП Основная образовательная про-
грамма

ОС окружающая среда
РАН Российская Академия Наук
РНС рекуррентные нейронные сети
РХТУ Российский Химико-Технологи-

ческий Университет им. Д.И. Mен-
делеева

СГ сложный газопровод
СЦЛП смешанное целочисленное линей-

ное программирование
ТП типовой процесс, единичная тех-

нологическая операция
ТС теплообменные системы
УГВ углеводороды
ХТП химико-технологический процесс
ХТС химико-технологическая система
ХЭТС химико-энерготехнологическая 

система
ЦП цепь поставок
ЦУР цели устойчивого развития
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Исследован механизм протекания гетерогенной реакции при барботировании пузырьков газа, вы-
деляющегося в процессе реакции. Рассмотрены теоретические положения по образованию пузырь-
ков газа при гетерогенной реакции твердое–жидкое–газ на основе формирования движущегося
микрослоя жидкого реагента под пузырьком газа. По аналогии с кипением предлагается гидроди-
намическая модель формирования микрослоя и его реагирования при контакте с твердым реаген-
том-восстановителем. Модель “химического кипения” дает качественно правильные закономерно-
сти протекания реакции. Структура зависимости радиуса пузырька практически совпадает с ранее
рассмотренными моделями, которые вполне удовлетворительно коррелируют с экспериментом.
Рассмотрение гидродинамики барботирующих пузырьков газа аналитически и численными мето-
дами дает возможность получить представление о форме течений жидкой фазы. Характерным явля-
ется наличие гидродинамических структур, отвечающих за упорядоченное движение жидкости при
различных способах подачи газовой фазы. Получены соотношения для критических условий мас-
сопереноса. В отличии от кипения при гетерогенной реакции существование кризисного режима
невозможно в силу экранирования поверхности реагирования. Такой режим является лишь пре-
дельным. Ранее нами было показано, что степень экранирования поверхности реагирования пу-
зырьками незначительна. При кипении эта величина находится в пределах 13%.

Ключевые слова: гетерогенная реакция, микрослой реагента, динамика гетерогенной реакции: жид-
кость–твердое–газ, газофазные продукты, гидродинамика перемешивания, коэффициент массо-
отдачи, критериальные уравнения массообмена, интенсификация гетерогенных реакций
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы, характерные для химической элек-
тротермии, такие как получение карбида крем-
ния, фосфора и т.д., являющиеся реакциями вос-
становления и ряд реакций растворения протека-
ют с выделением продуктов в газовой фазе.
Задачи гетерогенного реагирования при образо-
вании пузырьков газа характерны при зажигании,
в процессах горения и взрыва, при хлорировании
и переработке железоуглеродистых, медноникеле-
вых и других цветных металлов и расплавов [1–3].
Особо важно полное понимание восстановитель-
ных процессов и методов их интенсификации в

связи переработкой сырья из отвалов рудников и
обедненных руд. Химическая электротермия ре-
шает подобные проблемы и повышение эффек-
тивности процессов в этом случае играет не по-
следнюю роль. В нашей работе [4] рассмотрен
механизм интенсификации массообмена в гете-
рогенных реакциях с выделением пузырьков га-
за, барботирующих в реакционной зоне. Здесь
предлагается развитие этих проблем, в основе
которых имеют место гидродинамические осо-
бенности.

По [1] утверждается практически полная ана-
логия барботажа и кипения в части гидродинами-
ки и теплообмена. Процесс парообразования рас-
ширяет действие законов развитого пузырьково-
го барботажа в ряде случаев вплоть до первой

1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.

УДК 532.529
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критической плотности теплового потока. Это
говорит о том, что действие пузырьков не зависит
от их природы появления и проявляется лишь во
взаимодействии с жидкостью в процессе их дви-
жения вверх. Что касается гетерогенной реагиру-
ющей системы, где реакция протекает при непо-
средственном контакте жидкого реагента и твердо-
го восстановителя появление газовой прослойки
между твердым и жидким реагентами приведет к
прекращению реакции, выделению газовой фазы и
сделает появление критического режима невоз-
можным.

Способам интенсификации тепло и массооб-
мена в газожидкостных системах уделяется осо-
бое внимание [5–10]. Изучение взаимодействия
газа и жидкости продолжается в связи с особен-
ностями поведения таких систем и расширением
их сферы приложения [11–14].

В наших работах [15–21] показана роль тепло-
гидравлики в анализе эффективности целевых
процессов восстановления рудных материалов,
где скорость массообмена принималась значи-
тельной.

В представленной работе рассмотрен меха-
низм реагирования с учетом особенностей, при-
сущих реагирующим системам, с учетом факто-
ров, влияющих на скорость целевых процессов.

При выделении пузырьков в процессе реакции
происходит интенсивное перемешивание реаген-
та и тепломассообмен интенсифицируется [1].
Как и при кипении, при выделении пузырьков
происходит частичное экранирование поверхно-
сти реагирования, но доля экранирования неве-
лика. Задача – показать, как гидродинамические
процессы влияют на протекание гетерогенных
реакций.

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОДХОД
К ФОРМИРОВАНИЮ МИКРОСЛОЯ

ПРИ ПРОТЕКАНИИ ГЕТЕРОГЕННОЙ 
РЕАКЦИИ С ВЫДЕЛЕНИЕМ

ПУЗЫРЬКОВ ГАЗА
Полагается, что реагирование жидкого компо-

нента с твердым с образованием газовой фазы в
виде пузырьков осуществляется в микрослое меж-
ду пузырьком и твердым реагентом. Механизм
формирования микрослоя можно рассматривать
как движение жидкой фазы в пространстве между
растущим пузырьком и твердой стенкой восстано-
вителя. В простейшем случае это одномерное не-
стационарное течение вязкой жидкости.

Эксперименты показывают [22], что толщина
микрослоя и вязкого пограничного слоя при паро-
образовании не сопоставимо мала по сравнению с
радиусом пузырька, поэтому течение потока в пер-

вом приближении можно считать плоским и давле-
ние неизменным [23]. Такая же картина должна на-
блюдаться при формировании пузырьков в про-
цессе реакции. Из баланса жидкости вблизи
основания пузырька следует

(1)

где υb – скорость движения межфазной поверх-
ности, приравненная к скорости стенки υw; υlδ –
скорость жидкости в микрослое; υ – скорость
жидкости, вызванная движением стенки; υw –
скорость движения стенки (условная).

Согласно теории пограничного слоя, величи-
на δ0 равна толщине вытеснения пограничного
слоя, которая определяется профилем скорости
жидкости при течении у стенки, которая набегает
со скоростью υw. Рассматриваем межфазную по-
верхность под пузырьком как неподвижную, а
стенку, движущуюся со скоростью расширения
пузырька υb = υw, когда радиус меняется по зако-
ну R = сbτ1/2 для частного случая (рис. 1).

Уравнение, описывающее течение жидкости,
вызванное движением стенки, используем для
оценки толщины микрослоя, тогда

(2)

(3)

где νl – кинематическая вязкость жидкости; τ –
время; y – вертикальная координата.

Изменение скорости происходит в пределах
пограничного слоя δb0 ~ (νlτ)1/2, поэтому в каче-
стве безразмерной координаты η принимается
величина y/δ, т.е. η = y/(c(νlτ)1/2). Здесь c введена
для удобства дальнейших преобразований и при-
нимается равной 2.

Тогда решение задачи (2) с условиями (3) для
распределения скорости при движении стенки со
скоростью υw при υ0 = 0 будет иметь следующий
вид [23]:

(4)

Профиль скорости приведен на рис. 1.
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При этом следует иметь в виду, что система ко-
ординат и направление скорости жидкости не
совпадают, тогда из (1), (4) следует

(5)

Преобразуя (5) с использованием свойств ин-
теграла вероятностей, запишем

(6)

При τ = τg, υw = υb, δ = δ0 получим

тогда для текущего радиуса r начальная толщина
микрослоя:

(7)

Здесь cδ = 2. (Для некоторых моделей при n = 1/2

этот коэффициент равен 0,8);  – вре-
мя при котором реализуется начальная толщина
микрослоя.

Для модели [4]:

(8)

Будем считать, что к моменту времени τ микро-
слой на окружности радиусом re – радиусе пятна,

( ) ( )

∞ ∞

∞ ∞

υ δ = υ = −υ + υ + υ ×
π

ν τ× −η = υ −η
π ν τ
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 ξγ Δ
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R b
g

2
.

D c
с c

полностью прореагировал и его толщина близка к
нулю. Тогда объем газа в пузырьке будет [22]

или

(9)

Здесь δ – остаточная толщина микрослоя в точке
r в момент τ, которая может быть получена из ре-
шения уравнения массового баланса при реаги-
ровании микрослоя на поверхности твердого реа-
гента:

(10)

где ρl, ρg – плотность жидкости и газа; Δс = с0 – cs
разность концентраций жидкого реагента в объе-
ме и на поверхности контакта с твердым реаген-
том-восстановителем; с0 – концентрация жидко-
го реагента в объеме; cs –концентрация реагента
на твердой поверхности; Dl – коэффициент диф-
фузии жидкого реагента.

Интегрируя (10) в соответствующих пределах,
запишем

 ρ= π δ + π δ − δ 
 ρ  
 

R
l

δ 0 0
g 0

2 (2 ( )
e
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V r dr r dr
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Рис. 1. Схема образования микрослоя.
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Тогда для толщины микрослоя в процессе реа-
гирования:

(11)

где  – комплекс.

Преобразуем cD введением безразмерного кри-
терия

(12)

где  – безразмерный критерий Якоба

для диффузионных процессов.
Следует учесть, что реагирует не вся жидкая

масса, но считается, что остаточная масса жидко-
сти близка к нулю. Поскольку R = cRτn, τ =
= (R/cR)1/n, то

при

(13)

Из условия полного реагирования микрослоя
следует соотношение между радиусом пятна и от-
рывным радиусом пузырька:

(14)

Тогда

(15)
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Объем пузырька можно получить из соотно-
шения (9), где использованы рассмотренные ра-
нее определения:

При n = 0.5 будем иметь

(16)

Интегрируя (16), получим

Заменяем радиус пятна на выражение от отрыв-
ного радиуса:

Подставим с4 и получим

Откуда следует

Тогда для радиуса пузырька можно записать

Подставляя cD в последнее выражение, имеем

и преобразуя, получим
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Это дает возможность представить результат в виде

(17)

Проверка адекватности полученных соотноше-
ний. Выражение для радиуса пузырька по струк-
туре совпадает с зависимостью в [4], полученной
на основе модели Лабунцова для кипения.

Преобразуем выражение для радиуса пузырька
из [4] введением безразмерных критериев:

или

(18)

Таким образом, модель микрослоя дает ре-
зультаты качественно совпадающие с другими
моделями формирования пузырьков газа.

ФОРМИРОВАНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР ПРИ БАРБОТАЖЕ ПУЗЫРЬКОВ

Образование пузырьков в процессе реакции
приводит к уменьшению плотности газо-жидкост-
ной смеси и играет роль источника конвективного
движения жидкости в объеме.

Движение жидкости в вертикальном слое при
выделении пузырьков на горизонтальной реагирую-
щей стенке. Систему уравнений движения жидко-
сти при действии выталкивающей силы за счет
изменения плотности газо-жидкостной системы
пузырьков запишем в виде

(19)

(20)

где υy – проекция скорости жидкости на ось y; Р
– давление; νl – кинематическая вязкость жид-
кости; βg – коэффициент, учитывающий изме-
нение плотности жидкости из-за наличия газа;

 – газосодержание; S – площадь по-

перечного сечения; Gg – расход газа.
Продифференцируем уравнение (19) по y, а (20)

по x исключим давление. Таким образом, имеем

(21)
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Преобразуем предыдущее уравнение, не меняя
обозначений у безразмерных переменных:

(22)

где υy = υy/υb ; x = x/Lx; 

Граничные условия:

(23)

Использование условия сохранения массы жид-
кости дает еще одно уравнение для определения
констант:

(24)

Будем решать уравнение (22) для постоянного
градиента газосодержания, т.е. когда справедливо

(25)

Выражение для скорости приобретает следую-
щий вид:

(26)

Откуда следует существование вихревой
структуры для жидкости.

Таким образом, при неравномерном выделе-
нии пузырьков, т.е. при наличии градиента газо-
содержания появляется выталкивающая сила за
счет разности плотности среды. Результатом слу-
жит вихревое движение жидкости.

Поле скорости при параболическом распределе-
нии газосодержания. Если газосодержание имеет
параболический профиль

(27)

то задача гидродинамики имеет следующий
вид:

(28)

где υy = υy/υb; x = x/Lx; x ∈ [–1; +1].
С учетом граничных условий:

(29)

Как и ранее:

Интегрируя (28) три раза, получим
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где    – произвольные константы интегри-
рования.

После определения констант решение имеет вид

(30)

Адекватность модели на основе эксперименталь-
ных результатов, полученных авторами данной ра-
боты и другими исследователями. Авторами статьи
проводились эксперименты по гидродинамике
газожидкостных систем при барботаже [25]. На
рис. 2 приведены результаты экспериментов для
сравнения и теоретическая кривая распределения
скорости. Наблюдается удовлетворительное ко-
личественное и качественное совпадение профи-
ля скорости жидкости. Характерным является че-
редование восходящих и нисходящих потоков.

Для периодически меняющегося газосодержания
рассматривается слой жидкости со свободными гра-
ницами. Будем считать, что протяженность слоя
значительно превышает высоту слоя жидкости.
Положим, что газосодержание меняется по закону

(31)
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Уравнения движения жидкости при действии
пузырьков газа запишем в форме

(32)

где ψ – функция тока; ω – завихренность (вихрь).
Граничные условия:

(33)

Функция тока ψ определяется как

где υx, υy – горизонтальная и вертикальная со-
ставляющие скорости.

Решение (32) при условиях (33) дает зависимость
для горизонтальной составляющей скорости:

(34)

На рис. 3 представлена зависимость скорости
υx = f(y).

Полученный профиль скорости формирует че-
редующиеся вихревые структуры.

Воздействие пузырьков газа, появляющихся в
результате гетерогенного реагирования приводит к
вихревому перемещению жидкости с формирова-
нием периодических гидродинамических структур,
что связано с наличием областей, где выделяющий-
ся газ экранирует поверхность, препятствуя про-
никновению жидкости. Уменьшение доступной
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Рис. 2. Профиль скорости жидкости в колонном ре-
акторе при барботировании воздухом: 1 – экспери-
ментальные данные авторов [24] υg0 = 2.0 см/с, υl0 =
= 0.0 см/с, h = 1.5 м, υlymax = 0.3 м/с; 2 – расчет по за-
висимости υ/υmax = 1–5x2 + 4x4; 3 – эксперимент [25],
DR = 0.29 м, HR = 4.52м, υg0 = 4.0 см/с, υl0 = 0.0 см/с,
h = 1.5 м, υlymax = 0.33 м/с; 4 – эксперимент из [25],
DR = 0.15 м, HR = 3.8 м.
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Рис. 3. Зависимость продольной скорости вязкой
жидкости по высоте слоя.
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поверхности приводит к торможению реакции. Та-
кие явления необходимо учитывать в расчетах тех-
нологических восстановительных реакторов.

Численное моделирование гидродинамики и теп-
лообмена для газожидкостных систем при выделе-
нии пузырьков газа. Модель взаимодействия газа и
жидкости построена с использованием модифи-
цированного модельного представления, изло-
женного в работах [26, 27].

Система уравнений, описывающих тепломассо-
обменные процессы в объеме, включает уравнения
Навье–Стокса в переменных “вихрь–функция то-
ка” в критериальном виде, уравнение сохранения
энергии, а также уравнение переноса газовых пу-
зырьков без учета их коагуляции, уравнение нераз-
рывности выполняется автоматически:

(35)

Начальные условия:

(36)

Граничные условия:

(37)

Стенка Г1: {x ∈ [0, Lx], y = Ly}, Г2: {x ∈ [0, ςLx] 
[Lx, ζLx], y = 0}, Г: {x ∈ [ςLx, ζLx], y = 0}, Г3: (y ∈ [0,

Ly], x = Lx}, Г4: {y ∈ [0, Ly], x = 0}, где Lx, Ly – ши-
рина, высота расчетной области, ζ, ς – доли дли-
ны стороны, выделяемые под отверстие для вхо-
да газа.

Здесь ψ – функция тока; ω – вихрь;  –

проекция скорости на ось х;  – проек-

ция скорости на ось y; θ = Т/Т0 – безразмерная
температура; Т0 – начальная температура; N – ко-
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личество пузырьков;  – крите-

рий Архимеда; ρl, ρg – плотность жидкости и газа;

Pr – критерий Прандтля;  – отношение

объема одного пузырька в момент впуска к объе-
му осреднения; ν – вязкость;  – по-
стоянная для пузырьков; db – характерный размер
пузырьков; υb0 – скорость всплытия совокупно-
сти пузырьков; Р0 – нормальное давление;

 – критерий Фурье; Bi – критерий Био.

Рассмотренные уравнения позволяют проана-
лизировать влияние основных составляющих теп-
ло- и массообмена на режим работы барботажного
процесса. При моделировании реализовано два
подхода: с использованием метода конечных раз-
ностей и метода конечных элементов. В первом
случае использовалась вычислительная система
PHOENICS, разработанная на кафедре ТМПУ
МЭИ [28, 29] (вычислительная программа ФЭУ-2
из системы САПФИР [30, 31]).

Результаты представлены на рис. 4–6.

Во втором для моделирования гидродинамики
использовался модуль FLUENT пакета ANSYS
v17.0, где строилась сетка со сгущением в ANSYS
ICEM CFD в области отверстия для подачи газа
[32–34]. Результаты моделирования представле-
ны на рис. 7–10.

ρ = − ρ ν 

3
g b
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Рис. 4. Линии тока пузырьков газа.
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В небольшом объеме жидкости наблюдается
взаимовлияние пузырьков газа и жидкости, кото-
рое проявляется в искажении траектории пузырь-
ков из-за сноса их жидкостью, совершающей вра-
щательное движение в замкнутой полости – функ-
ции тока на рис. 5, 8. В асимметричном потоке
пузырьков наблюдается асимметрия траекторий
жидкости.

Возникающее естественное (гравитационное)
перемешивание определяется действием на реак-
ционную зону и ее отдельные объемы подъемных
архимедовых сил и зависит от разности плотно-
стей, возникающих в отдельных участках реакци-
онного пространства. Расчеты проведены при
слабой неизотермичности среды, чтобы выделить
действие газовой фазы на перемешивание наибо-
лее полно.

Причина перемешивания – наличие попереч-
ного градиента газосодержания. При изотерми-
ческой химической реакции появление градиента
вызвано движением жидкого реагента навстречу
пузырькам газа. При барботаже – наличием шага
между отверстиями для подачи газа.

При неизотермическом реагировании неодно-
родности газосодержания могут быть вызваны
кроме упомянутых механизмов еще и разницей
скоростей реакции за счет разной температуры.
Газосодержание при барботаже продуктов реак-
ции пропорционально газовыделению и, следо-
вательно, скорости восстановления реагента на
частицах дисперсного восстановителя.

Чем выше скорость движения, тем выше при
прочих равных условиях интенсивность переме-

щения теплоносителя, а следователь и лучше теп-
лообмен. Изменением плотности за счет нагрева
можно пренебречь по сравнению с изменением
плотности за счет ввода пузырьков (рис. 6, 9).
Приближенные решения гидродинамической за-
дачи барботирования обнаруживают качественное
совпадение с результатами численного моделиро-
вания, что подтверждает правильность исходных
положений о действии газофазных компонентов на
жидкую фазу.

МАССООБМЕН
В ОКОЛОКРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

При протекании на поверхности реакции с вы-
делением пузырьков формируются зоны, где пу-
зырьки поднимаются вверх, а жидкость поступает
к поверхности реагирования (рис. 11). Предельным
условием протекания гетерогенной реакции явля-
ется образование газовой пленки, прекращающей
контакт жидкого и твердого реагента (рис. 11)

Используя, как и ранее, гидродинамическую
аналогию кипения и выделения пузырьков при
реакции, будем полагать, что от газофазного слоя
должны были бы периодически отрываться пу-
зырьки, уходящие в толщу жидкости.

Рис. 5. Функция тока при барботаже.

Рис. 6. Изотермы жидкости.
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Среднее расстояние между пузырьками при
этом примем как в экспериментах [1] по кипению:

(38)

что соответствует наиболее опасной длине волны
при неустойчивости по Тейлору.

Будем следовать рассуждениям, рассмотрен-
ным в [1]. Рассматривается устойчивость газового
слоя, возникшего на горизонтальной, обращен-
ной вверх, протяженной поверхности реагирова-
ния. От этого слоя (газовой пленки) отделяются
столбы пузырьков газа, равновероятно разме-
щенные в пучностях волн на границе раздела фаз,
неустойчивость которой описывается механиз-
мом Тейлора.

Тогда длина волн лежит в пределах, определя-
емых формулами для критической длины волны и
длины волны максимального роста, т.е.

(39)
Согласно наблюдаемой картине выделения

пузырьков можно принять диаметр газовых стол-
бов db ≈ λ/2, тогда при расстоянии между столба-
ми, равном λ, доля газа или газосодержание в се-
чении газожидкостной смеси в одной такой ячей-
ке ϕg = π/6.

Для критической скорости пара принимается
условие неустойчивости Гельмгольца:

( )
 σ= π = π = π ρ − ρ 

1 2

σ σ
l g

32 2 3.4 ,l l l
g

−π ≤ λ < π1
σ2 2 3.l

(40)

где k = 2π/λ – волновое число; υg – скорость ис-
течения газовой фазы от реагирующей поверхно-
сти; υl – скорость подвода жидкости к поверхно-
сти реакции; λυ – характерная длина неустойчи-
вости Гельмгольца для волн в вертикальном
направлении.

Из условия сохранения массы следует, что

(41)

После подстановки уравнения сохранения ве-
щества в условие устойчивости получим

(42)

Полагаем λυ ≈ πdb ≈ (π/2)λ.
Тогда максимальная скорость газа с поверхно-

сти реакции для условий устойчивости:

(43)

Из условий существования пленки газа над ре-
агирующей поверхностью можно записать

(44)

( ) ( ) ( )
( )ρ ρσ πσ= ≥ υ − υ

ρ + ρ λ ρ + ρ ρ + ρ
2l g

g l2
l g υ l g l g

2 ,k

ρ υ ϕ = −ρ υ − ϕg g g l l g(1 ).

( ) ( )πρ σ > υ
λ ρ ρ + ρ

2l
g

υ g l g

2 .

( ) ( )
   πρ σ ρ συ = =   λ ρ ρ + ρ λρ ρ + ρ   
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l l
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υ g l g g l g

2 2 .
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 σ= π ρ
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1 2

l g
σ 2 .2 l
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Рис. 7. Зависимость N/N0 (N0 – число газовых пу-
зырьков на входе).
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Рис. 8. Зависимость функции тока жидкости.
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С учетом экранирования поверхности пузырь-
ками газа (доля поверхности, занятой пузырька-
ми, 0.13) окончательно получим

(45)

Откуда для критерия Рейнольдса, имеем

(46)

Преобразуем это выражение к виду

(47)

В качестве критериального уравнения массо-
обмена можно принять выражение из [4]:

(48)

где в выражение для критерия Рейнольдса имеет
следующий вид:

( )
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Проверка адекватности полученных соотноше-
ний. В работах по химическому кипению получе-
ны критериальные соотношения для околокри-
тических условий массообмена [2, 37]:

(49)

где  = 3.8 × 10–7Аr0.7;  – кри-

терий Архимеда.
По форме эти соотношения совпадают, а по

содержанию имеются некоторые отличия.
Сопоставление результатов расчета, напри-

мер, коэффициента массообмена в системе (Mg +
+ H2SO4, H2) проводилось по критериальному
уравнению (48) для значений величин: (ρg =
= 0.09 кг/м3; ρl = 1830 кг/м3; Dl = 7.2 × 10–9 м2/с;
σ = 55.8 × 10–3 Н/м; νl = 27 × 10–6 м2/с). Значения
скорости газовой фазы в различных реагирующих
системах, для которых имелся эксперименталь-
ный материал, показывают превышение теорети-
ческих значений, что характерно, когда критиче-
ский режим при таких условиях не достигается.

Результаты проверки адекватности приведены
в табл. 1.

Таким образом, сопоставление скоростей, по-
лученных теоретически и из экспериментальных
данных, дают соотношения в пользу положения о
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Рис. 10. Профиль скорости жидкости на высоте: 1 –
y = Ly/4, 2 – y = Ly/2.
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Рис. 9. Изотермы жидкости.
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невозможности формирования пленочного режи-
ма при химическом реагировании. Однако оценка
предельных параметров процесса по полученным
соотношениям возможна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены процессы формирования газо-
вых пузырьков при протекании гетерогенных
реакций на основе модели, учитывающей гидро-
динамику микроподслоя реагента. Форма соот-
ношений идентична зависимостям, полученным
ранее без учета гидродинамических особенно-
стей, что говорит в пользу подхода рассмотрения
процессов реагирования с образованием микро-
подслоя. Показаны механизмы воздействия га-
зовой фазы на гидродинамическую структуру
реакционной зоны, когда пузырьки за счет гра-
диента газосодержания формируют теплогидрав-
лическую обстановку, интенсифицирующую це-
левые процессы. Особенностью протекания гете-
рогенных реакций с выделением пузырьков газа,
таких как растворение и восстановление, являет-
ся самоинтенсификация целевых химических и

процессов тепло- и массообмена, вызванных гид-
родинамикой взаимодействия газовой и жидкой
фазы, обеспечивающей интенсивное перемешива-
ние. Достаточно очевидная аналогия с процессами
барботажа и кипения заканчивается в области фор-
мирования критических режимов, поскольку обра-
зование пленки газа над поверхностью реагента
приводит к исчезновению контакта между реа-
гирующими компонентами. Показано, что экс-
периментальные значения максимальных значе-
ний скорости и коэффициентов массообмена
имеют меньшие значения по сравнению с кри-
тическими.

Полученные зависимости для скорости роста
пузырьков по модели, учитывающей движение
жидкости в микроподслое, имеют структуру, сов-
падающую с модельными представлениями для ре-
агирующего микроподслоя, для которого обнару-
жено удовлетворительное совпадение с экспери-
ментом. Рассмотрение взаимодействия пузырьков
газа с жидкостью на основе упрощенных моделей
дает качественную картину движения жидкости в
виде гидродинамических структур, приводящих к
конвективному перемешиванию объемов жидко-

Рис. 11. Схема предельного пленочного режима для химической реакции.
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Таблица 1. Сопоставление экспериментальных и теоретических результатов

Система Zn + 2HCl , H2 Mg + NaCl + 2H2O, H2 H2O, воздух Mg + H2SO4, H2

Параметр υg, м/с υg, м/с υg, м/с βl × 104 м/с

Эксперимент 0.1 0.002 0.1 3.0

Теория 1.4 1.6 0.47 3.5

Источник  [35]  [36]  [1]  [2], [37]
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сти и, следовательно, к интенсификации целевых
процессов гетерогенного реагирования. Невоз-
можность достижения критических режимов вы-
деления пузырьков показана при анализе зависи-
мостей для максимальной скорости и коэффици-
ентов массообмена для различных реагирующих
систем.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-24094 и Министерства науки и высшего
образования РФ в рамках государственного зада-
ния № FSWF-2020-0019.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Ar критерий Архимеда
Bi критерий Био
a температуропроводность, м2/с
c константа в уравнении движения микрослоя
с4 константа
cb, cR константы в выражении для радиуса 

пузырька
сD комплекс, м2/с
cδ константа
Δс разность концентраций жидкого реагента в 

объеме и на поверхности контакта с твердым 
реагентом-восстановителем, кг/м3

с0 концентрация жидкого реагента в объеме, 
кг/м3

cs концентрация реагента на твердой поверх-
ности, кг/м3

Dg коэффициент диффузии газа в жидком реа-
генте, м2/с

Dl коэффициент диффузии жидкого реагента, 
м2/с

db характерный размер пузырьков, м
dp характерный размер частицы, м
Fo критерий Фурье
f константа
Gg расход газа, кг/с
g ускорение свободного падения, м/с2

JaD критерий Якоба для диффузионных процес-
сов

k волновое число, м–1

Lx, Ly ширина, высота расчетной области, м
l среднее расстояние между пузырьками, м
lσ линейный масштаб капиллярно-гравитаци-

онного взаимодействия (число Лапласа или 
капиллярная постоянная), м

N количество пузырьков
Nu критерий Нуссельта
n показатель степени
P давление, Па
Р0 нормальное давление, Па
PrD критерий Прандтля
PrDl критерий Прандтля для жидкости
R текущий радиус пузыря, м
Rag критерий Релея

критическое значение критерия Рейнольдса

r текущий радиус, м
re радиус пятна пузырька текущий, м
S площадь поперечного сечения, м2

Sc критерий Шмидта
Shl критерий Шервуда
T температура, К
Т0 начальная температура, К
V0 объем осреднения, м3

начальный объем пузырька, м3

Vδ объем газа в пузырьке из прореагировавшего 
микрослоя, м3

x горизонтальная координата, м
y вертикальная координата, м
βg коэффициент, учитывающий изменение 

плотности жидкости из-за наличия газа
γg стехиометрический коэффициент для газо-

вого реагента
δbo толщина пограничного слоя, м
δ остаточная толщина микрослоя в точке r в 

момент τ, м
δ0 начальная толщина микрослоя, м
ζ, ς доли длины стороны, выделяемые под 

отверстие для входа газа
ξ доля объема пузырька
η безразмерная координата

отношение объема одного пузырька в 
момент впуска к объему осреднения

θ безразмерная температура
θ1 безразмерная температурная функция
θw безразмерная температура стенки
λ длина волны, образующейся в результате 

движения пузырьков в жидкости, м
λυ характерная длина неустойчивости Гельм-

гольца для волн в вертикальном направле-
нии, м

νl кинематическая вязкость жидкости, м2/с

*Reс

0'V

ε
v
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ρg, ρl плотности газа и жидкости, кг/м3

σ коэффициент поверхностного натяжения, 
Н/м

τ время, с
τg время образования начальной толщины 

микрослоя, с
υ скорость жидкости, вызванная движением 

стенки, м/с
проекция скорости на ось х, м/с

проекция скорости на ось y, м/с

υb0 скорость всплытия совокупности пузырь-
ков, м/с

υb скорость движения межфазной поверхно-
сти, приравненная к скорости стенки υw, м/с

υg скорость истечения газовой фазы от реаги-
рующей поверхности, м/с

υg0 скорость всплытия совокупности пузырей, 
м/с

υlδ скорость жидкости в микрослое, м/с
υl скорость подвода жидкости к поверхности 

реакции, м/с
υl0 начальная скорость жидкости, м/с
υlymax максимальное значение скорости жидко-

сти, м/с
υmax максимальная скорость, м/с
υw скорость движения стенки (условная), м/с
υx, υy проекция скорости жидкости на оси x и y, 

м/с
ϕg объемное газосодержание двухфазного слоя
ϕg0 начальное газосодержание
ψ функция тока
ω завихренность (вихрь)

0 начальный
4 немой индекс
b пузырек
с критический
D диффузия
e относящийся к пятну прореагировавшего 

микрослоя
g газ
l жидкий
m средний
max максимальный
p частица
R радиус пузырька

υlx

υly
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Представлена модель теплофизических процессов в электротермическом восстановительном реак-
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы химической электротермии, такие
как получение карбида кремния, фосфора и т.д.,
являющиеся реакциями восстановления и ряд ре-
акций растворения протекают с выделением про-
дуктов в газовой фазе. В электротермических ру-
довосстановительных реакторах по производству
фосфора пыль является загрязнителем продукта –
фосфора, в мартеновских печах, в производстве
карбида кальция образование пыли нежелательно с
точки зрения экологии, в испарительных, барбо-

тажных, контактных теплообменных устройствах
унос влаги – это потери чистого теплоносителя.

Одной из основных причин образования пыли
при работе промышленных гетерогенных реакто-
ров (фосфорных, мартеновских, карбидных и
других печей) является унос капель расплава бар-
ботирующими газами и их отвердевание наряду с
химическими реакциями в газовой фазе с образо-
ванием твердых частиц и процессами испарения
и конденсации возгонов. Число сторонников
гидродинамического подхода [1–3] с гипотетиче-
ским взглядом на проблему превышает количе-
ство последователей испарительного механизма
[4–6] и предлагающих учитывать оба механизма
[7–9]. Понятно, что при наличии теории, адек-

1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.

УДК 536.42
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ватно описывающей экспериментальные иссле-
дования, можно говорить о долевом участии каж-
дой составляющей. Основной аргумент в пользу
гидромеханики – это отсутствие пыли над зерка-
лом расплавленного металла, где нет потоков га-
за, и, совсем уж очевидно, брызгообразование и
каплеунос в барботажных теплообменниках, где
нет возгонов.

Печные газы рудовосстановительной фосфор-
ной печи содержат до 200 г/м3 твердых пылевых
частиц. Этот нежелательный компонент – источ-
ник образования шлама в конденсаторах фосфо-
ра и снижает качество продукта. Наиболее веро-
ятным механизмом образования пыли является
формирование капель расплава при выходе газа
из реакционной зоны печи. В пользу этого меха-
низма говорят результаты анализа химического
состава пыли, который характерен для расплава в
зоне плавления, когда процесс восстановления
еще не протекал. Высокое содержание K2О (до
20%) в пробах печной пыли можно отнести за
счет процессов возгонки и последующей коагуля-
ции на пылевых частицах [6]. Кроме того, режим
работы печи, т.е. ее мощность существенным об-
разом влияет на запыленность Z [6]. Эмпириче-
ски получена одна из абсурдных зависимостей,
где с очевидностью следует зависимость электро-
сопротивления от мощности через температуру,
что недопустимо в уравнениях регрессии:

(1)

где ρel – удельное электрическое сопротивление
расплава; ϕ – постоянная, характеризующая гео-
метрическое подобие проводников; qv – объем-
ная мощность печи.

Химический состав шихты также влияет на за-
пыленность посредством изменения удельного
электрического сопротивления и коэффициента
поверхностного натяжения расплава, который
аддитивно зависит от содержания и свойств от-
дельных компонент [6].

Механизм образования пыли можно тракто-
вать исходя из того, что пузыри газа в результате
своего разрыва образуют мельчайшие капли. По-
этому при увеличении расхода газа резко усили-
вается пылеобразование.

В экспериментах [1] было установлено, что
процесс разрыва пузырей составляет неотъемле-
мую часть механизма пылеобразования, и образо-
ванию пыли всегда предшествовало появление
брызг металла. В тех случаях, когда брызг не на-
блюдалось, отсутствовало и образование дыма.

Согласно современным представлениям, транс-
портирующий унос жидкости обуславливается
“струйным” и “оболочечным” механизмом об-
разования капель при выходе газов из жидкой
фазы [10].

= ϕ ρ1 6 1 2
v 125 – 62.5,elZ q

По данным [1], основная масса брызг образу-
ется за счет разрыва небольшой части тонкой по-
верхностной пленки, выступающей над распла-
вом. В момент ее разрыва мельчайшие брызги
устремляются вверх, а окружающая пузырь жид-
кость стремится заполнить возникшую пустоту,
одновременно вызывая на поверхности расплава
кольцевую волну. Происходит так называемое
схлопывание поверхностного пузырька. Смыка-
ясь, он создает кумулятивную струю (струю Рэ-
лея) – выбрасывает вверх столбик воды, от под-
ножья которого распространяется волна. Выброс
расплава также сопровождается образованием
брызг, крупные капельки возвращаются обратно в
ванну, мелкие капельки удаляются в газовую фазу.

По [1] 60% всей образующейся пыли представ-
ляют собой мелкие капли разорвавшейся при
всплывании пузыря газа пленки расплава. На до-
лю паров и оксидов приходится около 27% от
массы пыли [1].

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОДХОД
К ТЕОРИИ ОБРАЗОВАНИЯ ПЫЛИ

И РАЗРАБОТКА
МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Рассмотрим образование капель над поверх-
ностью жидкости полагая, что газ несет энергию,
сконцентрированную в пузырьках за счет подъем-
ных сил жидкости. Эта энергия трансформируется
в энергию поверхностного натяжения капель, об-
разуемых при разрыве пленки жидкости [11].

Баланс энергии в этом случае можно записать
как

(2)

где  – скорость образования капель; l – харак-

терный размер системы; Gg – массовый расход га-
за; ρg – плотность газа; ρl – плотность жидкости;
dк – диаметр капли; σ – коэффициент поверх-
ностного натяжения жидкой фазы; g – ускорение
свободного падения; Δρ = ρl – ρg.

Преобразуем это выражение:

Получим

(3)

где  – масса капель в единице массы газа над
жидкостью; Glk – масса образованных в единицу

Δρ = π σ
ρ τ

2g
k

g

,
G dngl d
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времени капель жидкости;  – крите-

рий Бонда по параметру l.
Оценки по (3) дают значение доли уноса по-

рядка 10, что практически совпадает с экспери-
ментальными значениями  ≈ 4 для системы воз-
дух–вода.

Экспериментальные результаты по уносу жид-
кой фазы в металлургических системах при про-
дувке расплава газом приведены в табл. 1, где
просматривается линейная зависимость уноса у
поверхности от отношения плотности жидкости
к плотности газа [12]. Эта же пропорция харак-
терна для соотношения (3).

При диспергировании капли распределены по
размерам. Наиболее характерной является зави-
симость, экспериментально найденная в виде
распределения Розина–Раммлера. Интегральная
функция распределения частиц пыли по разме-
рам для фосфорных печей имеет значения [6],
представленные в табл. 2.

Доля капель с диаметрами, меньше характер-
ного, может быть выражена интегрированием
функции плотности распределения в соответ-
ствующих пределах. Кроме того, в этом случае
справедливо упрощенное соотношение после
разложения в ряд при малых dt:

(4)

где dt и ddis – диаметр витания и средний диаметр
капель после диспергирования.

Показатель степени n = 2/s, где s – дисперсия ло-
гарифмически нормального распределения (s ~ 1).

Диаметр витания определяется из баланса сил
сопротивления и веса тел:

(5)

Откуда для малых скоростей газов:

Δρ=
σ

2

Bol
gl

0tg
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(6)

где  – критерий Вебера;  –

критерий Бонда;  – эквивалентный

критерий Лапласа.
Если считать, что в результате выхода пузырь-

ков на поверхность образуются цилиндрические
полые пленки, которые обтекаются ускоренными
потоками газа из пузырьков, то случайные возму-
щения сил трения вызывают поперечные и про-
дольные колебания пленок. Из-за развития этих
колебаний осуществляется “струйный” механизм
диспергирования. Проблемам распада струй и
диспергированию посвящены множество работ
[13–17]. Взаимосвязь между средним диаметром
при генерации капель и характерным размером
системы обратно пропорциональна критерию Ве-
бера. Эту зависимость приближенно можно оце-
нить из соотношения

(7)

где δ – характерный размер системы; χ – коэф-
фициент пропорциональности.

Для обтекания жидкой струи газами имеет ме-
сто соотношение

Более обоснованно диаметр капли получают
исходя из рассмотрения неустойчивости струи
жидкости, испытывающей радиальные возмуще-
ния, считая, что, струя распадается на капли, объ-
ем каждой равен объему вращения синусоиды вол-
ны около оси, проходящей через ее минимум [16]:

Связь между критерием Вебера и волновым
числом k0 в этом случае:

− −=
δ
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Таблица 1. Зависимость уноса капель расплава при продувке

(ρl /ρg) × 10–3 (кг/м3)/(кг/м3) 0.83 1.0 1.25 1.67 2.5 5.0

gt0 36 37 38 42 50 80

Таблица 2. Функция распределения частиц пыли по размерам на колошнике фосфорной печи

g(d) 5 15 35 57 77 87 92 95 97 98 99 100
d, мкм 0.5 1 3 5 8 12 20 30 50 100 150 200
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где  – длина волны наиболее быстро рас-

тущего возмущения.
Тогда

(8)

Таким образом, в зависимости от режима гене-
рации капель имеет место диапазон показателей
степени для скорости газа.

Тогда принимая процесс дробления струй на ос-
нове строгих положений устойчивости, получим

(9)

Безразмерная форма уравнения позволяет при-
менять его для систем с различными свойствами.

Проверка адекватности модели образования пы-
ли и каплеуноса. На рис. 1 приведено сопоставле-
ние экспериментальных данных [18–24, 31, 32] и
рассчитанных значений для уноса пыли в фос-
форных, мартеновских печах и уноса капель воды
в контактных теплообменниках. Коэффициент с
определяется подбором. За характерный размер в
газожидкостных системах обычно полагают по-
стоянную Лапласа:

(10)

где lσ – постоянная Лапласа (капилярная).

πδ= δ =
λδ 0

0

3We 1.5 ,k
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Для более наглядного графического представ-
ления результатов соотношение (9) преобразова-
но к виду

(11)

Коэффициент с = 100. Обозначим gt1 = 

тогда 
Нижняя серия точек для уноса пыли в марте-

новских печах, средняя – для фосфорных, верх-
няя для барботажных теплообменников.

Таким образом обнаруживается удовлетвори-
тельное совпадение данных эксперимента с тео-
ретической кривой в широком диапазоне измене-
ния параметров в обобщенном представлении
для разных агрегатов.

АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ РЕЖИМОВ РАБОТЫ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО РЕАКТОРА

НА ОБРАЗОВАНИЕ ПЫЛИ
Рассмотрим задачу на примере фосфорной пе-

чи, модель которой, учитывающая полную взаи-
мосвязь всех параметров, характеризующих режи-
мы функционирования, проанализирована в [25].

Описание стационарных состояний фосфор-
ной электротермической рудовосстановительной
печи в приближении сосредоточенных парамет-
ров для реакционной зоны в соответствии с фазо-
вым составом и механизмом физико-химических
превращений базируется на представлении объ-
екта в зональном виде, когда ванна реактора для
восстановления фосфора условно подразделяется
на следующие зоны: шихтовая, плавления, угле-
родистая, шлака, ферросплава.

Процессы тепло и массопереноса оказывают
существенное влияние на качество продукта
(температура газа на выходе из печи не должна
быть ниже температуры конденсации фосфора,
вынос твердых частиц газом должен быть мини-
мальным для предотвращения образования шла-
ма и т.п.) и на надежность работы реактора (тем-
пература свода, наличие слоя гарнисажа и т.п.).
Учет энергетического взаимодействия различных
зон реактора дает возможность отразить такую
особенность, как саморегулирование.

Показатели экономичности, надежности ра-
боты элементов печи и показатели качества полу-
чаются из описания процессов во взаимосвязи
для всех зон.

При описании используется стехиометрия ре-
акции восстановления фосфора:

(12)
Анализ стационарных состояний электротер-

мического реактора для восстановления фосфо-

=0,5 0.83g
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ρ
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Рис. 1. Зависимость комплекса  от критерия Вебе-
ра: (а) – эксперимент [16–19] (фосфорные печи);
(б) – эксперимент [22] (контактный теплообмен-
ник); (в) – эксперимент [20, 21] (мартеновские печи);
(г) – теория.
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ра в приближении сосредоточенных параметров
базируется на уравнениях сохранения массы и
энергии.

Общий баланс массы, покомпонентные ба-
лансы массы – для пятиокиси фосфора, для кокса
имеют следующий вид:

(13)

(14)

(15)
Баланс энергии в печи:

(16)

Баланс энергии на границе фазового перехода:

(17)

Электрическая мощность, потребляемая реак-
тором:

(18)

где ξe1 = ρel/Sf.
Скорость химической реакции восстановле-

ния в макропредставлении имеет вид

(19)

где  – содержание пятиокиси фосфора в ру-
де;  – концентрация пятиокиси фосфора в
расплаве; Gs, Gl, Gg – расход шихты, шлака, газа;
ρf – плотность материала шихты; ρl – плотность
жидкости-расплава; cps, cpl, cpg – теплоемкость
шихты, шлака, газа; tL, tR – температура плавле-
ния и расплава; ωR, QR – скорость и тепловой эф-
фект реакции восстановления; Pel, ξe – мощность
печи и ее доля используемая для реакционной зо-
ны;  – напряжение на электродах; QL – теплота
плавления;  – температура шихты на входе в
печь;  – температура печных газов в подсводо-
вом пространстве. Sf – площадь поверхности фа-
зового перехода; Sc = Mcz(6(1 – εc)/dc)/ρc – пло-
щадь поверхности коксовых частиц; E – энергия
активации; k0 – предэкспоненциальный множи-
тель.  – температура шихты на входе в реакци-
онную зону.

Баланс энергии в шихтовой зоне и условия на
границе фазового перехода представлены в при-
ближении распределенных параметров в одно-
мерной постановке. Из системы уравнений, ко-
торая является существенно нелинейной, при ли-
неаризации арениусовской зависимости можно
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получить основные соотношения для анализа по-
казателей реактора от управляющих параметров –
дозировки кокса и напряжения на электродах.

Расход газа определяется условиями протека-
ния реакции восстановления фосфора:

(20)

Удельный расход электроэнергии:

(21)

где  – массовые доли компонентов шихты;
 – расход газа,  – расход фосфо-

рита,  – расход кварцита,  –
расход кокса.

Анализ зависимости температуры в реакцион-
ной зоне от напряжения на электродах и дозиров-
ки кокса (рис. 2) позволяет сделать вывод о кон-
центрации продукта реакции на выходе из реакто-
ра, об удельном расходе электроэнергии и других
технологических параметрах. Очевидно, что режи-
мом работы реактора можно управлять, воздей-
ствуя на дозировку кокса и напряжение на элек-
тродах.

Состояние восстановительной зоны определя-
ет режим работы реактора в целом. Там выделяет-
ся основное количество тепла, там же происходит
образование продуктов реакции при восстанов-
лении исходных веществ.

Высота слоя кокса определяется скоростью его
подачи в реактор и скоростью расходования в ре-
зультате химической реакции. Скорость реакции
в свою очередь определяется температурой реак-
ционной зоны, площадью поверхности реакции, а
также концентрацией исходного вещества. Ско-
рость расходования кокса определяется темпера-
турой в реакционной зоне, зависящей от тепловой
мощности, поэтому высота коксовой зоны умень-
шается с увеличением мощности печи, определяе-
мой напряжением на электродах (рис. 3). В случае,
когда основной вклад в сопротивление реакцион-
ной зоны вносит слой кокса, электрическое со-
противление реактора определяется высотой слоя
кокса.

С увеличением дозировки восстановителя тол-
щина слоя hcz увеличивается, следовательно, уве-
личивается сопротивление реакционной зоны, что
приводит к уменьшению выделяемой мощности и,
как следствие, к уменьшению температуры реак-
ционной зоны. Температура газообразных продук-
тов реакции при этом тоже уменьшается.

Рассмотренная модель является оценочной.
Для более сложных многомерных представлений
процессов, в такого типа, агрегатах использова-

[ ]
[ ]

= γ − ε ρ ×
× − −

2 5P O
g g 0 cz 1

R K

(1 )6 (

exp (1 ) .
c c c

m

G k M d C

E RT M

( )
( )

= ζ = + +

+ + −

el e el g s g pl R g R

s g c L pg s g pg

– 1

* ''1 – ( ) ,g g

b P G G G c t g Q

G G g Q c t G G c t

ig
=g g sG g G =f f sG g G

=si si sG g G =c c sG g G



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

ОБРАЗОВАНИЕ ПЫЛЕВЫХ ЧАСТИЦ 447

Рис. 2. Зависимость температуры реакционной зоны (К) от напряжения на электродах (В) и дозировки кокса (массо-
вая доля).
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Рис. 3. Зависимость высоты слоя восстановителя (м) от напряжения на электродах (В) и дозировки кокса (массовая
доля).
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лась двумерная модель, реализованная методом
конечных элементов [26–30]. На рис. 4 представ-
лены изолинии затрат в зависимости от управля-
ющих переменных. Из соотношения (20) и (9)
можно получить значения запыленности и уро-
вень затрат на очистку от шлама. К сожалению,
затраты на очистку от шлама экстремума не име-
ют и довольствоваться можно лишь предельными
значениями подобно тому, как изображены пре-
делы изменения температуры на рис. 4.

Анализ полученных соотношений позволяет
практически полностью описать тепловую работу
печи. Удельный расход энергии зависит от управ-
ляющих параметров – напряжения на электродах
и дозировки кокса – посредством влияния на
промежуточные технологические показатели, та-
кие как температура в реакционной зоне, высота
коксовой зоны, расход газа, расход шихты. При
повышении напряжения на электродах удельный
расход энергии снижается, такое же воздействие
оказывает снижение дозировки кокса.

Таким образом, есть альтернативные воздей-
ствия управлений – это повышение напряжения,
приводящее к снижению удельного расхода энер-
гии, росту производительности, повышению сте-
пени полезного использования сырья и возраста-
нию нежелательных показателей, таких как темпе-
ратура печных газов, запыленность и повышение
дозировки кокса, позволяющее снизить темпера-
туру газов под сводом, запыленность, содержание
пятиокиси фосфора в шлаке, при этом снижается
производительность и возрастает удельный расход
электроэнергии в печи. Все зависимости суще-
ственно нелинейны. Особое внимание следует
обратить на связь напряжения и мощности, кото-
рая определяется высотой коксовой зоны и, сле-
довательно, зависит от режима работы печи. Раз-
мер коксовой зоны характеризует сопротивление
зоны реагирования и потому становится понят-
ным весьма сложный механизм формирования
электрического режима печи. Описание работы
печи в стационарных условиях позволяет получить

Рис. 4. Зависимость затрат на производство фосфора от напряжения на электродах и дозировки кокса.
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аналитически полную взаимосвязь управляющих и
технологических параметров. Из результатов ана-
лиза основных зависимостей определяются обла-
сти экономичных, надежных и ресурсосберегаю-
щих режимов функционирования печи. На основе
комплексного описания процессов переноса в ге-
терогенных химически реагирующих системах на
основе взаимодействия всех фаз разработана тео-
рия рудовосстановительных агрегатов, включаю-
щая весь спектр явлений, присущих аппаратам
данного типа. Анализ зависимостей температуры
в реакционной зоне от напряжения на электродах
и дозировки кокса позволяет сделать вывод о
концентрации фосфора на выходе из печи, о тем-
пературе газов в подсводовом пространстве, об
удельном расходе электроэнергии и других техно-
логических параметрах.

В принципе оптимальные условия могут
быть найдены минимизацией функции удель-
ного расхода с учетом ограничений по всем по-
казателям, учитываемым, например, методом
штрафных функций.

Особое внимание следует обратить на связь
напряжения и мощности, которая определяется
высотой коксовой зоны и, следовательно, зави-
сит от режима работы печи. Размер коксовой зо-
ны характеризует сопротивление зоны реагиро-
вания и потому становится понятным весьма
сложный механизм формирования электриче-
ского режима печи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученное выражение для образования пыли

обобщает зависимость уноса капель от критерия
Вебера как режимного параметра для различных
типов технологических реакторов. Из зависимо-
сти (9) следует, что режим химического реагиро-
вания существенным образом сказывается на
транспорте жидкой фазы из зоны реакции за счет
увеличения скорости газа. Состав жидкой фазы,
определяя коэффициент поверхностного натяже-
ния, влияет на долю транспортируемой жидкости
[11]. Количество газовой фазы или газосодержа-
ние зависит от режима работы реакционной зо-
ны, т.е. выделяемой мощности, температуры, и
интенсифицирует процесс образования капель.

Пылевые частицы являются центрами конден-
сации для возгонов и потому химический состав
пыли может меняться по ходу газового тракта.

Кроме того, геометрия слоя коксовых частиц в
реакционной зоне формирует условия роста газо-
вых пузырьков и, следовательно, определяет ре-
жим уноса капель расплава. Количество газовой
фазы или газосодержание зависит от режима ра-
боты реакционной зоны, т.е. выделяемой мощно-
сти, температуры, и интенсифицирует процесс
образования капель.

Используя полученную зависимость, можно
прогнозировать образование шлама в конденса-
торах фосфорных печей и определять условия ра-
боты печи с максимальным качеством продукта.

Из рассмотренного выше ясно, что на появле-
ние шлама можно воздействовать режимными
мероприятиями, и карты режимов должны вклю-
чать изолинии зависимости потоков с тем, чтобы
учесть снижение качества продукта при интен-
сивном образовании пыли.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-24094 и Министерства науки и высшего
образования РФ в рамках государственного зада-
ния № FSWF-2020-0019.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

содержание пятиокиси фосфора в руде, 
кг/м3

концентрация пятиокиси фосфора в рас-
плаве, кг/м3

E энергия активации, Дж/моль
Gc расход кокса, кг/с
Gf расход фосфорита, кг/с
Gg расход газа, кг/с
Gl расход шлака, кг/с
Gs расход шихты, кг/с
Gsi расход кварцита, кг/с
Glk масса образованных в единицу времени 

капель жидкости, кг/с
Mcz масса коксовой зоны, кг
Mk модуль кислотности
Pel мощность печи, Вт
QL теплота плавления, кДж/кг
QR тепловой эффект реакции восстановления, 

кДж/кг
R газовая постоянная, Дж/(моль К)
TR температура расплава, К
Sc поверхность кокосовых частиц, м2

Sf поверхность частиц шихты, м2

Z запыленность, кг/м3

bel удельный расход электроэнергии, Вт/кг
cpg теплоемкость газа, кДж/(кг К)
cpl теплоемкость шлака, кДж/(кг К)
cps, теплоемкость шихты, кДж/(кг К)

скорость образования капель, 1/с

dc диаметр коксовых частиц, м

2 5P O
fС

2 5P O
lС

τ
dn
d
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ddis средний диаметр капель после дисперги-
рования, м

dt диаметр витания, м
dк диаметр капли, м
g ускорение свободного падения, м/с2

gi массовые доли компонентов шихты
gt0 масса капель в единице массы газа
gt уносимая масса капель в единице массы 

газа
hcz высота слоя восстановителя, м
k0 предэкспоненциальный множитель, с–1

постоянная Лапласа (капилярная)

l характерный размер системы, м
qv объемная мощность печи, Вт/м3

s дисперсия логарифмически нормального 
распределения
температура печных газов в подсводовом 
пространстве, K

tL температура плавления, K
tR температура расплава, K

температура шихты на входе в реакцион-
ную зону, K
температура шихты на входе в печь, K

стехиометрический коэффициент

ν кинематическая вязкость, м2/с
δ характерный размер системы, м
ξe доля мощности используемая в реакцион-

ной зоне
длина волны наиболее быстро растущего 
возмущения, м

ρel удельное электрическое сопротивление 
расплава, Ом м

ρf плотность материала шихты
ρg плотность газа, кг/м3

ρl плотность жидкости, кг/м3

σ коэффициент поверхностного натяжения 
жидкой фазы, Н/м

ϕ постоянная, характеризующая геометри-
ческое подобие проводников

χ коэффициент пропорциональности
ωR скорость реакции восстановления, кг/с

напряжение на электродах, В

Bo критерий Бонда
Bol критерий Бонда по параметру l

эквивалентный критерий Лапласа

We критерий Вебера

σl

g
*t

s"t

s't

γg

λ0

elU

δLp
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Выполнен системный анализ содержания ртути в различных подсистемах окружающей среды
Крымского полуострова, который включал: 1) оценку наличия естественных геохимических и ан-
тропогенных источников поступления ртути в подсистемы окружающей среды Крыма; 2) оценку
нагрузки на территорию полуострова ртутьсодержащими отходами по официальным данным Ми-
нистерства экологии Республики Крым в виде Форм 2-ТП (отходы); 3) анализ и обобщение литера-
турных и собственных мониторинговых данных о содержании ртути в компонентах окружающей
среды; 4) проведение мониторинговых исследований на территории городов полуострова, используя
в качестве объектов-индикаторов накопления ртути листья тополя черного Populus nigra L. Анализ на-
грузки по ртути, обусловленной ртутьсодержащими бытовыми отходами, в городах и административ-
ным районам показал ее возрастание на 25% с 2017 г. до 2018 г. Наибольшая нагрузка отмечена в горо-
дах Симферополе, Керчи и Севастополе, в Симферопольском и Сакском административных районах.
На этих же территориях, согласно литературным данным, за прошлые годы отмечены значительные
превышения содержания ртути в таких компонентах как морская вода и вода соленых озер, донные
отложения, почва, а на промышленных северных территориях – в осадках. В то же время валовое со-
держание ртути в почвах вблизи полигонов твердых бытовых отходов и условно фоновых площадок на
сельскохозяйственных, заповедных, селитебных территориях в 2018 г. не превышало предельно допу-
стимых концентраций, а собственные данные содержания ртути в почве и растениях на селитебных,
урбанизированных, заповедных и сельскохозяйственных территориях свидетельствуют об относи-
тельно благополучной ситуации в настоящее время, однако отмечены статистически значимые раз-
личия и более высокое содержание ртути на южнобережных территориях, что может быть обуслов-
лено их природными особенностями. Необходимость учета мобильности распространения ртути в
подсистемах окружающей среды Республики Крым обусловливает потребность в дальнейших си-
стемных исследованиях, в том числе по определению ртути в биосубстратах населения Крымского
полуострова, являющегося важной интегральной характеристикой ее присутствия в биосфере.

Ключевые слова: ртуть, твердые бытовые отходы, биоиндикатор, экосистема, Республика Крым
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ВВЕДЕНИЕ
К числу приоритетных загрязнителей окружа-

ющей среды (ОС) относят тяжелые металлы, сре-
ди которых наиболее опасной и токсичной явля-
ется ртуть [1–3]. Поступая в атмосферу, она мо-
жет переноситься на большие расстояния, в связи
с чем ртуть рассматривают как глобальный за-
грязнитель [2, 4]. Выпадая с осадками, она акку-
мулируется в почве и биоте, оказывая негативное

влияние даже в малых дозах, не превышающих
условные допустимые величины. В связи с этим
изучение распределения ртути и ее эффектов в
компонентах экосистем актуально практически
для любых территорий. Такие исследования пред-
полагают выявление как локальных источников
ртутного загрязнения естественного и искусствен-
ного происхождения, так и определение его доли в
результате трансграничного переноса из источни-
ков, расположенных на других территориях.

На первый взгляд Крымский полуостров в от-
ношении ртутного загрязнения представляется

1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.
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благополучным по причине отсутствия локаль-
ных источников в виде промышленных предпри-
ятий. Однако, остается вероятность значимого
загрязнения в результате сжигания угля и образова-
ния твердых коммунальных отходов (ТКО) [5] и
трансграничного переноса [1, 2]. Помимо этого, для
ясного понимания ситуации в отношении присут-
ствия ртути в ОС на Крымском полуострове необ-
ходимо располагать сведениями о естественных ис-
точниках ртутного загрязнения. Наконец, специ-
фической особенностью Республики Крым
является высокое качественное и количественное
разнообразие природных (биогеохимических)
условий и антропогенной нагрузки на ограничен-
ной в географическом отношении территории по-
луострова, что даже при сравнительно невысокой
нагрузке ртутью может обусловливать синергизм
негативных эффектов воздействия на экосистемы
и здоровье населения. Из этого следует необходи-
мость комплексного изучения распределения
этого металла в различных компонентах среды с
учетом влияющих на этот процесс факторов. Для
формирования ясного представления о степени
риска здоровью населения и экосистем полуост-
рова в отношении этого приоритетного загрязни-
теля ОС необходимо обобщение и оценка имею-
щейся в открытом доступе информации.

В связи с этим целью настоящего исследова-
ния явился анализ ситуации в отношении ртутно-
го загрязнения на территории Крымского полу-
острова по официальным, литературным и соб-
ственным мониторинговым данным. Для этого
были поставлены следующие задачи:

а) оценить наличие естественных геохимиче-
ских и антропогенных источников поступления
ртути в компоненты ОС Крымского полуострова;

б) проанализировать и обобщить имеющиеся
литературные и собственные мониторинговые
данные о содержании ртути в компонентах ОС;

в) по официальным данным оценить нагрузку
ртутью производимыми на территории полуост-
рова ртутьсодержащими отходами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для общей характеристики нагрузки ртутью с

ртутьсодержащими ТКО были проанализирова-
ны данные официальной отчетности Министер-
ства экологии и природных ресурсов Республики
Крым. К ним принадлежали следующие Формы
2-ТП (отходы) за 2018 г.:

1) Сведения об образовании, использовании,
обезвреживании, транспортировании и размеще-
нии отходов производства и потребления по фор-
ме 2-ТП, систематизированные по федеральным
округам и субъектам Российской Федерации;

2) Сведения об образовании, использовании,
обезвреживании, транспортировании и размеще-
нии отходов производства и потребления по фор-
ме 2-ТП, систематизированные по субъектам РФ
и классам опасности отходов для ОС;

3) Сведения об образовании, использовании,
обезвреживании, транспортировании и размеще-
нии отходов производства и потребления по фор-
ме 2-ТП, систематизированные по видам эконо-
мической деятельности и по классам опасности
для ОС;

4) Сведения об образовании, использовании,
обезвреживании, транспортировании, размеще-
нии отходов производства и потребления по фор-
ме 2-ТП, систематизированные по видам отходов
и классам опасности отходов для ОС, а также дан-
ные Межрегионального управления Роспотреб-
надзора по Республике Крым и г. Севастополю об
отходах всех классов.

Данные были систематизированы и обобщены
по административным районам Крымского полу-
острова. В соответствии с долей определенного
вида ртутьсодержащих отходов в общем их объе-
ме и количеством ртути, содержащейся в данном
виде изделия в соответствии со сведениями пас-
порта изготовителя на данное изделие, рассчиты-
валась доля ртути в этих отходах, учитывая, что
основная масса представлена ртутными и люми-
несцентными лампами и термометрами. Она со-
ставила 0.02% от общей массы ртутьсодержащих
отходов. Следует отметить, что общий перечень
ртутьсодержащих отходов также включал им-
пульсные ртутьсодержащие реле, гальванические
элементы, содержащие ртуть и ее соединения,
бой стеклянных ртутных ламп и термометров с
остатками ртути, ртуть, утратившую потребитель-
ские свойства в качестве рабочей жидкости, дета-
ли лабораторных приборов, содержащие ртуть.

Для анализа представленной в научной лите-
ратуре информации о естественных и антропо-
генных источниках содержания ртути в компо-
нентах-индикаторах загрязнения ОС (почве, воде,
биосубстратах жителей полуострова, животных,
высших и низших растениях, гидробионтах) на тер-
ритории Крымского полуострова был выполнен
поиск в общедоступных электронных базах Med-
line, Pubmed, Scopus, КиберЛенинка, GoogleAcad-
emy, eLIBRARY.RU преимущественно за по-
следние 20 лет. Проанализировано 67 источни-
ков литературы, из них данные 17 источников
приведены в настоящей работе.

Для более полной характеристики присут-
ствия ртути в компонентах ОС были выполнены
собственные и совместные с Министерством эко-
логии и природных ресурсов Республики Крым
мониторинговые исследования содержания рту-
ти в почве, осадках, растительных объектах по об-
щепринятым методикам и рекомендациям [1, 5].
Для определения валового содержания ртути в
почвенных образцах в 2019 г. были отобраны про-
бы на 7 условно фоновых мониторинговых пло-
щадках, расположенных в разных районах Крым-
ского полуострова: в предгорной зоне на террито-
рии Зуйского поселкового совета поблизости
населенного пункта с. Баланово на границе леса
и пашни, в предгорном районе г. Чатыр-Даг (се-
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верный склон, дачный массив Мраморное), на
территории Крымского природного заповедни-
ка (кордон Алабач), северного Крыма в районе
с. Портовое поблизости к заповеднику “Лебя-
жьи острова”, Карадагской станции фонового
экологического мониторинга, на урбанизиро-
ванных территориях (г. Алушта, г. Симферо-
поль). Почвенные образцы отбирали цилиндри-
ческим пробоотборником из нержавеющей стали
с глубины 0–15 см методом “квадратного конвер-
та” со стороной 1–2 м, при этом каждая проба
была составлена из девяти точечных проб. Их от-
бор, хранение и транспортировка осуществлялись в
соответствии с ГОСТ 17.4.4.02-84, МУ 2.1.7.730-99.
Предварительная подготовка почвы для проведе-
ния анализа проводилась в соответствии с ГОСТ
29269-91. Проанализирована 21 проба почв
(3 повторности измерений).

В дополнение к опубликованным ранее ре-
зультатам исследования в целях изучения загряз-
нения атмосферного воздуха ртутью на селитеб-
ных и урбанизированных территориях разных
географических регионов полуострова произвели
отбор 146 проб листьев тополя Populus nigra L. в
конце вегетативного периода в августе–сентябре
в г. Симферополe (n = 64) в 2016–2017 гг. и в горо-
дах Ялтe (n = 14), Керчи (n = 22), Армянске (n = 5),
Севастополe (n = 38) в 2018 г. по регулярной сетке
с шагом 0.5–2.0 км. Также были отобраны еди-
ничные пробы листьев в г. Феодосии (n = 3). Ли-
стья отбирали в первичной сырой массе около
50–100 грамм (20–30 штук с одного дерева) с мак-
симально возможного количества ветвей, расту-
щих в разных направлениях на примерно одно-
возрастных деревьях на высоте 1.5–2.0 м от по-
верхности земли, и помещали в бумажные
пакеты. Отбор и подготовка к анализу проб лист-
вы включали высушивание при комнатной тем-
пературе, измельчение и перемешивание для до-
стижения наибольшей однородности материала.

Содержание ртути в листьях тополя определя-
ли атомно-абсорбционным методом с использо-
ванием анализатора ртути с зеемановской кор-
рекцией неселективного поглощения РА-915М,
пиролитической приставки ПИРО-915+ и пакета
программ RA915Р в Международном инноваци-
онном научно-образовательном центре “Урано-
вая геология” Томского политехнического уни-
верситета (аналитик Е.Е. Ляпина). Ошибка
определения ртути не превышала 10% (не менее
2 повторностей измерения), при этом нижний
предел обнаружения составил 0.005 мкг/г. Для
контроля измерений ртути использовали стан-
дартный образец “Лист березы” (ГСО 8923-2007).

Статистическая обработка полученных дан-
ных проведена в программе StatSoft STATISTICA
и Jamovi (Version 1.2). Учитывая, что характер рас-
пределения содержания ртути в образцах согласно
критериям Колмогорова–Смирнова и Лиллифорс
отличался от нормального, при сравнительном
анализе данных использовали непараметрический

критерий Манна–Уитни, критерий Краскела–Уо-
ллиса, оценке взаимосвязей – корреляционный
анализ по Спирмену. Статистически значимыми
считали различия при p < 0.05. Для описания по-
лученных данных использовали значения медиа-
ны (Ме), 25 и 75 перцентили (p25, p75), а также
минимальные (min) и максимальные (max) зна-
чения концентраций.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нагрузка ртутью территории Крымского полу-

острова с твердыми бытовыми отходами. Общая
доля отходов 1 класса опасности, образовавшихся
на конец 2017 г., по данным Министерства эколо-
гии и природных ресурсов составила по Респуб-
лике Крым и г. Севастополю 26.804 т и 4.862 т со-
ответственно, что в общей сложности составило
31.723 т. Основную массу отходов 1 класса опас-
ности составляли ртутьсодержащие отходы, глав-
ным образом ртутные и другие лампы (27.144 т) и
ртутные термометры (0.765 т).

Анализ данных по объемам ртутьсодержащих
отходов, производимых большими и малыми пред-
приятиями Республики Крым в 2018 г., сгруппиро-
ванных по городам и административным районам,
показал, что общий их объем по сравнению с 2017 г.
увеличился и составил для всего Крымского полу-
острова без данных по г. Севастополю 41.37561 т,
т.е. на 10 т больше, что составляет приблизитель-
но 25%. При этом имело место следующее их рас-
пределение по территории Крымского полуост-
рова (табл. 1).

Доля ртути в этой общей массе отходов соста-
вила приблизительно 0.008 т. Исходя из приве-
денных данных максимальное количество ртуть-
содержащих отходов имело место в г. Симферо-
поле, Симферопольском р-не и г. Керчи, а с
учетом сводных данных за 2017 г. – и в г. Севасто-
поле. В целом, их количество в 5 и более раз выше в
городах по сравнению с сельской местностью. Про-
мышленные территории северного Крыма (г. Ар-
мянск и г. Красноперекопск), где располагаются
наиболее крупные промышленные предприятия
(например, завод “Титановые инвестиции –
Крымский титан”), не проявили себя как суще-
ственные источники ртутного загрязнения из ТКО.

Для оценки почвенного загрязнения ртутью
вблизи полигонов ТКО также были использова-
ны данные Министерства экологии и природных
ресурсов Республики Крым за 2018 г. по опреде-
лению содержания ртути в почвах, прилегающих
к полигонам ТКО. Анализ последних показал от-
сутствие каких бы то ни было превышений содер-
жания ртути в поверхностном слое почв, распо-
ложенных поблизости к месту расположения от-
ходов в 2018 г. (табл. 2).

Все приведенные значения были существенно
ниже предельно допустимой концентрации (ПДК),
равной 2.1 мг/кг согласно ГН 2.1.7.2041-06, одна-
ко прогрессивный рост нагрузки ртутью с ТКО
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(за один только год на 25%) без учета поступления
ртути из других антропогенных источников ртут-
ного загрязнения указывает на необходимость
более детального анализа этого пути поступления
ртути в ОС. 

К антропогенным источникам ртутного за-
грязнения в Крыму, кроме отходов и сжигания
угля, можно отнести карьеры по добыче извест-
няка, гранита, щебня, песка, железной руды и
других полезных ископаемых [6], а также деятель-
ность промышленных предприятий, аграрно-
промышленных и коммунально-бытовых объек-
тов [7]. В связи с этим, выделяют следующие тех-
ногенно загрязненные зоны полуострова, где мо-
гут присутствовать повышенные концентрации
ртути [8]: Центральная возвышенная расчленен-
ная равнина и Тарханкутское плато в централь-
ной части полуострова, Армянско-Краснопере-
копский промышленный узел в северном регио-
не, города Симферополь, Керчь, Саки. По
имеющимся литературным данным содержание
ртути в техногенных аномалиях на территории
Крымского полуострова в непосредственной
близости к источнику загрязнения в отдельных
случаях значительно превышает фоновые, при-
ближаясь по значениям к природно аномальным
концентрациям ртути [7].

Нами ранее были отмечены существенные
превышения ртути, определяемые по ее содержа-
нию во влажных осадках и рассчитанные по мето-
дикам Конвенции LRTAP [1, 9]. Они характеризуют
усредненное атмосферное загрязнение в течение
года, на территории промышленного северного
Крыма, в то время как в других регионах Крыма
(Центральном, Западном, Восточном, Южном) в
2009 г. такие превышения не были выявлены.

Учитывая наличие последних, истинное поло-
жение с присутствием ртути в ОС на сегодняшний
день невозможно без характеристики естественных
источников ртутного загрязнения, а также прямо-
го определения ее содержания в различных ком-
понентах экосистем.

Естественные геохимические и антропогенные
источники поступления ртути на территории Крым-
ского полуострова. Приведенные выше данные
свидетельствуют о том, что в качестве потенци-
ально наиболее загрязненных ртутью территорий
в результате образования ртутьсодержащих отходов
на Крымском полуострове могут рассматриваться
главным образом территории городов. Однако, на-
грузка ртутью может быть весьма существенной и из
других источников, как антропогенных, так и есте-
ственных. В связи с этим помимо оценки произво-
димых на полуострове ртутьсодержащих отходов

Таблица 1. Общая масса ртутьсодержащих отходов и доля в них ртути в городах и административных районах
Республики Крым в 2018 г.

Место нахождения предприятий Количество 
предприятий, шт.

Общая масса отходов
1-го класса опасности, т

Количество 
ртути, т

г. Симферополь и Симферопольский р-н 59 34. 90166 0.00685
г. Керчь 14 2.05897 0.00041
г. Евпатория 9 0.6868 0.00014
г. Ялта 13 0.5828 0.00012
г. Алушта 4 0.5152 0.0001
г. Феодосия 7 0.63366 0.00013
г. Судак 4 0.6861 0.00014
г. Джанкой 5 0.5457 0.0001
г. Бахчисарай и Бахчисарайский р-н 6 0.076 1.5E-05
Сакский р-н 6 0.13422 0.00003
г. Красноперекопск 4 0.0827 0.00002
Ленинский р-н 5 0.122 0.00002
Белогорский р-н 1 0.0298 6E-06
Кировский р-н 4 0.0398 8E-06
Нижнегорский р-н 2 0.0059 1E-06
Октябрьский р-н 1 0.0328 6E-06
Первомайский р-н 1 0.0156 3E-06
Раздольненский р-н 1 0.0085 2E-06
Красногвардейский р-н 2 0.1886 0.00004
Советский р-н 1 0.0252 5E-06
Черноморский р-н 1 0.0036 7E-07
Всего 41.3756 0.00801
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был выполнен анализ литературных данных, рас-
сматривающих наличие на территории Крымско-
го полуострова естественных геохимических и
антропогенных источников поступления ртути в
ОС. По данным А.И. Радченко [7] общая масса
этого металла в биосфере Крыма оценивается в
10 × 10–9 т, из них 0.2 × 10–9 т находится в корен-
ных породах, 0.34 × 10–9 т – в почвах, а наиболь-
шая доля – 1.12 × 10–9 и 8.5 × 10–9 т – приходится
на гидросферу и атмосферу соответственно. При
этом, учитывая особенности геологического стро-
ения, местонахождение природных источников
ртути, ландшафтно-геохимические условия, а так-
же антропогенную нагрузку, выделяют следующие
области: 1) Горный Крым, где характерно нали-
чие природных источников ртути, особенно в
Предгорном Крыму в виде глубинных разломов
ортогональной системы с ртутными рудопрояв-
лениями и зонами геодинамической активности
и антропогенных источников (карьеры по разра-
ботке стройматериалов, промышленные пред-
приятия, автодороги, аграрно-промышленные и
коммунально-бытовые объекты); 2) Равнинный
Крым, в котором основным источником поступле-
ния ртути в биосферу является грязевой вулканизм,
а также деятельность промышленных предприятий
в основном северного Присивашья (Армянско-
Красноперекопский промузел) и орошение по-
лей водами Северо-Крымского канала до пре-
кращения его деятельности в 2014 г.; 3) Керчен-
ский полуостров, где характерно как наличие
природных источников поступления ртути (гря-

зевые вулканы), так и техногенных в виде про-
мышленных предприятий г. Керчи.

Таким образом, по данным этого автора, с по-
зиций представленности естественных и техно-
генных источников ртути на полуострове отдельно
следует рассматривать Горный Крым, Равнинный
Крым и Керченский полуостров. Для Горного
Крыма характерны ртутные рудопроявления в ме-
стах глубинных разломов ортогональной системы
(флишевой толще и изверженных породах верхне-
го триаса и средней юры) и Предгорной и Южно-
бережной металлогенических зонах геодинами-
ческой активности [6, 7]. Так, в Предгорной зоне
расположены Лозовское, Альминское и Мало-
Салгирское ртутные рудопроявления, в Южнобе-
режной зоне – Веселовское, Приветненское и
Перевальненское рудопроявления. В Равнинном
Крыму, на Керченском полуострове и в прибреж-
ных зонах как естественный источник поступле-
ния ртути в биосферу выделяют деятельность гря-
зевых вулканов [10].

Несмотря на то, что естественные источники
ртути в соответствии с требованиями отечествен-
ных гигиенических нормативов не представляют
угрозы для жизнеобитания, отдельные участки
влияния некоторых из них в ряде случаев рас-
сматриваются как локальные геопатогенные зо-
ны. Например, согласно классификации геохи-
мических ландшафтов Крыма, разработанной
Л.Н. Новиковой, Ю.А. Новиковым [8], в таких
ландшафтных зонах как прибрежная лиманно-

Таблица 2. Валовое содержание ртути в почве поблизости к объекту размещения отходов, мг/кг

Место нахождения площадки Северная часть Западная часть Южная часть Восточная 
часть Фон

г. Джанкой 0.037 0.018 0.018 0.023 0.017
г. Евпатория <0.019 0.018 0.021 0.016 0.012
г. Саки 0.018 0.02 0.015 0.019 0.018
пгт. Мирный 0.021 0.017 0.024 0.042 0.017
г. Бахчисарай 0.014 0.023 0.018 0.02 0.012
пгт. Кировское 0.031 0.03 0.024 0.025 0.031
пгт. Октябрьское 0.033 0.022 0.022 0.029 0.015
пгт. Красногвардейское 0.019 0.015 0.017 0.016 0.016
Бахчисарайский район, с. Табачное 0.024 0.024 0.031 0.025 0.017
Бахчисарайский район, с. Вилино 0.038 0.036 0.055 0.052 0.016
г. Керчь 0.03 0.107 0.029 0.035 0.111
пгт. Раздольное 0.033 0.018 0.013 0.018 0.012
пгт. Ленино 0.029 0.031 0.032 0.027 0.028
г. Щелкино 0.033 0.026 0.027 0.02 0.028
пгт. Багерово 0.023 0.026 0.037 0.028 0.028
пгт. Нижнегорский 0.033 0.036 0.03 0.026 0.031
пгт. Советский 0.024 0.033 0.03 0.027 0.024
г. Белогорск 0.03 0.05 0.033 0.027 0.033
г. Симферополь 0.021 0.029 0.021 0.048 0.018
пгт. Черноморское 0.373 0.046 0.061 0.086 0.028
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морская зона низменной солонцово-солончако-
вой равнины, сухие степи слаборасчлененной
равнины, лесостепные и аквальные озерно-(ли-
манно-) морские зоны присутствие ртути можно
считать относительно низким. Однако этот ме-
талл можно считать элементом накопления в поч-
вах среднегорных горнолесных ландшафтов, из-
быточным – для низкогорных широколиствен-
но-лесных зон.

В то же время в прибрежных зонах могут отме-
чаться более высокие фоновые уровни ртути, что
связано с местонахождением морской впадины
Черного моря в Средиземноморском альпийском
ртутном поясе, а также в сероводородном зарож-
дении вод этого бассейна. Так, наиболее высокое
содержание ртути в поверхностных водах было ра-
нее отмечено у прибрежной линии Керченского
пролива и в южном регионе [11]. По данным авто-
ров [11], в целом, подверженными загрязнению
ртутью считаются Каркинитский залив, Феодо-
сийский залив, акватории г. Севастополя, г. Ялты,
а также районы расположения метановых сипов,
углеводородных залежей и газовых гидратов.

Таким образом, приведенные выше литератур-
ные данные свидетельствуют о том, территория
Крымского полуострова и прилегающих акваторий
Черноморского бассейна может представлять зна-
чительный интерес с точки зрения присутствия
естественных геохимических источников ртутного
загрязнения.

Ртуть в компонентах окружающей среды на тер-
риториях различного типа Крымского полуострова.
Более определенная оценка ситуации с ртутным
загрязнением биосферы возможна при прямом
определении ее присутствия в компонентах ОС.
Результаты поиска данных о содержании ртути в
различных средах на территории Республики
Крым позволили выявить некоторые закономер-
ности ее распределения, однако, в целом, следует
отметить их фрагментарный характер, не позволя-
ющий составить интегрированную картину распре-
деления ртути в средах на территории полуострова.
Обобщение литературных данных по содержанию
ртути в различных компонентах ОС представлены в
табл. 3.

Как следует из приведенных данных, в ряде
случаев выявляется достаточно высокое содер-
жание ртути, превышающие существующие
нормативы для почвы (2.1 мг/кг) (МУ 2.1.7.730-
99, ГН 2.1.7.2041-06) и водной толщи (5 × 10–4 мг/л)
(ГН 2.1.5.1315-03), а также ПДК ртути в сухой мас-
се растительного сырья (0.02 мг/кг) и в мясе мор-
ских млекопитающих (0.3–1.0 мг/кг) (СанПиН
2.3.2.560-96). В целом они отмечены на тех терри-
ториях, которые выше рассматривались как кри-
тичные в отношении загрязнения ртутью.

Данные собственных мониторинговых иссле-
дований в отношении различных компонентов
ОС свидетельствовали об относительно благопо-
лучной ситуации с ртутным загрязнением в местах
отбора почвенных проб. В почвах исследуемых

площадок выявлены того же порядка величины со-
держания ртути, что и по данным Министерства
экологии и природных ресурсов в почвах поблизо-
сти полигонов ТКО, что намного ниже допустимой
величины ПДК 2.1 мг/кг почвы (табл. 4).

Для более объективной оценки атмосферного
загрязнения ртутью было выполнено ее определе-
ние в растительных объектах, являющихся своеоб-
разными накопительными планшетами, а именно
эпифитных лишайниках как высокочувствитель-
ных индикаторах многолетней эмиссии тяжелых
металлов. Так, по результатам выполненных в
2015–2018 гг. собственных исследований [23] в
парковых зонах г. Симферополь (n = 9), содержа-
ние ртути находилось в пределах 0.038–1.16 мг/кг,
в то время как на селитебных площадках города
(n = 3) оно составило 0.062–0.080 мг/кг. В це-
лом, на территории исследуемых городов средние
значения содержания ртути составили 0.720 ±
± 0.022 мг/кг (n = 34), при этом в г. Судак отмече-
ны более высокие концентрации (р < 0.05) по
сравнению с городами Симферополь и Керчь.
Сравнительный анализ выявил более низкие зна-
чения ртути (0.006 < p < 0.020) в лишайниках, про-
израстающих на территории городских и природ-
ных экосистем в разных регионах полуострова, по
сравнению с условно-фоновыми и заповедными
участками южного побережья. В свою очередь, от-
мечено более высокое содержание ртути (р < 0.01)
в эпифитных лишайниках, произрастающих в
южном регионе по сравнению с центральным,
восточным и юго-западным регионами. Также
отмечены более высокие (р = 0.003) концентра-
ции ртути в лишайниках, произрастающих на вы-
соте 500–1500 м над уровнем моря в предгорном и
горном Крыму по сравнению с более низко рас-
положенными площадками отбора.

В целом сопоставление полученных результа-
тов и данных фоновых содержаний ртути в эпифит-
ных лишайниках некоторых других регионов Рос-
сийской Федерации [25, 26] и стран [27, 28] позво-
ляют заключить, что наблюдаемые для Крымского
полуострова значения являются относительно низ-
кими.

Как было отмечено выше, имея основания по-
лагать, что на урбанизированных и промышлен-
ных территориях содержание ртути может быть бо-
лее высоким, было выполнено ее определение в
листьях тополя в пгт. Перевальном, городах Сим-
ферополe, Севастополe, Керчи, Ялте, Феодосии,
Армянске. Последний находится вблизи наибо-
лее крупных промышленных объектов Крыма –
завода “Титановые инвестиции – Крымский
титан” и содового завода. Распределение медиан-
ных значений содержания ртути в сухой массе ли-
стьев тополя для разных городов составили
0.018 мг/кг в городах Керчи и Армянске, 0.021 мг/кг
в городах Севастополe и Ялте, 0.026 мг/кг в
г. Симферополе, при этом минимальное содержа-
ние (0.007 мк/кг) сопоставимо с кларком ртути в на-
земных растениях (0.012 мг/кг), а максимальное
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Таблица 3. Содержание ртути в различных компонентах окружающей среды Республики Крым

Компонент Территория Концентрация ртути Литературный 
источник

Атмосфера
Республика Крым 0.00000155 мг/м3

[12]
г. Симферополь 0.00000299 мг/м3

Почвы

Коренные породы почв 0.012–10.0 мг/кг

[7]Экологически чистые участки 0.008–3.0 мг/кг

г. Керчь, промышленная площадка 28.0 мг/кг

г. Симферополь, селитебные участки 0.3–4.5 мг/кг Собственные 
данныес. Перекоп, селитебные участки 0.03–0.5 мг/кг

Водная толща

Булганакское грязевулканическое поле, воды 
сопок 0.01 мг/л [13]

Прибрежные зоны Северо-западного и Сева-
стопольского регионов 0.000003–0.0006794 мг/л [14]

Северо-восточная часть Черного моря 0.00003–0.00034 мг/л [15]

Шельф северо-западной части Черного моря 0.00003–0.002676 мг/л [10]

Соленые озера: оз. Киятское; 0.000363 мг/л [16]

Морская вода возле оз. Кызыл-Яр 0.000369 мг/л [17]

Западная часть Азовского моря 0.0001–0.00014 мг/л [18]

Донные отложе-
ния

Восточный бассейн Сакского озера, 0.037 мг/кг
[19]

побережье Каламитского залива 0.033 мг/кг

Прибрежные зоны Севастопольского региона 0.03–1.88 мг/кг [20]

Шельф северо-западной части Черного моря 0.012–0.083 мг/кг [10]

оз. Сасык-Сиваш 0.38 мг/кг

оз. Кызыл-Яр 0.5 мг/кг [16, 17]

оз. Мойнаки 0.4 мг/кг

Западная часть Азовского моря 10.9–62 мг/кг [18]

Водоросли

Бухты Севастопольского региона, южного
и восточного побережья Крыма (ульва) 0.0007–0.0023 мг/кг [21]

Балаклавская бухта, Севастопольский регион 
(донные диатомовые водоросли) 0.051–1.5 мг/кг [22]

Морская биота
Бухты Севастопольского региона, южного
и восточного побережья Крыма (фазеолина, 
мидия, донный ихтиоцен, рыбы, дельфины)

0.0023–0.4 мг/кг [21]

Лишайники

Г. Армянск 0.085 мг/кг

[23]

Симферопольский район 0.064–0.079 мг/кг

Г. Севастополь 0.060 ± 0.019 мг/кг

С. Высокое Бахчисарайского района 0.064 ± 0.021 мг/кг

Гор. округ Ялта 0.082 ± 0.306 мг/кг

Г. Судак 0.106 ± 0.006 мг/кг

Г. Феодосия 0.077 ± 0.038 мг/кг

Г. Керчь 0.071 ± 0.01 мг/кг
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содержание составило 0.068 мг/кг в селитебной
зоне г. Симферополя. Сравнительный анализ по-
казал, что в содержание ртути в листьях тополя,
произрастающих на территории г. Севастополя и
Керчи значимо ниже (р < 0.001), чем в г. Симфе-
рополe (рис. 1).

Интересно отметить, что анализ зависимости
концентрации ртути от высоты над уровнем моря
точки отбора листьев тополя показал слабую, но
значимую положительную связь (r = 0.39; p < 0.01),
как и в случае с содержанием ртути в эпифитных

лишайниках. Однако более высокие уровни ртути
в листьях тополя отмечены в центральном регио-
не (г. Симферополь, населенные пункты Симфе-
ропольского района), в то время как в лишайниках
они выявлены на территориях южного региона.
Это можно объяснить тем, что листья являются се-
зонным планшетом для индикации ртутного за-
грязнения атмосферы, в отличие от многолетних
лишайников. В целом, полученные данные о содер-
жании ртути в листьях тополя, отобранных на го-
родских территориях Крымского полуострова, со-

Высшие расте-
ния. Листья 
тополя Populus 
nigra f. Pyramidаlis

Г. Армянск 0.0129–0.0245 мг/кг

Собственные 
данные

Г. Симферополь и Симферопольский район 0.0072–0.0681 мг/кг

Гор. округ Севастополь 0.0101–0.0317 мг/кг

Г. Керчь 0.0106–0.0319 мг/кг

Г. Ялта 0.0136–0.0393 мг/кг

Гор. округ Феодосия 0.020–0.0205 мг/кг

Человек (волосы)

Жители: г. Симферополь
0.134 мг/кг

Собственные 
данные, [24]

0.15–1.16 мг/кг

Центрального региона 0.136 мг/кг

Северного региона 0.091 мг/кг

Северо-западного региона 0.095 мг/кг

Западного региона 0.098 мг/кг

Юго-западного региона 0.081 мг/кг

Восточного региона 0.078 мг/кг

Южного региона 0.172 мг/кг

Компонент Территория Концентрация ртути Литературный 
источник

Таблица 3.  Окончание

Таблица 4. Валовое содержание ртути в почвах мониторинговых площадок в 2019 г., расположенных в разных
географических регионах Крымского полуострова

Месторасположение и характеристики площадки Координаты 
площадки

Содержание 
ртути, мг/кг

с. Мраморное, Симферопольский район (центральный регион), селитебная 
зона, садовый участок

44°48′50.4″ N
34°14′51.5″ E 0.001

с. Баланово, Белогорский район (центральный регион), селитебная зона, 
садовый участок

45°00′12.8″ N
34°19′45.3″ E 0.027

Крымский природный заповедник (южный регион), кордон Алабач, запад-
ный склон г. Роман-Кош

44°36′46.5″ N
34°14′36.6″ E 0.04

г. Симферополь (центральный регион), Железнодорожный р-н, селитебная 
зона

44°57′43.6″ N
34°05′22.5″ E 0.042

с. Портовое, Раздольненский район (северо-западный регион), государствен-
ный природный заповедник “Лебяжьи острова”

45°51′16.0″ N
33°29′34.6″ E 0.042

Карадагская научная станция им. Т.И. Вяземского, г. Феодосия (юго-восточный 
регион), пгт. Курортное, станция фонового экологического мониторинга

44°56′12.7″ N
35°13′15.1″ E 0.061

г. Алушта (южный регион), парковая зона 44°4′49.5″ N
34°23′53.7″ E 0.135
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поставимы со средними региональными значения-
ми в других городах Российской Федерации [29, 30].

Полученные результаты позволили заклю-
чить, что содержание ртути в растительных суб-
стратах (листья тополя, эпифитные лишайники)
на территории г. Симферополя и в других иссле-
дуемых регионах Крымского полуострова в срав-
нении с данными, полученными на других тер-
риториях Российской Федерации, является от-
носительно низким. В то же время имеет место
территориальная неоднородность в ее распреде-
лении с превышением содержания ртути в кон-
кретных локусах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ имеющихся данных, на основании ко-

торых можно судить о потенциальном риске и
фактическом содержании ртути в компонентах
ОС, свидетельствует о том, что территория Крым-
ского полуострова может представлять интерес в
отношении ртутного загрязнения и негативного
латентного влияния на экосистемы и здоровье на-
селения. Потенциальный риск выражается в нали-
чии естественных геохимических и антропогенных
источников ртутного загрязнения в виде карьеров
по добыче известняка, гранита, щебня, песка, же-
лезной руды и других полезных ископаемых, а так-
же деятельности промышленных предприятий, аг-
рарно-промышленных и коммунально-бытовых
объектов. Оценка нагрузки ртутью с ртутьсодержа-
щими бытовыми отходами, представляющими на
сегодняшний день проблему для Крымского полу-
острова, по городам и административным районам
показал ее возрастание на 25% с 2017 до 2018 гг.
Наибольшая нагрузка отмечена в городах Симфе-
рополе, Керчи и Севастополе, в сельской местно-
сти – Симферопольском и Сакском районах. На
этих же территориях по литературным данным за
прошлые годы отмечены значительные превыше-
ния содержания ртути в таких компонентах среды

как морская вода и вода соленых озер, донные от-
ложения, почва. В то же время ее валовое содер-
жание в почвах вблизи полигонов твердых быто-
вых отходов и условно фоновых площадок на тер-
риториях разного типа (сельскохозяйственных,
заповедных, селитебных) в 2018 г. не превышало
ПДК, а собственные данные определения ртути
во влажных осадках и растительных объектах на
территориях различного типа (селитебных, урба-
низированных, заповедных, сельскохозяйствен-
ных) в северном, центральном, юго-западном,
восточном, южном и юго-восточном географиче-
ских регионах Республики Крым свидетельствуют
об относительно благополучной ситуации на сего-
дняшний день, однако отмечены статистически
значимые различия и более высокое содержание
ртути на урбанизированных центральных и фоно-
вых южнобережных территориях, что может быть
обусловлено их природными особенностями, а
также атмосферным переносом ртути с сопре-
дельных территорий.

Имеющаяся информация в совокупности с из-
ложенными в статье результатами собственных
исследований позволяет, с одной стороны, конста-
тировать относительно благополучную ситуацию в
отношении ртутного загрязнения, а с другой сторо-
ны, учитывая мобильность ртути, особенно в усло-
виях жаркого климата, экстенсивный рост техно-
генной нагрузки, а также наличие существенных
естественных источников, указывает на необходи-
мость дальнейших системных исследований дан-
ной проблемы. Важное место в них, на наш взгляд,
должно занять определение ртути в организме че-
ловека, являющееся важной интегральной харак-
теристикой ее присутствия в ОС, поскольку ха-
рактеризует суммарное поступление из всех сред
в организм человека. Это позволит более объек-
тивно оценить степень риска как для здоровья
людей, так и экологическим системам Крымско-
го полуострова, имеющего важное социальное и
курортно-рекреационное значение.

Анализ ртути выполнен при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (проект № 18-29-24212). Сбор проб
выполнен в рамках поддержанного федеральным
государственным автономным образовательным
учреждением высшего образования “Крымский
федеральный университет им. В.И. Вернадского”
гранта № ВГ 06/2020, АААА-А20-120012090158-7.
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Предложена иерархическая система нечетких интегральных индексов, рассчитываемых с использо-
ванием естественных ярусов лесного массива. В каждом из отдельных ярусов вычисляется соб-
ственный интегральный индекс (ИИ), который далее используется для вычисления обобщенного
интегрального индекса (ОИИ) верхнего уровня. Для вычисления нечетких ИИ нижнего уровня
можно использовать взвешенные средние с экспертными оценками весовых коэффициентов. Для
вычисления нечеткого ОИИ предложено использовать нечеткий метод главных компонент (МГК),
обобщенный на использование нечетких показателей. Сущность предложенного алгоритма состоит
в использовании симметричных треугольных нечетких чисел и в том, что МГК применяется только
для центров нечетких треугольных чисел, а нечеткости при расчете главных компонент учитывают-
ся только в линейных комбинациях нечеткостей исходных показателей. Приведен пример исполь-
зования предложенного нечетко-логического алгоритма и нечеткого метода главных компонент
для экологического зонирования лесных массивов в регионе химических предприятий.
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ВВЕДЕНИЕ
Как показано в работах [1–3], оценки состоя-

ния лесных массивов, постоянно находящихся
под воздействием химических загрязнений от вы-
бросов химических предприятий можно осу-
ществлять с помощью зависимостей доза–эф-
фект. Сущность метода заключается в том, что
первоначально определяются распределения
концентраций химических загрязнений, выбра-
сываемых химическими предприятиями (ХП), по
территории лесных массивов (ЛМ), а затем полу-
ченные распределения пересчитываются с помо-
щью зависимостей доза–эффект в интегральные
показатели экологического состояния ЛМ. Кро-
ме постоянно действующих источников химиче-
ского загрязнения, таких как заводские трубы
ХП, необходимо учитывать экологические риски
от возможных техногенных аварий на ХП, при

которых возникают лесные пожары, наносящие
существенный ущерб ЛМ.

В работе [4] обосновано использование для
моделирования зависимостей доза–эффект ска-
лярных функций скалярного аргумента следую-
щего вида:

(1)

где   – суммарный интеграль-

ный индекс нормализованных показателей эф-

фекта;   – суммарный инте-

гральный индекс нормализованных показателей
дозы; f(x) – скалярная функция зависимости до-
за–эффект; ai, bi – весовые коэффициенты;

  – нормализованные пока-1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.
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затели эффекта и дозы;  – ненормализован-
ные показатели эффекта и дозы.

Функция “доза–эффект"-зависимости (ДЭЗ)
может быть представлена таблично, графически и
аналитически, а также с помощью искусственных
нейронных сетей (ИНС).

НЕЧЕТКИЕ ИНТЕГРАЛЬНЫЕ ИНДЕКСЫ
И НЕЧЕТКИЕ “ДОЗА–ЭФФЕКТ” 

ЗАВИСИМОСТИ
В отличие от четкой теории ДЭЗ [1–4], в дан-

ной работе развиты методы многоатрибутного
нечеткого оценивания, которая получила назва-
ние нечеткой ДЭЗ. В работе [5] обосновано при-
менение для расчета средневзвешенных значений
треугольных нечетких чисел. Представим нечет-
кий i-й показатель эффекта и нечеткий j-й пока-
затель дозы в виде треугольных нечетких чисел:

  тогда инте-
гральные индексы, как средневзвешенные значе-
ния можно вычислить по следующим формулам:

(2)

(3)

Принимая гипотезу об одинаковых весовых
коэффициентах, формулы (2) и (3) можно упро-
стить

(4)
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В приближении симметричных треугольных не-
четких чисел формулы (4) и (5) можно упростить
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В приближении одинаковых весовых коэффи-
циентов
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Вместо (8) и (9) можно использовать симмет-
ричные треугольные нечеткие числа в виде цен-
тральной точки и размеров нечеткого числа

(10)

(11)

где  

Из формул (10), (11) следует, что нечеткая ДЭЗ
может быть представлена в следующем виде:

(12)

Формулы (10), (11) и (12) показывают, что раз-
меры симметричных треугольных нечетких чисел
можно оценить с помощью средних квадратиче-
ских отклонений.

Рассмотрим оценку экологического состояния
ЛМ (оценка эффекта) с помощью следующих
трех важных показателей: общее проективное по-
крытие (ОПП), жизненное состояние древостоя
(ЖСД), которое оценивается группами экспертов
в баллах и видовое разнообразие травяно-кустар-
ничкового яруса (ВР). Для оценки уровней химиче-
ского загрязнения (оценка дозы) будем использовать
концентрацию SO2 и результат химтрансформации

 [6]. При этом интегральный индекс
эффекта и интегральный индекс дозы можно пред-
ставить в следующем виде:

(13)

(14)

Для решения задачи определения нечеткой
ДЭЗ измеряют показатели, входящие в уравнения
(13) и (14). Показатель ОПП измеряется по шкале
с помощью люксметра. Чем больше освещен-
ность, тем меньше проективное покрытие на дан-
ном конкретном участке ЛМ. Измерения ОПП
выполняются в различных точках исследуемого
участка ЛМ, по результатам которых вычисляется
среднее арифметическое  и среднее квад-
ратичное отклонение  где x – вектор ко-
ординат участка.

Показатель ЖСД оцениваются разными экс-
пертами. В результате вычисляются среднее
арифметическое  и среднее квадратичное
отклонение 

Показатель ВР оценивается на нескольких
экспериментальных площадках. Далее вычисля-
ются среднее арифметическое  и среднее
квадратичное отклонение 
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БУТУСОВ и др.

Укрупненная блок-схема алгоритма экологи-
ческого зонирования ЛМ представлена на рис. 1.

Алгоритм начинается с выбора показателей,
которые далее объединяются с помощью метода
взвешенного среднего в интегральные индексы.
Экологическое зонирование ЛМ выполняется с
использованием найденной нечеткой ДЭЗ.

Поясним работу алгоритма на примере эколо-
гических показателей, использованных в уравне-
ниях (13), (14). Вместо средневзвешенных рас-
смотрим средние арифметические. При этом
формулы (13) и (14) примут следующий вид:

(15)( )= + +1 ОПП ЖСД ВР ,
3EI

(16)

Численные значения нормализованных пока-
зателей в разных точках выбранного участка ЛМ
представлены в табл. 1.

Данные табл. 1 были использованы для вычис-
ления нечетких треугольных чисел отдельных по-
казателей:
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Рис. 1. Блок-схема алгоритма оценки состояния лесных массивов и экологического зонирования ЛМ в промышлен-
ном регионе.
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Нечеткие интегральные индексы можно рас-
считать с помощью приведенных выше нечетких
частных показателей по формулам (15) и (16):

Нечеткие треугольные интегральные индексы
можно представить с помощью треугольных
функций принадлежности (см. рис. 2).
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График ДЭЗ представлен на рис. 3.
Как следует из рис. 3, ДЭЗ является линейной

и проходит через начало координат. Эта функция
преобразовывает интервал нечеткости “дозы” в
интервал нечеткости “эффекта”. В данном случае
интервал нечеткости “дозы” [0.35; 075] преобра-
зовывается в интервал нечеткости “эффекта”
[0.1; 0.4].

Аналитическое представление ДЭЗ имеет сле-
дующий вид (линейная функция, проходящая че-
рез начало координат):

(17)
где d – величина “дозы”, e – величина “эффек-
та”, k – угловой коэффициент (в данном примере
k = 0.57).

Табличное представление ДЭЗ получается с
помощью формулы (17). Полученные результаты
могут быть использованы в качестве основы для
расчета более сложных нечетких ДЭЗ.

ВЫЧИСЛЕНИЕ НЕЧЕТКИХ ДЭЗ
С ПОМОЩЬЮ НЕЧЕТКОГО МЕТОДА 

ГЛАВНЫХ КОМПОНЕНТ
Как отмечено выше, экологическая информа-

ция имеет нечеткий характер, что обусловлено
наличием большого количества качественных
показателей и лингвистических переменных, не-
обходимых для ее описания. Для получения инте-
гральных индексов первого уровня достаточно
разделить экологические показатели на отдельные
группы. При этом в качестве критерия разграниче-
ния экологических показателей ЛМ можно ис-
пользовать естественные ярусы лесного массива,
например, ярус древостоя, травяно-кустарничко-

=   ,e kd

Таблица 1. Нормализованные показатели “дозы” и
“эффекта”

№ ОПП ЖСД ВР SO2

1 0.43 0.26 0.54 0.34 0.58
2 0.00 0.57 0.45 0.41 0.70
3 0.33 0.73 0.40 0.66 0.47
4 0.51 0.34 0.46 0.40 0.44
5 0.26 0.21 0.29 0.64 0.34
6 0.42 0.20 0.29 0.57 0.53
7 0.18 0.25 0.50 0.54 0.20
8 0.33 0.46 0.52 0.70 0.33
9 0.18 0.27 0.21 0.93 0.29

10 0.53 0.71 0.00 0.79 0.53
11 0.39 0.23 0.00 0.18 0.80
12 0.58 0.16 0.00 0.61 0.93
13 0.29 0.41 0.10 0.25 0.15
14 0.29 0.35 0.39 0.10 0.57
15 0.36 0.39 0.14 0.26 0.37
16 0.59 0.00 0.28 0.06 0.28
17 0.00 0.27 0.37 0.27 0.52
18 0.00 0.00 0.02 0.77 0.41
19 0.55 0.34 0.13 0.40 0.51
20 0.68 0.45 0.15 1.00 0.65

−
4SO

Рис. 2. Интегральные треугольные нечеткие функции
принадлежности “дозы” и “эффекта”.
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Рис. 3. График функции “доза–эффект” зависимости.
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вый ярус (ТКЯ), ярус подстилки, ярус почвы и пр.
В каждом из отдельных ярусов вычисляют соб-
ственный интегральный индекс, который далее
используют для вычисления обобщенного инте-
грального индекса (ОИИ) верхнего уровня. Для
вычисления ИИ первого уровня можно исполь-
зовать взвешенные средние с экспертными оцен-
ками весовых коэффициентов, или в простейшем
случае средние арифметические. При этом необ-
ходимо учитывать нечеткий характер экологиче-
ских данных.

Для вычисления нечеткого ОИИ предложено
использовать нечеткий метод главных компонент
(МГК) [7, 8], обобщенный на использование не-
четких показателей. МГК позволяет построить
иерархическую последовательность интегральных
индексов (главных компонент) в виде линейных
комбинаций исходных показателей [9]. Получен-
ные в результате интегральные индексы могут
быть использованы для выявления закономерно-
стей в статистических данных. В [10] отмечается,
что при использовании треугольных нечетких чи-
сел (ТНЧ) арифметические операции усреднения
также приводят к ТНЧ.

Рассмотрим применение нечеткого МГК для
симметричных треугольных нечетких чисел
(СТНЧ). В этом приближении каждое СТНЧ мо-
жет быть представлено в виде совокупности цен-
тров и размеров полуширины СТНЧ: 
где  – центр и полуширина i-го СТНЧ.

В работе [5] показано, что при расчете средне-
го взвешенного ТНЧ можно использовать следу-
ющую формулу:

(18)

где wi – весовые коэффициенты.

Для СТНЧ формула (18) принимает вид

(19)

Из (19) следует, что   =

=  =  где  =  =

=  –  =  Таким обра-

зом, формула (19) эквивалентна следующей фор-
муле:

(20)
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При этом для экологических показателей необ-
ходимо соблюдение следующих дополнительных
условий  

Сущность предложенного алгоритма заключа-
ется в том, что МГК применяется только для цен-
тров СНТЧ, а нечеткости учитываются только в
линейных комбинациях при расчете главных ком-
понент. Укрупненная блок-схема алгоритма пред-
ставлена на рис. 4.

МГК предназначен для преобразования инте-
гральных индексов нижних уровней в единствен-
ную главную компоненту – обобщенный инте-
гральный индекс (ОИИ). При этом коррелирован-
ные между собой компоненты преобразовываются
с помощью линейных комбинаций в новые и не-
коррелированные переменные. На первом этапе
построения главных компонент определяется ли-
нейная комбинация исходных переменных с мак-
симальной дисперсией. На следующей итерации
определяется новая линейная комбинация пере-
менных ортогональная предыдущему вектору и т.д.

Технология построения главных компонент ос-
нована на диагонализации ковариационной или
корреляционной квадратной матрицы размером m

= − Δ ≥(1) ( ) 0;m
i i ia a a = + Δ ≤(2) ( ) 1.m

i i ia a a

Рис. 4. Укрупненная блок-схема алгоритма вычисле-
ния обобщенного интегрального индекса.
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x m, где для задачи вычисления ОИИ m – число ИИ
нижнего уровня. Ковариационная и корреляцион-
ная матрицы являются симметрическими матри-
цами и поэтому могут быть представлены в виде
следующего разложения:

(21)
где P' – транспонированная матрица.

Обозначим ковариационную матрицу буквой S:

(22)

где  – дисперсия j-й компоненты, m – число ком-

понент,  – коэффициенты ковариации компо-
нент j и k, которые рассчитываются по формуле

(23)

где n – количество строк исходных матриц ИИ
нижнего уровня.

После нахождения ковариационной матрицы
корреляционную матрицу можно рассчитать по
формуле

(24)
где D – диагональная матрица стандартных от-
клонений следующего вида:

(25)

Корреляционная матрица R также является
симметричной и приводится к диагональному ви-
ду с помощью преобразования

(26)

где U и V – ортогональные матрицы, столбцы ко-
торых являются собственными векторами матри-
цы R; K – диагональная матрица упорядоченных
по величине собственных значений матрицы R

(27)

Так как столбцы матрицы U являются соб-
ственными векторами матрицы R, то для расчет
главных компонент необходимо умножить стро-
ки транспонированной матрицы U' на вектор-
столбец исходных переменных (в данном случае
вектор-столбец интегральных индексов нижнего
уровня)

(28)

где  – вектор-столбец исходных
компонент.

В случае использования ковариационной мат-
рицы переменные необходимо предварительно
центрировать, а для корреляционной матрицы –
нормализовать. При этом формулы для вычисле-
ния главных компонент имеют следующий вид:

(29)

 – вектор-столбец средних

значений исходных переменных,  –

среднее значение k-го ИИ нижнего уровня, U' –
матрица, строки которой содержат коэффициен-
ты главных компонент, z – вектор-столбец, эле-
менты которого являются нормализованные и
центрированные главные компоненты

(30)
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Окончательный результат в виде СТНЧ вы-
числяется по следующим формулам:

(31)
Применение МГК является наиболее эффек-

тивным для вычисления ОИИ при использова-
нии только одной первой главной компоненты.
Тогда именно эту единственную компоненту луч-
ше всего использовать в качестве ОИИ.

Рассмотрим пример использования предло-
женного алгоритма на конкретных результатах
измерения показателей ЛМ. В табл. 2 и 3 пред-
ставлены нормализованные на интервал [0, 1] ре-
зультаты измерений экологических данных с по-
мощью СТНЧ. Для удобства центры представле-
ны отдельно в табл. 2, а размеры полуширины в
табл. 3.

Таблица интегральных индексов нижнего уров-
ня представлена в табл. 4 и 5.

= ⋅ Δ = ⋅ Δ'(1,:) , '(1,:) .m mz U I z U I

Таблица 2. Центры нормализованных нечетких экологических показателей

Н/п e1 e2 e3 e4 e5 e6 e7 e8 I1 I2 I3

1 0.773 0.606 0.380 0.1 0.2 0.295 0.583 0.125 0.586 0.198 0.354
2 0.1 0.15 0.2 0.007 0.1 0.2 0.3 0.167 0.150 0.102 0.233
3 0.695 0.328 0.239 0.361 0.847 0.409 0.375 0.292 0.421 0.539 0.333
4 0.8 0.850 0.9 0.359 0.736 0.75 0.9 0.958 0.850 0.615 0.929
5 0.200 0.144 0.014 0 0.019 0.136 0.333 0.000 0.120 0.052 0.167
6 0.523 0.467 0.127 0.183 0.542 0.364 0.042 0.000 0.372 0.363 0.021
7 0.373 0.417 0.099 0.246 0.493 0.364 0.958 0.625 0.296 0.367 0.792
8 0.129 0.1 0.042 0.013 0.039 0.136 0.167 0.125 0.090 0.063 0.146
9 0.312 0.222 0.254 0.110 0.331 0.318 0.083 0.125 0.263 0.253 0.104

10 0.848 0.467 0.521 0.444 0.600 0.545 0.667 0.95 0.612 0.530 0.808
11 0.395 0.217 0.056 0.013 0.109 0.227 0.292 0.042 0.223 0.116 0.167
12 0.788 0.483 0.324 0.269 0.641 0.318 0.083 0.2 0.532 0.409 0.142

Таблица 3. Размеры полуширины нормализованных нечетких экологических показателей

Н/п ∆e1 ∆e2 ∆e3 ∆e4 ∆e5 ∆e6 ∆e7 ∆e8 ∆I1 ∆I2 ∆I3

1 0.030 0.128 0.038 0.023 0.020 0.004 0.058 0.019 0.065 0.016 0.039
2 0.015 0.068 0.082 0.002 0.006 0.098 0.142 0.007 0.055 0.036 0.075
3 0.266 0.144 0.067 0.152 0.372 0.123 0.007 0.126 0.159 0.216 0.066
4 0.273 0.378 0.252 0.103 0.326 0.107 0.256 0.206 0.301 0.179 0.231
5 0.081 0.000 0.001 0.000 0.008 0.034 0.141 0.000 0.027 0.014 0.070
6 0.195 0.158 0.028 0.043 0.200 0.082 0.016 0.000 0.127 0.109 0.008
7 0.025 0.069 0.013 0.108 0.010 0.122 0.326 0.219 0.036 0.080 0.273
8 0.049 0.049 0.004 0.002 0.010 0.027 0.002 0.041 0.034 0.013 0.022
9 0.049 0.019 0.060 0.026 0.033 0.095 0.013 0.029 0.043 0.051 0.021

10 0.241 0.009 0.069 0.073 0.172 0.128 0.296 0.240 0.106 0.124 0.268
11 0.182 0.071 0.002 0.001 0.031 0.098 0.049 0.020 0.085 0.043 0.034
12 0.020 0.132 0.029 0.098 0.195 0.127 0.008 0.054 0.060 0.140 0.031

Таблица 4. Центры интегральных индексов первого
уровня

I1 I2 I3

0.586 0.198 0.354
0.150 0.102 0.233
0.421 0.539 0.333
0.850 0.615 0.929
0.120 0.052 0.167
0.372 0.363 0.021
0.296 0.367 0.792
0.090 0.063 0.146
0.263 0.253 0.104
0.612 0.530 0.808
0.223 0.116 0.167
0.532 0.409 0.142
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Ковариационная матрица, построенная по
табл. 4, представлена в табл. 6, а корреляционная
матрица в табл. 7. Матрица коэффициентов глав-
ных компонент представлена в табл. 8.

Процент вариабельности главных компонент
D (%) равен 79.608, 16.076 и 4.315, из чего следует,
что вариабельность первой главной компоненты
на много больше вариабельности остальных двух
главных компонент, что позволяет использовать
G1 в качестве ОИИ. Результаты расчета ОИИ
представлены в табл. 9.

Как следует из табл. 9, ОИИ достигает макси-
мальных значений на площадях 4, 7 и 10, а мини-
мальных значений на площадях 2, 5 и 8. При этом
размеры нечеткостей характеризуют пределы
точности полученных результатов. Важно отме-
тить, что ОИИ количественно описывает сум-
марное антропогенное воздействие на ЛМ всей
техногенной инфраструктуры ХП с учетом как
химических загрязнений, так и других видов ан-
тропогенного воздействия, например рекреаци-
онную нагрузку или выпасы сельскохозяйствен-
ных животных. Также ОИИ учитывает влияние
на ЛМ не антропогенных факторов, например,
структуру и состав почвенных горизонтов или
гидрологию поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам проведенных исследований и
расчетов вытекают следующие выводы:

– нечеткий характер экологических данных
необходимо учитывать при проведении расчетов
показателей воздействия химических загрязне-
ний ХП на лесные массивы, а также при модели-
ровании процессов распространения химических
загрязнений по территории ЛМ в регионах хими-
ческих предприятий;

– применение нечеткого метода главных ком-
понент позволяет получать количественные ха-
рактеристики воздействия ХП на ОС, а также вы-
делять участки ЛМ с максимальными и мини-
мальными потерями биологических показателей;

– разработанный алгоритм нечеткого метода
главных компонент может быть использован в
других инженерно-технических и научных обла-
стях, например, в материаловедении при проек-
тировании свойств композитных материалов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

центр и полуширина i-го симмет-
ричного нечеткого треугольного 
числа
безразмерные весовые коэффици-
енты

Δ,i ia a

,i ja b

Таблица 8. Матрица коэффициентов главных компо-
нент

G1 G2 G3

I1 0.512 –0.594 –0.621
I2 0.430 –0.448 0.784
I3 0.744 0.668 –0.026

Таблица 7. Корреляционная матрица центров инте-
гральных индексов первого уровня

I1 I2 I3

I1 1.000 0.818 0.632
I2 0.818 1.000 0.633
I3 0.632 0.633 1.000

Таблица 6. Ковариационная матрица центров инте-
гральных индексов первого уровня

I1 I2 I3

I1 0.054 0.038 0.046
I2 0.038 0.039 0.039
I3 0.046 0.039 0.098

Таблица 5. Нечеткости интегральных индексов перво-
го уровня

I1 I2 I3

0.057 0.078 0.138
0.027 0.023 0.087
0.072 0.099 0.036
0.128 0.157 0.136
0.022 0.019 0.077
0.077 0.065 0.010
0.104 0.109 0.195
0.019 0.013 0.054
0.052 0.017 0.016
0.100 0.047 0.228
0.039 0.020 0.009
0.178 0.113 0.013

Таблица 9. Центры и нечеткости ОИИ: Im – центры;
Id – нечеткости

№/п Im Id

1 0.649 0.165
2 0.294 0.089
3 0.695 0.106
4 1.391 0.234
5 0.207 0.077
6 0.362 0.075
7 0.898 0.246
8 0.182 0.056
9 0.321 0.046

10 1.142 0.240
11 0.288 0.035
12 0.554 0.150
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D диагональная матрица стандарт-
ных отклонений

di нормализованный показатель 
дозы, безразмерный
ненормализованные показатели 
эффекта и дозы, отн. ед.

ei безразмерный нормализованный 
показатель эффекта

f(x) скалярная функция “доза–
эффект”-зависимости
вектор-столбец исходных компо-
нент
вектор-столбец средних значений 
исходных переменных

IE безразмерный суммарный инте-
гральный индекс нормализован-
ных показателей эффекта

ID безразмерный суммарный инте-
гральный индекс нормализован-
ных показателей дозы

K диагональная матрица упорядо-
ченных по величине собственных 
значений матрицы R

m число компонент
P' транспонированная матрица
R корреляционная матрица
S ковариационная матрица

дисперсия j-й нормализованной 
компоненты
коэффициенты ковариации нор-
мализованных компонент j и k

U, V ортогональные матрицы, столбцы 
которых являются собственными 
векторами матрицы R

wi безразмерные весовые коэффици-
енты

z вектор-столбец, элементы кото-
рого являются нормализованные и 
центрированные главные компо-
ненты (безразмерный)

ОПП общее проективное покрытие, %

,i jE D

( )= …1 2, , , 'mI I I I

( )= …1 2, , , 'mI I I I

2
js

2
jks

ЖСД жизненное состояние древостоя, 
баллы

ВР видовое разнообразие травяно-
кустарничкового яруса

SO2 безразмерная нормализованная 
концентрация диоксида серы
безразмерная нормализованная 

концентрация ионов 

−2
4SO

−2
4SO .
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Разработана методика расчета нормативных показателей безотказности элементов восстанавливае-
мых газоаналитических систем мониторинга химических загрязнений окружающей среды по экс-
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ность малых (экономически эффективных) выборок изделий, в условиях их возможного выбыва-
ния из-под наблюдений по причинам не связанных с отказом. Разработанная методика позволяет
снизить стоимость проведения опытно-конструкторских работ, уменьшить степень неопределен-
ности при разработке стратегии технического обслуживания и ремонта не только для рассматрива-
емых специализированных газоаналитических систем, но и решать задачи оптимального управле-
ния эксплуатационной надежностью широкого класса восстанавливаемых сложных химико-техни-
ческих систем на этапе их проектирования.
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ВВЕДЕНИЕ
Газоаналитические системы мониторинга

(ГАСМ) опасных химических загрязнений окружа-
ющей среды (ОС) – это сложные контрольно-изме-
рительные системы, состоящие из устройств про-
боотбора и пробоподготовки, газоаналитических
преобразователей и универсальных аналитических
приборов, функционирование которых осуществ-
ляется с использованием специального программ-
но-информационного обеспечения [1, 2].

ГАСМ предназначены для измерений одного
или нескольких компонентов газовой смеси в
технологических потоках химико-технологиче-

ских систем (ХТС), оценки эффективности про-
цессов сжигания топлива, для экологического
контроля и обеспечения требований высокой на-
дежности и безопасности при эксплуатации ХТС
[3, 4].

Важнейшим организационным способом обес-
печения надежности ХТС является изменение ре-
жимов эксплуатации на основе стратегии тех-
нического обслуживания и ремонта (ТОиР) [5,
6]. Оптимизация стратегии ТОиР практически
осуществляется методами математического мо-
делирования [7, 8]. Для верификации матема-
тической модели управления эксплуатационной
надежностью требуются экспериментально обос-

1 Специальный выпуск: “К юбилею Академика РАН Вале-
рия Павловича Мешалкина”.

УДК 66.012.1
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нованные данные по безотказности элементов
ГАСМ [9, 10].

МЕТОДЫ СИСТЕМНОГО ПОДХОДА 
ОБРАБОТКИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 

ИНФОРМАЦИИ О ПОКАЗАТЕЛЯХ 
НАДЕЖНОСТИ ГАЗОАНАЛИТИЧЕСКИХ 

СИСТЕМ МОНИТОРИНГА ОКРУЖАЮЩЕЙ 
СРЕДЫ С УЧЕТОМ

ПОКАЗАТЕЛЯ ВЫЖИВАЕМОСТИ
Первичным материалом для определения ко-

личественных характеристик безотказной работы
элементов ГАСМ являются результаты спланиро-
ванных испытаний на надежность [11, 12]. На ос-
новании полученных экспериментальных дан-
ных можно построить эмпирическую функцию
распределения отказов и проверить статистиче-
скую гипотезу о предполагаемом ее теоретиче-
ском распределении, используя критерии согла-
сия, например, критерий Пирсона, Колмогоро-
ва–Смирнова и др.

В реальных условиях обоснование эмпириче-
ской функции распределения и вычисление на
его основе вероятностных показателей безотказ-
ной работы трудновыполнимо по причине боль-
ших ресурсных затрат [13, 14]. Поэтому на практике
более рациональным действием является примене-
ние методов статистического анализа эксперимен-
тальных данных, которые позволяют вычислить
показатели безотказной работы на основе анализа
выборок малого объема, методы анализа которых
объединены под общим названием “Анализ вы-
живаемости” [15, 16].

Особенность методов анализа выживаемости
состоит в том, что они предназначены для анали-
за цензурированных первичных данных. Цензу-
рированные данные дают возможность описы-
вать поведение исследуемого объекта с учетом то-
го, что наблюдение в точности до наступления
отказа не всегда возможно [17].

Методы анализа выживаемости позволяют ис-
пользовать все имеющиеся экспериментальные
данные, как цензурированные, так и нецензури-
рованные.

Основными экспериментальными характери-
стиками, которые вычисляются методами анали-
за выживаемости, являются функция выживае-
мости  и функция интенсивности рисков 
[18–20]. Для статистической совокупности функ-
ция  определяет вероятность изделия оста-
ваться в исправном состоянии более времени t с
момента начала наблюдения, а  определяет
моментный потенциал на единицу времени для
возникновения отказа, который может произой-
ти, при условии, что изделие будет работоспособ-
ным до времени t.

( )S t ( )h t

( )S t

( )h t

Практический метод описания функции вы-
живаемости, заключающийся в построении таб-
лицы безотказной работы испытываемых изде-
лий, состоит из трех этапов (метод таблиц време-
ни безотказной работы):

Этап 1. Разбиение периода наблюдений на ин-
тервалы.

Этап 2. Определение средних значений (по ин-
тервалу наблюдений) интенсивности отказов

Этап 3. Определение средней (по периоду на-
блюдений) интенсивности отказов.

Рассмотрим сущность основных операций на
каждом этапе метода. На этапе 1 период наблюде-
ний  разбивается на равные по ширине интерва-
лы  по формуле Стерджесса. На этапе 2 опреде-
ляется эмпирическая функция мгновенного рис-
ка   которая в этом методе служит оценкой
средней интенсивность отказов  на интервале
времени  [18–20]:

(1)

где   – количество исправных и отказавших
изделий в начале  интервала. На этапе 3 вы-
числяется среднее (за период наблюдений ) зна-
чение интенсивности отказов как среднеарифме-
тическое средних значений (по интервалам на-
блюдений) интенсивности отказов.

Второй метод – моментный метод (метод Кап-
лана–Майера) состоящий из трех этапов.

Этап 1. Вычисление эмпирической вероятно-
сти  “пережить” этот момент.

Этап 2. Вычисляют эмпирическую оценку функ-
ции выживаемости 

Этап 3. Вычисление средней интенсивности
отказов.

Рассмотрим сущность основных операций на
каждом этапе методики. На этапе 1 регистрируют
моменты времени  в которые произошел отказ
хотя бы одного изделия из выборочной совокуп-
ности и вычисляют эмпирическую вероятность

 “пережить” этот момент по формуле [18–20]:

(2)

где   nti – количество исправных и на-
блюдаемых изделий на момент времени  На эта-
пе 2 зная количество изделий  отказавших к
моменту времени  вычисляют эмпирическую
оценку функции выживаемости по формуле [18–20]

(3)

T
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На этапе 4 предполагая, что вероятность безот-
казной работы изделий распределена по экспо-
ненциальному закону, вычисляют среднюю ин-
тенсивность отказов  по формуле [18–20]

(4)

МЕТОДИКА ПРИМЕНЕНИЯ 
НОРМАТИВНЫХ МЕТОДОВ ОЦЕНКИ 

ПОКАЗАТЕЛЕЙ БЕЗОТКАЗНОСТИ 
ЭЛЕМЕНТОВ ГАЗОАНАЛИТИЧЕСКИХ 

СИСТЕМ МОНИТОРИНГА
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Методика применения нормативных методов
оценки показателей безотказности элементов
ГАСМ состоит из четырех этапов.

Этап 1. Планирование испытаний.
Этап 2. Проведение испытаний и сбор экспе-

риментальных данных по надежности.
Этап 3. Анализ экспериментальных данных,

определение наработки изделий до отказа и цен-
зурирования.

Рассмотрим сущность основных операций на
каждом этапе методики. На этапе 1 проводят пла-
нирование испытаний по ГОСТ 27.410, либо уста-
навливают количество испытываемых изделий и
продолжительность испытаний с учетом эконо-
мических ограничений. Результатом планирова-
ния является программа испытаний, в которой
указываются методы, в т. ч. ускоренные методы
испытаний, критерии отказа и прекращения ис-
пытаний. На этапе 2 регистрируется информация
об отказах, наработки  до отказа  изделия
и наработка  до цензурирования. На этапе 3
определяется интенсивность отказов составных
блоков:

а) при количестве отказов  больше 5 вычисля-
ют точечную оценку интенсивности отказов  по
формуле [21]:

(5)

При числе отказов меньшем 5, вычисляют оцен-
ку верхней доверительной границы интенсивности
отказов  по формуле [21]:

(6)

где  – квантиль ХИ квадрат распределения
с числом степеней свободы  при доверитель-
ной вероятности  а при отсутствии отказов вы-
числяют оценку верхней границы интенсивности
отказов  по формуле [21]
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Разработка расчета нормативных показателей
безотказности элементов восстанавливаемых га-
зоаналитических систем мониторинга химиче-
ских загрязнений окружающей среды по экспе-
риментально-справочным данным.

Методика состоит из пяти этапов.
Этап 1. Общий анализ функционирования

элементов ГАСМ как объектов исследования на-
дежности.

Этап 2. Определение интенсивности отказов
составных блоков элементов ГАСМ на основе
справочной информации по надежности элек-
трорадиоизделий (ЭРИ).

2.1 Выделение групп ЭРИ с единым набором
коэффициентов математической модели надеж-
ности (ММН).

2.2 Составление карт режимов работы ЭРИ.
Определение значений коэффициентов ММН.

2.3 Вычисление интенсивности отказов ЭРИ в
соответствии с ММН.

2.4 Определение интенсивности отказов со-
ставных блоков элементов ГАСМ.

Этап 3. Получение и обработка эксперимен-
тальных данных по безотказности составных бло-
ков элементов ГАСМ.

Этап 4. Определение нормативных показате-
лей безотказности элементов ГАСМ по экспери-
ментально-справочным данным.

4.1 Определение вероятности безотказной ра-
боты элементов ГАСМ.

4.2 Определение интенсивности отказов эле-
ментов ГАСМ путем аппроксимации

4.3 Определение коэффициента готовности
ГАСМ с использованием различных методов об-
работки экспериментальных данных.

4.4 Определение достаточности эксперимен-
тальных данных путем оценки влияния методов об-
работки экспериментальных данных на результаты
определения коэффициента готовности ГАСМ.

Рассмотрим сущность основных операций на
каждом этапе методики. На этапе 1 результатом
общего анализа функционирования элементов
ГАСМ как объектов исследования надежности
является их декомпозиция на составные блоки и
составление структурной блок-схемы надежно-
сти, при этом выделяются блоки, состоящие из
электрорадиоэлементов, и блоки, для которых
необходимо провести экспериментальные иссле-
дования для определения интенсивности отка-
зов. Составные блоки должны быть статистиче-
ски независимыми и максимально большими, не
содержащими структурного резервирования и са-
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ми должны быть представимы последовательной
блок-схемой надежности.

На шаге 2.1, в зависимости от условий эксплуа-
тации, ЭРИ в каждом блоке разделяются по груп-
пам (резисторы, конденсаторы и т.д.), для которой
устанавливается единообразный набор коэффици-
ентов принятой математической модели надежно-
сти (ММН) [17]:

(8)

где  – исходная (базовая) интенсивность отка-
зов k-го потока отказов для ЭРИ,  – количество
независимых учитываемых потоков отказов со-
ставных частей ЭРИ, например, отказ корпуса
(нарушение герметичности и т.д.), отказ кристал-
ла (пробой и т.д.);  – коэффициент, учитываю-
щий влияние  фактора в  потоке отказов
для ЭРИ;  – количество факторов, учитывае-
мых в  потоке отказов.

На шаге 2.2 составляется карта режимов – таб-
лица, в которой каждому ЭРИ, на основании ана-
лиза условий эксплуатации определяются коэф-
фициенты  ММН. На шаге 2.3 для ЭРИ вычис-
ляется интенсивность отказов в соответствии с
ММН по формуле (1). На шаге 2.4 вычисляется
интенсивность отказов составных блоков как
сумма интенсивностей отказов ЭРИ.

На этапе 3 проводят планирование и проведе-
ние испытаний с последующей обработкой экс-
периментальных данных по формулам (1), …, (7).

На шаге 4.1 вычисляется вероятность безот-
казной работы элементов ГАСМ за определен-
ный период времени с использованием теории
надежности невосстанавливаемых технических
систем на основании структурной блок-схемы
надежности элементов и результатов определе-
ния интенсивности отказов составных блоков с
использованием экспериментально-справочных
данных [16]. На шаге 4.2 вероятность безотказной
работы аппроксимируется экспоненциальной
функцией, например, по методу наименьших
квадратов или графически. На шаге 4.3 вычисля-
ется комплексный показатель надежности ГАСМ –

= =
λ = λ ∏

1 1
,
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коэффициент готовности ( ) с использованием
компьютерной полумарковской модели процесса
управления эксплуатационной надежностью
ГАСМ и результатов определения интенсивности
отказов, полученных с использованием различ-
ных методов обработки экспериментальных дан-
ных. На шаге 4.4 значения коэффициента готов-
ности ( ), вычисленные с использованием раз-
личных методов обработки экспериментальных
данных, сопоставляются между собой. Если раз-
ностью коэффициентов готовности можно пре-
небречь, делается вывод о достаточности экспе-
риментальной информации по надежности со-
ставляющих блоков, в противном случае
испытания на надежность проводятся с увели-
ченным количеством изделий.

РЕЗУЛЬТАТЫ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ НА ПОЛУМАРКОВСКОЙ 

МОДЕЛИ ПРОЦЕССА УПРАВЛЕНИЯ 
ЭКСПЛУАТАЦИОННОЙ НАДЕЖНОСТЬЮ 

ГАСМ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РАЗЛИЧНЫХ 
МЕТОДОВ ОБРАБОТКИ ДАННЫХ

Для определения количественных характери-
стик безотказной работы элементов ГАСМ были
проведены испытания на надежность составных
частей ГАСМ: электрохимические датчики (ЭХД),
инфракрасные излучатели, электромеханические
клапаны и побудители расхода. Испытания были
начаты в 2015 году и окончены в марте 2020 г. Ис-
ходные данные для проведения вычислительных
экспериментов по определению коэффициента
готовности ГАСМ приведены в табл. 1.

Пример результатов вычислений функции вы-
живаемости  и мгновенного риска  по экспе-
риментальным данным для ЭХД и клапанов при-
ведены на рис. 1 и 2.

Результаты вычислительных экспериментов по
определению коэффициента готовности ГАСМ,
полученные с использованием компьютерной по-
лумарковской модели процесса управления экс-
плуатационной надежностью ГАСМ и результа-
тов определения интенсивности отказов, полу-
ченных с использованием различных методов

aF

aF

îS îh

Таблица 1. Исходные данные для проведения вычислительных экспериментов по определению коэффициента
готовности ГАСМ

Наименование испытываемого изделия ЭХД Клапан Побудитель 
расхода Излучатель

Количество испытываемых изделий 93 шт. 16 шт. 11 шт. 10 шт.
План испытаний по РД 50-690-89 NUZ NUZ NUZ NUZ
Количество отказавших изделий 1 2 0 0
Количество изделий, выбывших из-под наблюдения 2 3 1 0
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обработки экспериментальных данных приведе-
ны в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика расчета нормативных
показателей безотказности элементов ГАСМ,

позволяющая определять значения коэффициен-
та готовности с использованием малых (эконо-
мически эффективных) выборок изделий, в усло-
виях их возможного выбывания из-под наблюде-
ний по причинам не связанных с отказом.
Используя системный подход к анализу экспери-
ментальных данных, обосновано, что продолжи-

Рис. 1. Функции выживаемости  и мгновенного риска  для ЭХД.
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Таблица 2. Результаты вычислительных экспериментов по определению коэффициента готовности ГАСМ

Параметр
Интенсивность отказов составных частей ГАСМ, 1/ч

Fa
АМД-01 АМД-02 Клапан БУК БУС

РД 50-690-89 2.2 × 10–5 2.2 × 10–5 3.0 × 10–9 4.9 × 10–7 3.5 × 10–7 0.9997

Интервальный метод 1.4 × 10–5 1.4 × 10–5 2.5 × 10–9 4.9 × 10–7 3.5 × 10–7 0.99975

Метод Каплана–Майера 1.4 × 10–5 1.4 × 10–5 3.5 × 10–9 4.9 × 10–7 3.5 × 10–7 0.99975

Рис. 2. Функции выживаемости  и мгновенного риска  для клапанов.
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тельность определительных испытаний на на-
дежность и количество испытываемых состав-
ных частей могут быть приняты достаточными
на основании оценки влияния эксперименталь-
ных данных по надежности на вычисленное значе-
ние коэффициента готовности ГАСМ. Приведены
результаты практического применения разработан-
ной методики для определения показателей безот-
казности составных частей и коэффициента готов-
ности ГАСМ.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ (проект № 18-29-24094 МК) и
по государственному заданию (проект № FSWF-
2020-0019).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

c количество изделий изъятых из испытаний по 
причинам, не связанных с отказом, шт.
количество отказавших изделий, шт.
коэффициент готовности

функция интенсивности рисков, ч–1

коэффициент, учитывающий влияние раз-
личных факторов в ММН
количество независимых учитываемых пото-
ков отказов в ММН
количество факторов, учитываемых в отдель-
ном потоке отказов в ММН

n количество интервалов наблюдения
количество испытываемых изделий, шт.
эмпирическая вероятность изделия “пере-
жить” определенный момент времени
количество отказов, шт.
функция выживаемости

t время, ч
время наработки до отказа, ч
количество наблюдаемых изделий на опреде-
ленный момент, шт.
nti количество исправных изделий, шт.
продолжительность интервала разбиения 
периода наблюдений, ч
квантиль ХИ квадрат распределения с числом 
степеней свободы  при доверительной 
вероятности 
интенсивность отказов, ч–1

наработка до цензурирования, ч

i номер изделия отказавшего при испытаниях, 
номер интервала наблюдений
номер фактора в  потоке отказов, номер 
изделия изъятого из испытаний

k номер потока отказов

d
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31 августа 2021 г. исполняется 80 лет Валерию
Павловичу Мешалкину – директору Междуна-
родного института логистики ресурсосбережения
и технологической инноватики – МИЛРТИ
(НОЦ), заведующему кафедрой Логистики и эко-
номической информатики РХТУ им. Д.И. Менде-
леева, гл. научному сотруднику Института общей и
неорганической химии им. Н.С. Курнакова.

В.П. Мешалкин – академик РАН, доктор тех-
нических наук, профессор, заслуженный деятель
науки РФ и заслуженный работник высшей шко-
лы РФ, лауреат премий Правительства РФ в обла-
сти науки и техники и Президента РФ в области
образования, Почетный работник высшего про-
фессионального образования РФ.

Он является ведущим ученым в области анали-
за и синтеза высоконадежных энергоресурсосбере-
гающих ХТС; методов расчета и управления экс-
плуатацией малоотходных производств с опти-
мальными удельными расходами сырья, энергии,
воды и конструкционных материалов; методов ло-
гистики ресурсосбережения и принципов управле-
ния “зелеными” цепями поставок предприятий
нефтегазохимического комплекса (НГХК); мето-
дов компьютерной оценки воздействия на окру-
жающую среду и управления рисками на пред-
приятиях и в цепях поставок НГХК.

В.П. Мешалкин – основатель нового научно-
го направления: “Теоретические основы инжи-
ниринга, обеспечения надежности и логистиче-
ского управления энергоресурсоэффективно-
стью химико-технологических систем (ХТС)
производства высококачественной продукции”.

В.П. Мешалкин с отличием окончил в 1964 г.
Московский энергетический института (МЭИ) и
с ноября 1964 г. по ноябрь 1968 г. работал инжене-
ром по автоматизированным системам сбора и
переработки бортовой космической информации
в Особом конструкторском бюро МЭИ.

В ноябре 1968 г. поступил в аспирантуру на ка-
федру кибернетики химико-технологических про-
цессов МХТИ им. Д И. Менделеева, и с тех пор вся
его жизнь тесно связана с Менделеевкой. В.П. Ме-
шалкин прошел путь от аспиранта до директора
Международного института логистики ресурсосбе-
режения и технологической инноватики (МИЛР-
ТИ) РХТУ, работая в разных должностях: асси-
стент, доцент, профессор, зав. кафедрой, директор.

Ученик академика РАН Кафарова Виктора Вяче-
славовича, В.П. Мешалкин начал активно развивать
работы в области системного анализа химических
производств, принципов и методов автоматизиро-
ванного синтеза ресурсосберегающих ХТС.

Эти работы легли в основу новых научных на-
правлений, таких как декомпозиционно-поиско-
вые, эвристическо-эволюционные и термодина-
мические методы автоматизированного синтеза
оптимальных технологических схем ресурсоэнер-
госберегающих неоднородных ХТС, теплообмен-
ных систем, систем ректификации и водопотреб-
ляющих подсистем ХТС; способы повышения ре-
сурсоэнергоэффективности ХТС и минимизации
отходов в ХТС; новые конструкции ресурсоэнер-
гоэффективных струйно-вихревых тепло-массо-
обменных и химических аппаратов; математиче-
ские модели процессов кристаллизации металли-
ческих расплавов; физико-математический анализ
текстуры и прогнозирования свойств композици-
онных материалов; компьютерное моделирование
и текстурно-фрактальный анализ нестационар-
ных потоков; анализ и оптимизация показателей
надежности ХТС; принципы построения моделей
представления неформализованных знаний и
экспертных систем в химической технологии;
принципы логистики ресурсоэнергосбережения в
промышленности; методы интеллектуального си-
туационного управления ресурсосберегающими
ХТС и магистральными трубопроводами; эколого-
экономическая оптимизация химических пред-
приятий и корпоративных “зеленых” цепей поста-
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вок химической продукции; компьютерное моде-
лирование экологических систем.

С конца 1990-х гг. совместно с академиком
Саркисовым Павлом Джибраеловичем В.П. Ме-
шалкин начал активно развивать новое научное на-
правление – “Физико-химические и термодинами-
ческие принципы целенаправленного формирова-
ния и физико-математический анализ текстуры
композиционных неорганических материалов”.

Многие исследования В.П. Мешалкин осу-
ществляет в тесном контакте с такими промыш-
ленными предприятиями, как ОАО “Башкирская
нефтехимическая компания”, ОХК “Щекино-
азот”, ОАО “ВНИИГаз”, ПАО “Газпромнефть”,
ГУП “БашНИИНефтемаш” а также с учеными
Университетов Англии, Испании, Италии, Гер-
мании, Венгрии и Китая.

В.П. Мешалкин и его ученики разработали ма-
лоотходные технологические схемы и программно-
математическое обеспечение оптимального управ-
ления эксплуатацией и надежностью производств
капролактама, ментола, карбамида, слабой азот-
ной и серной кислот; аммиака и азотных удобре-
ний; хлора и каустической соды; высокооктано-
вых бензинов, минеральных масел и продуктов
первичной нефтепереработки.

В.П. Мешалкин ведет активную научно-орга-
низационную работу. Он – Член Бюро Отделения
химии и наук о материалах РАН; член Бюро На-
учного совета РАН по глобальным экологиче-
ским проблемам; член Правления и председатель
секции “Компьютерная химическая технология”
РХО им. Д.И. Менделеева; член Научно-техниче-
ского совета Федеральной службы по надзору в
сфере природопользования (Росприроднадзор) и
председатель секции “Технологии переработки,
утилизации и захоронения отходов”; с 2001 г. зам.
председателя, председатель диссертационных со-
ветов по специальностям “Системный анализ,
управление и обработка информации”, “Матема-
тическое моделирование, численные методы и
комплексы программ”, “Экономика и управление
народным хозяйством”, “Экология”, “Пожарная и
промышленная безопасность”.

В.П. Мешалкин – зам. главного редактора
журнала “Теоретические основы химической тех-
нологии”; приглашенный редактор журнала En-
ergies, (издательство Molecular Diversity Preservation
International, Switzerland); член редакционного со-
вета журналов: “Все материалы. Энциклопедиче-
ский справочник”; член редколлегии журналов
“Химическая технология”, “Известия вузов:
Черная металлургия”, “Химическая промыш-
ленность сегодня”, “Нефтехимия”, “Нефтегазо-
химия”, “Прикладная информатика”, “Матема-
тические методы в технике и технологиях”,
“Менеджмент в России и за рубежом”.

Научный руководитель секций “Процессы и
аппараты химических производств. Методы ки-
бернетики в химической технологии” “Энергоре-
сурсоэффективность, экологическая безопасность

и управление рисками химических производств”
ХХ и XXI Менделеевских съездов по общей и при-
кладной химии (Екатеринбург, 2016; Санкт-Пе-
тербург, 2019).

Многие годы В.П. Мешалкин активно работал
в системе государственной аттестации научных
кадров высшей квалификации, являясь с 1985 г.
членом, а затем зам. председателя экспертных со-
ветов Высшей аттестационной комиссии Мино-
брнауки по химической технологии и неоргани-
ческой химии.

В.П. Мешалкин не только крупный ученый, но
и талантливый преподаватель. Им разработаны и
читаются оригинальные курсы лекций: “Анализ и
синтез ХТС”, “Надежность и эффективность
ХТС”, “Гибридные экспертные системы в химиче-
ской технологии”, “Дискретная математика для хи-
миков-технологов”, “Теоретические основы логи-
стики”, “Управление цепями поставок”, “Теория
организации”.

Коллектив ученых, руководимый В.П. Ме-
шалкиным, получил признание в России и за ее
пределами. Валерий Павлович руководил рос-
сийскими группами 4-х Трансъевропейских
проектов по программам “TEMPUS-TACIS” и
“INCOCOPERNICUS”, неоднократно выступал с
докладами на международных научных конферен-
циях в США, Канаде, Китае, ФРГ, Франции, Ита-
лии, Греции, Турции, Чехии и Венгрии. В 1998 г.
прошел научную стажировку в Великобритании,
работал в Университете Южного берега (Лон-
дон), Ноттингемском университете и Эдинбург-
ском университете (Шотландия) и с тех пор неод-
нократно выезжал в служебные командировки в
университеты и компании Италии, Германии, Ве-
ликобритании, США, Испании, Ирландии, Тур-
ции, Венгрии, Чехии и Китая.

В 2006 г. В.П. Мешалкин избран членом-кор-
респондентом РАН по специальности “Химиче-
ские технологии”, а в 2016 г. – академиком РАН
по специальности “Химические технологии” по
Отделению химии и наук о материалах РАН.

В.П. Мешалкин – автор более 1200 научных
трудов, в том числе 87 книг (включая 4 личные
монографии), 30 патентов и авторских свиде-
тельств, 25 свидетельств о государственной реги-
страции программ для ЭВМ. Под его руковод-
ством подготовлено 14 докторов наук и более 100
кандидатов наук.

Валерий Павлович награжден Почетной гра-
мотой Президента РФ, нагрудным знаком “По-
четный работник высшего образования России”,
знаком “Почетный работник науки и техники
Российской Федерации”. В 2018 г. стал победите-
лем первого Всероссийского конкурса “Золотые
имена высшей школы”.

В этот знаменательный день редколлегия и ре-
дакция журнала “Теоретические основы химиче-
ской технологии” от всего сердца поздравляют
Вас! Спасибо, что Вы рядом! Здоровья Вам, новых
свершений во славу НАУКИ!
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Предложен глубокий эвтектический растворитель (DES) хлорид холина–сульфосалициловая кис-
лота для растворения оксидов Co(II), Cu(II), Zn(II), Fe(III), Ni(III) и Mn(III). Проведено экспери-
ментальное исследование влияния времени растворения, массового соотношения твердое : жид-
кость, температуры и мольного соотношения хлорида холина и сульфосалициловой кислоты на рас-
творение оксидов металлов в предложенном DES. Установлен механизм растворения исследуемых
оксидов металлов. Показано, что DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота может быть по-
тенциально использован для эффективного выщелачивания металлов из компонентов отработан-
ных химических источников тока.

Ключевые слова: глубокий эвтектический растворитель (DES), оксиды металлов, растворение, хло-
рид холина, сульфосалициловая кислота
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ВВЕДЕНИЕ

Возрастающее количество металлсодержащих
отходов, являющихся источником широкого кру-
га стратегически важных и ценных элементов,
побуждает научное сообщество уделять все боль-
ше внимания разработке экономически выгод-
ных и ресурсосберегающих технологий. Экстрак-
ция является хорошо известным эффективным
методом извлечения, разделения и очистки ме-
таллов [1–6]. Традиционно в гидрометаллургиче-
ском методе для извлечения металлов из твердого
в качестве выщелачивающих агентов применяют
водные растворы неорганических (соляная, сер-
ная, азотная и др.), органических (лимонная, ян-
тарная, винная, молочная, яблочная, аскорбино-
вая) кислот, щелочей (например, гидроксид на-
трия) и солей (например, оксалаты, тартраты и
др.). В настоящее время уделяют большое внима-
ние применению в качестве выщелачивающих
агентов неводных растворителей, таких как моле-
кулярные органические растворители, ионные
жидкости и глубокие эвтектические растворите-
ли. Предварительные исследования показали,
что глубокие эвтектические растворители позво-
ляют эффективно извлекать металлы из природ-
ных руд (например, гетит), отработанных аккуму-
ляторов (Li-ion, Ni-MH и др.), магнитов (NdFeB,

SmCo), флуоресцентных ламп и других металлсо-
держащих отходов [7–11]. Поскольку металлы в
твердых компонентах вышеперечисленных ис-
точников содержатся чаще всего в форме оксидов,
в работах [12–16] проведено исследование раство-
рения различных оксидов металлов с использова-
нием DES. Более высокой растворяющей способ-
ностью обладают DES, где одним из компонентов
является карбоновая кислота, поскольку повы-
шенная кислотность среды способствует разрыву
связи Me–O. Ранее было показано, что DES хло-
рид холина–этиленгликоль проявляет слабые
растворяющие свойства по отношению к оксидам
кобальта, марганца, никеля, железа и др. Однако
введение в DES хлорид холина–этиленгликоль
0.1 М раствора трифторметансульфокислоты уве-
личивает эффективность растворения ряда окси-
дов металлов более чем в 10 раз [12]. При этом
растворимость оксидов металлов в DES зависит
от значения энергии кристаллической решетки и
чем она выше, тем меньше растворимость оксида
металла. Также было установлено, что замещение
гидроксильных групп на тиольные в структуре
донора водородной связи приводит к улучшению
физических свойств DES и увеличению их рас-
творяющей способности. DES хлорид холина–п-
толуолсульфоновая кислота показал себя эффек-
тивным растворителем для оксидов металлов по

УДК 561.42
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сравнению с DES на основе мочевины, малоно-
вой кислоты и в ряде случаев с соляной кислотой.
В работе [17] показано, что DES на основе п-толу-
олсульфоновой кислоты способен количественно
извлекать литий и кобальт из катода Li-ion бата-
рейки при температуре 90°С за 15 мин. Однако
стоит отметить, что количество работ по изуче-
нию выщелачивания оксидов металлов с исполь-
зованием DES на основе органических кислот не-
велико.

Ранее нами был изучен DES хлорид холина–
сульфосалициловая кислота и опробован для из-
влечения металлов из их оксидов [18]. Настоящая
работа является продолжением исследования рас-
творения оксидов металлов с использованием
предложенного DES. В качестве модельных объек-
тов были выбраны оксиды Co(II), Zn(II), Cu(II),
Fe(III), Ni(III), Mn(III), которые имеют наиболь-
шее экономическое значение и широко использу-
ются в компонентах химических источников тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хлорид холина (Acros Organics, чистота 99%) и

сульфосалициловая кислота квалификации “х. ч.”
были использованы без дополнительной очист-
ки. Оксиды кобальта (II), меди (II), цинка(II),
железа(III), никеля(III) и марганца(III) исполь-
зовали со степенью чистоты >99%.

В качестве растворителя был использован DES
на основе хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты эвтектического состава в мольном соот-
ношении 7 : 3. Взвешенные на аналитических ве-
сах AND HR-100AZ (Япония) реагенты помеща-
ли в стеклянные виалы объемом 10 мл. Для обра-
зования глубокого эвтектического растворителя
виалы помещали в термостатированную глицери-
новую баню при температуре 90°С и перемешива-
ли при 1250 об./мин в течение 120 мин на магнит-
ной мешалке IKA C-MAG HS 4 (Германия).

Исследование растворения оксидов Cu(II),
Co(II), Zn(II), Fe(III), Ni(III) и Mn(III) в DES
проводили в стеклянных виалах при массовом
соотношении твердой и жидкой фазы 1 : 25. Экс-
перименты проводили в термостатированных
условиях при температуре 80°С и постоянном
перемешивании 1250 об./мин. Время, при кото-
ром достигается максимальная растворимость
оксидов металлов в DES, было определено и в
большинстве экспериментов составляло 120 мин.

Концентрацию ионов металлов в DES после
растворения оксидов определяли спектрофото-
метрическим методом с использованием 4-(2-пи-
ридилазо)резорцина, образующего комплексы с
металлами, которые поглощают в видимой обла-

сти спектра на следующих длинах волн, нм: Zn
(492), Ni (495), Cu (496), Mn (499), Co (510). Со-
держание Fe(III) в жидкой фазе после экстракции
определяли методом спектрофотометрии в види-
мой области (λ = 420 нм) с использованием в ка-
честве индикатора сульфосалициловой кислоты
относительно холостых растворов. Измерение
оптической плотности проводили на приборе Эк-
росхим ПЭ-5400УФ (Россия).

Для установления состава комплексов метал-
лов после растворения были записаны спектры
поглощения в области длин волн от 190 до 1000 нм
на приборе Cary-60 Agilent Tech. (США) в кварце-
вых кюветах толщиной 1 мм.

Спектры ядерного магнитного резонанса для
чистого и содержащих металлы DES были запи-
саны в дейтерированном растворителе (D3С)2SO)
на спектрометре Bruker Fourier 300 HD (Швей-
цария) с рабочей частотой 300 МГц при темпера-
туре 25°С.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Впервые проведено исследование растворения
ряда оксидов металлов с использованием DES на
основе хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты.

На рис. 1 представлены результаты растворе-
ния оксидов металлов во времени в диапазоне от
5 до 300 мин. Постоянное значение содержания
металлов в растворе устанавливается после 120 мин
растворения для всех исследуемых оксидов. Из
полученных результатов видно, что максималь-
ная растворимость оксидов металлов в предло-
женном DES достигается достаточно быстро по
сравнению с ранее изученными DES на основе леву-
линовой и щавелевой кислот, где время, за которое
растворимость оксидов металлов достигает макси-
мального значения, составляет более 10 ч [15].

Для установления состава извлеченных со-
единений металлов были получены электронные
спектры поглощения глубокого эвтектического
растворителя после растворения оксидов ко-
бальта(II) и меди(II) в видимой области спектра
(рис. 2). Видно, что в DES металлы существуют в
виде тетрахлоридных комплексов. На основе по-
лученных результатов процесс растворения, про-
текающий с участием DES хлорид холина–суль-
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фосалициловая кислота можно описать следую-
щим уравнением:

Растворение оксидов железа(III) и цинка(II)
протекает по схожему механизму ввиду возмож-
ного образования устойчивых анионных хлоро-
комплексов [FeCl4]– и [ZnCl4]2–. Кроме того, элек-
тронные спектры поглощения в видимой области
спектра подтверждают отсутствие сульфосалици-
латных комплексов для железа(III), существующие
при 540 нм. Тем не менее косвенным подтвержде-
нием соответствия механизма растворения выше-
приведенному уравнению является спектр элек-
тронного поглощения, полученный для раствора
железа(III), разбавленного этиловым спиртом и
снятый относительно чистого DES с соответству-
ющей концентрацией также в этиловом спирте.
На рис. 3 помимо максимума поглощения на дли-
не волны 306 нм, относящейся к сульфосалици-
ловой кислоте, виден характерный максимум по-
глощения на длине волны 365 нм, который соот-
ветствует иону [FeCl4]–.

Особый интерес представляет изучение меха-
низма растворения Ni2O3 и Mn2O3. На рис. 4 пред-
ставлен электронный спектр поглощения DES
после растворения оксида никеля(III) с максиму-
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мами поглощения на 657 и 708 нм, подтверждаю-
щий образованием анионного хлорокомплекса
Ni(II). Таким образом, процесс растворения ок-
сидов никеля и марганца сопровождается окис-
лительно-восстановительной реакцией и его
можно представить следующим уравнением:

На примере растворения оксида кобальта(II)
показано, что введение дополнительного количе-
ства воды в DES до 40% не влияет на механизм
растворения, что подтверждается электронными
спектрами DES, записанными после растворения
(рис. 5).

Для подтверждения существования в ком-
плексе катиона холина была снята серия 1H ЯМР-
спектров для растворов кобальта(II), меди(II) и
цинка(II). На рис. 6 видно, что сигнал метильных
групп, связанных с атомом азота в ионе холина,
на спектрах растворов металлов в DES имеет
сдвиг, отличный от соответствующего на спектре
чистого DES. Данный факт говорит о встраива-
нии в координационную сферу холина хлорных
анионных комплексов металлов.

На рис. 7 схематично представлен механизм
растворения исследуемых оксидов металлов в
предложенном DES.
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Рис. 1. Зависимость содержания металлов в DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота (7 : 3) от времени про-
ведения процесса: T = 80°C; соотношение твердое : жидкость = 1 : 25.
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Проведено исследование зависимости раство-
рения оксидов металлов от температуры в диапа-
зоне от 60 до 100°С. Результаты, представленные
на рис. 8, показывают, что содержание металлов в
системе с DES возрастает с увеличением темпера-
туры практически линейно. Максимальные зна-
чения для всех исследуемых металлов достигают-
ся при 100°С. Таким образом, DES хлорид холи-
на–сульфосалициловая кислота может быть
использован для комплексного извлечения ме-
таллов из их оксидов.

Были проведены исследования влияния мас-
сового соотношения твердой и жидкой фазы на
растворение оксидов металлов в DES. Исследуе-
мые соотношения составляли 1 : 15, 1 : 25, 1 : 50,
1 : 100 и 1 : 150. Результаты исследования зависи-

мости содержания металлов в DES представлены
на рис. 9.

Варьирование массового соотношения оксида
металла к DES позволило выявить наиболее оп-
тимальные условия проведения процесса их рас-
творения. Анализ полученных зависимостей по-
казал, что рост содержания Co(II), Cu(II), Zn(II)
и Fe(III) наблюдается во всем исследуемом диа-
пазоне соотношений твердое : жидкость, дости-
гая максимального значения при 1 : 200. Однако
скорость роста концентрации с изменением соот-
ношения твердое : жидкость минимальна в диа-
пазоне 1 : 50–1 : 200. Таким образом, соотноше-
ние 1 : 50 является оптимальным с точки зрения
эффективности и экономичности. Раствори-
мость оксида марганца(III) и никеля(III) при раз-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения: (а) –
CuO, (б) – CoO.
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ных соотношениях твердое : жидкость изменяет-
ся незначительно.

Известно, что концентрация ионов Cl– являет-
ся определяющим фактором в образовании пре-
обладающих форм хлорокомплексов металлов в

растворе. Нами было изучено влияние соотноше-
ния хлорида холина и сульфосалициловой кисло-
ты на содержание металлов в системе с предло-
женным DES (рис. 10). Как и предполагалось, с
возрастанием содержания хлорида холина в DES

Рис. 3. Электронный спектр поглощения DES после растворения Fe2O3.
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Рис. 4. Электронный спектр поглощения DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения Ni2O3.
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Рис. 5. Электронные спектры DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения CoO при различ-
ном содержании воды.
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Рис. 6. ЯМР-спектры: 1 – исходный DES, 2 – раствор Zn2+, 3 – раствор Cu2+, 4 – раствор Co2+.
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Рис. 7. Схематичное представление растворения оксида металла в системе с DES хлорид холина–сульфосалициловая
кислота.
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Рис. 8. Влияние температуры на растворение оксидов металлов в DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота (7 : 3).
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растворимость оксидов металлов увеличивается
ввиду повышения количества ионов Сl–, благо-
приятствуя образованию хлоридных комплексов.
Для всех исследуемых оксидов металлов раство-
ряющая способность DES увеличивается в сле-

дующем ряду соотношений HBA : HBD: (3 : 7) <
< (1 : 1) < (7 : 3) < (4 : 1). В случае с оксидами же-
леза(III), кобальта (II) и цинка (II) при использо-
вании DES хлорид холина–сульфосалициловая
кислота при мольном соотношении HBA : HBD,

Рис. 9. Влияние соотношения твердое : жидкость на растворение оксидов металлов в DES хлорид холина–сульфоса-
лициловая кислота (7 : 3): Т = 80°С.
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Рис. 10. Влияние соотношения хлорида холина и сульфосалициловой кислоты в DES на растворение оксидов металлов.
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равном 4 : 1, наблюдается количественное раство-
рение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе для растворения оксидов

металлов был предложен DES хлорид холина–
сульфосалициловая кислота. Установлен меха-
низм растворения оксидов металлов в DES. Ме-
таллы переходят в раствор в виде анионных ком-

плексов  Изучено влияние температуры,
соотношения твердое : жидкость, времени прове-
дения процесса и соотношения HBA : HBD на
растворение оксидов металлов. Исходя из полу-
ченных результатов, можно сделать вывод, что
предложенный DES позволяет эффективно рас-
творять оксиды металлов.

Исследование выполнено за счет гранта  Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-13-00387).
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Изучены закономерности пиролиза твердых органических отходов при их нагреве расплавом свин-
ца. В качестве отходов исследованы отработавшие автомобильные шины, лигнин, древесные опил-
ки и дробленый пластик. Выявлена оптимальная температура пиролиза, при которой достигается
минимальное время пиролиза при максимальном выходе пиролизной жидкости для всего исследо-
ванного сырья. Показано, что характер зависимости длительности пиролиза различного сырья от
температуры процесса принципиально не отличается от зависимости длительности пиролиза в газе
и вакууме, однако пиролиз в объеме свинца протекает за значительно меньшее время. Также пока-
зано, что количественно наибольший выход пиролизной жидкости получается из отработавших ав-
томобильных шин, а меньше всего пиролизной жидкости получается при термической деструкции
лигнина и древесных опилок. В целом показано, что в диапазоне от 400 до 500°С влияние темпера-
туры на изменение фракционного состава углеводородсодержащих жидкостей незначительно. Го-
раздо большее влияние имеет состав исходного сырья.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы переработки отходов антропогенно-

го происхождения с каждым годом приобретают
все большую актуальность. В мире непрерывно
образуется колоссальное количество промыш-
ленного и бытового мусора. Так, по разным оцен-
кам в одной только России ежегодно скапливает-
ся до 1 млн тонн отработавших автомобильных
шин [1], до 200 тыс. тонн лигнина [2], до 4 млн
тонн пластмасс и полиэтилена [3].

Как видно, существенную часть отходов состав-
ляют твердые органические вещества, для перера-
ботки которых наиболее экологичным и эффек-
тивным признается метод пиролиза, т.е. термиче-
ская деструкция сырья без доступа кислорода.
Исследования, проводимые в ГНЦ РФ – ФЭИ [4–
8], убедительно продемонстрировали преимуще-
ства организации пиролиза одного из видов твер-
дых органических отходов – отработавших авто-
мобильных шин при их непосредственном сме-
шении со свинцовым расплавом, применение
которого освоено в ядерной энергетике для охла-

ждения реакторов на быстрых нейтронах. Удач-
ное сочетание его физических, химических и тер-
модинамических свойств позволяет проводить
пиролиз жидких, газообразных, а также и твердых
органических полимеров. Также было выявлено,
что, в принципе, при непосредственном смеше-
нии со свинцовым расплавом может быть реали-
зован пиролиз практически любых органических
отходов [9], в том числе утилизация отработан-
ных ионообменных смол. Также прямоконтакт-
ные технологии могут быть использованы в про-
изводстве водорода, опреснении воды и др.

Термодинамический расчет показал, что в усло-
виях пиролиза трудно ожидать окисления свинца
водяным паром с образованием твердой фазы.
Проведенный анализ показывает, что примеси же-
леза, цинка, меди, кадмия и мышьяка в области
температур 400–800°С не образуют соединений со
свинцом. Таким образом, выявлено отсутствие
ограничений для использования свинца в качестве
жидкометаллического теплоносителя при пиро-
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лизе органических отходов с точки зрения термо-
динамики [5].

В результате процесса пиролиза будут образо-
вываться три группы продуктов: газообразные,
твердые и жидкие. Состав газообразных продук-
тов пиролиза таков, что эти продукты целесооб-
разно направлять на обеспечение собственных
нужд пиролизных аппаратов. Направления ис-
пользования твердых органических продуктов
пиролиза требуют отдельного детального иссле-
дования, так как они крайне разнообразны: сырье
для сорбентов, красящий пигмент черных кра-
сок, твердое печное топливо и др. Наиболее при-
влекательными для дальнейшего использования
выглядят жидкие продукты пиролиза [10–12], ко-
торые представляют собой смесь углеводородов,
являясь фактически синтетическим аналогом
нефти.

В связи с вышеизложенным авторы настоящего
исследования изучили закономерности выделения
жидких продуктов при пиролизе различных твер-
дых органических отходов в расплавленном свин-
це. На текущем этапе проведены исследования с
наиболее легкодоступными образцами отходов,
которые, в свою очередь, моделируют состав боль-
шинства других органических отходов. Исследова-
ния проведены на следующих образцах: 1) отрабо-
тавшие автомобильные шины; 2) лигнин (отход де-
ревоперерабатывающих производств); 3) древесные

опилки; 4) дробленый пластик (остаток от утилиза-
ции отработавших аккумуляторных батарей). По-
скольку пиролизная жидкость является, как сказа-
но выше, смесью углеводородов, в дальнейшем
по аналогии с природной нефтью [13] и синтети-
ческим топливом [14] был исследован фракцион-
ный состав полученных образцов пиролизной
жидкости для определения ее ценности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Поставленные для исследования задачи опре-
делили требования к использованному экспери-
ментальному оборудованию. Так, габариты уста-
новки для изучения закономерностей выделения
жидких продуктов пиролиза определены из того,
что из 1 кг исходного сырья может быть выделено
от 50 до 400 г жидких продуктов. Поэтому для вы-
деления значимого количества пиролизной жид-
кости была выбрана реакционная емкость, позво-
ляющая загрузить в качестве сырья не менее 5 кг
твердых органических полимерных отходов. Кро-
ме того, для вмещения вышеуказанных 5 кг сырья
необходимо не менее 10 л свинца, а также свобод-
ное пространство для возможного колебания
уровня свинца и беспрепятственного перемеще-
ния исходного сырья и конечных продуктов меж-
ду верхней необогреваемой частью реакционной
емкости и нижней частью с жидким свинцом.

В конечном итоге, реакционная емкость пред-
ставляла собой герметично закрывающийся ци-
линдрический сосуд объемом 40 л. Выполнена
реакционная емкость была из нержавеющей ста-
ли, коррозионно-стойкой по отношению к жид-
кому свинцу.

В остальном установка, принципиальная схе-
ма которой приведена на рис. 1, содержит следу-
ющие узлы. Кассета (2), соединенная с устрой-
ством ее вертикального перемещения (3) внутри
реакционной емкости (1). Кассета выполнена из
сетки металлической нержавеющей с фиксиро-
ванным дном и съемной крышкой. Внутри кассе-
ты располагается исходное сырье или продукты
пиролиза в зависимости от стадии эксперимента.
Внутри устройства вертикального перемещения
кассеты расположен термоэлектрический преобра-
зователь (термопара), позволяющий фиксировать
температуру непосредственно в объеме свинца.

На реакционную емкость наложена теплоизо-
ляция, а нижняя ее часть оснащена электриче-
ским нагревателем (8) с регулятором температу-
ры. На выходе из реакционной емкости установ-
лен высокотемпературный газовый фильтр (4)
для отделения газообразных продуктов пиролиза
от сажи и аэрозолей свинца, а после него распола-
гался конденсатор (5) для охлаждения продуктов
пиролиза до комнатной температуры. Жидкие
продукты пиролиза собирались в конденсатопри-

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной
установки для изучения закономерностей выделения
жидких продуктов пиролиза твердых органических
отходов в расплаве свинца: 1 – реакционная емкость;
2 – кассета с перерабатываемым сырьем; 3 – устрой-
ство вертикального перемещения кассеты с встроен-
ным термоэлектрическим преобразователем; 4 – кас-
сета с перерабатываемым сырьем; 5 – конденсатор;
6 – конденсатоприемник; 7 – газовые часы; 8 – элек-
трообогрев; 9 – сепаратор; 10 – манометр; 11 – газо-
вый коллектор; 12 – вентили; 13 – газовый редуктор;
14 – баллон с газом.
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емнике (6), а объем неконденсируемых газов
фиксировался газовыми часами (7). Сброс выше-
указанных газов осуществлялся через гидроза-
твор, который также позволял контролировать
начало и окончание процесса пиролиза. Установ-
ка подключена к газовой системе (9–14) позволя-
ющей проводить ее вакуумирование и заполне-
ние газом.

Облик установки для исследования фракцион-
ного состава пиролизной жидкости, полученной на
установки для изучения закономерностей выделе-
ния жидких продуктов пиролиза, был определен
исходя из требований ГОСТ 2177-99 “Нефтепро-
дукты. Методы определения фракционного соста-
ва”. Согласно вышеуказанному стандарту исследо-
вание проводится при перегонке 100 мл образца
пиролизной жидкости с фиксированием темпера-
туры перегонки и объемов получаемого конденса-
та. Именно требование к фиксируемому объему
исследуемой жидкости определило в конечном
итоге габариты реакционной емкости установки
для изучения закономерностей выделения жид-
ких продуктов пиролиза.

Принципиальная схема установки для иссле-
дования фракционного состава пиролизной жид-
кости приведена на рис. 2. Исследуемая пиролиз-
ная жидкость объемом 100 мл помещалась в колбу
для перегонки (1), которая, в свою очередь, поме-
щалась в шахтную электрическую печь (4) с регу-
лируемым обогревом (5). Колба для перегонки
была оснащена термоэлектрическим преобразо-
вателем (1) и соединялась газовой линией с кон-
денсатором (3), из которого конденсат попадал в
мерный цилиндр (6).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе экспериментов исследова-
лась зависимость времени пиролиза различных
твердых органических отходов от температуры
жидкого свинца. В качестве твердых органиче-
ских отходов (далее по тексту сырья) выступали:
1) отработавшие автомобильные шины; 2) лиг-
нин (отход деревоперерабатывающих произ-
водств); 3) древесные опилки; 4) дробленый пла-
стик (остаток от переработки отработавших акку-
муляторных батарей).

Методика экспериментов на первом этапе бы-
ла следующей: 1) сырье загружали в верхнюю не-
обогреваемую часть реакционной емкости в спе-
циальной загрузочной кассете; 2) реакционную
емкость герметизировали; 3) продували реакци-
онную емкость аргоном; 4) разогревали реакци-
онную емкость до рабочей температуры; 5) погру-
жали кассету с сырьем под уровень свинца; 6) по
наличию пиролизных газов на выходе из установ-
ки контролировали начало и окончания процесса
пиролиза; 7) по окончании процесса продували

реакционную емкость и конденсатор аргоном;
8) охлаждали реакционную емкость; 9) сливали
полученную жидкость из конденсатора в конден-
сатоприемник; 9) после 12 ч отстаивания, сопро-
вождавшегося расслоением полученной жидко-
сти на прозрачную и светло-кофейную части,
фиксировали объем последней. Прозрачная
часть жидкости была идентифицирована как пи-
ролизная вода. Проверка осуществлена методом
дистилляции: при нагревании до 100°С начинал-
ся процесс кипения. Светло-кофейная часть бы-
ла идентифицирована как пиролизная жид-
кость, содержащая углеводороды. Исследование
фракционного состава в дальнейшем проводи-
лось применительно к образцам пиролизной
жидкости, содержащей углеводороды. В ходе
эксперимента конденсатор охлаждался водопро-
водной водой.

На рис. 3 приведена полученная зависимость
длительности пиролиза различного сырья от тем-
пературы процесса. Заслуживает внимания тот
факт, что для всех исследованных образцов сырья
при температурах от 460 до 500°С достигается ми-
нимальное время пиролиза, которое в дальней-
шем практически не уменьшается.

Характер приведенной зависимости принци-
пиально не отличается от зависимости длитель-
ности пиролиза органического сырья в газе и ва-
кууме [10, 15, 16], однако пиролиз в объеме свин-
ца протекает за значительно меньшее время. Как
было отмечено авторами настоящей работы ранее
[4–8], такое различие объяснимо высокой тепло-

Рис. 2. Принципиальная схема экспериментальной
установки для исследования фракционного состава
пиролизной жидкости: 1 – колба для перегонки; 2 –
термометр; 3 – конденсатор; 4 – печь; 5 – устройство
регулирования температуры печи; 6 – мерный ци-
линдр.
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проводностью жидких металлов по сравнению с
газами.

Зависимость удельного выхода пиролизной
жидкости из 100% сырья от вида сырья, приве-
денная на рис. 4, существенна. Наибольший вы-
ход пиролизной жидкости получается из отрабо-
тавших автомобильных шин, а меньше всего пи-
ролизной жидкости получается при термической
деструкции лигнина и древесных опилок. Важно
отметить, что при пиролизе отработавших авто-
мобильных шин и дробленого пластика практи-
чески не образовывалась пиролизная вода, в то
время как при пиролизе древесных опилок пиро-
лизной воды образовывалось в 3–4 раза больше,

чем пиролизной жидкости, содержащей углево-
дороды. При этом зависимость удельного выхода
пиролизной жидкости от температуры весьма
слаба (в диапазоне от 400 до 500°С) для любого
исходного сырья.

Полученные результаты коррелируют с из-
вестными данными [17–19] по изучению пироли-
за органического сырья в газе. В целом можно
сделать вывод о том, что механизм пиролиза не
меняется в зависимости от типа теплоносителя,
но вид теплоносителя влияет на длительность
процесса в зависимости от своей теплопроводно-
сти [20, 21].

Рис. 3. Экспериментальная зависимость длительности пиролиза различного сырья от температуры процесса: 1 – дроб-
леный пластик; 2 – автомобильные шины; 3 – древесные опилки; 4 – лигнин.
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Рис. 4. Экспериментальная зависимость выхода жидкости от температуры пиролиза различного сырья: 1 – дробленый
пластик; 2 – автомобильные шины; 3 – древесные опилки; 4 – лигнин.
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Отдельно следует остановиться на фракцион-
ном составе полученных образцов пиролизной
жидкости. Как уже было сказано выше, получае-
мый после пиролиза твердых органических отходов
конденсат отстаивался и разделялся на пиролизную
воду и содержащую углеводороды пиролизную
жидкость. Фракционный состав пиролизной жид-
кости, содержащей углеводороды, определяли на
установке, изображенной на рис. 2, следующим
образом.

Производился отбор 100 см3 анализируемой
пиролизной жидкости, после чего она заливалась
в колбу для перегонки. Колба с пиролизной жид-
костью помещалась в печь и соединялась по газу
с холодильником. Далее колбу разогревали до
температуры 200°С и выдерживали при этой тем-
пературе до прекращения поступления конденса-
та в мерный цилиндр. Объeм конденсата в мер-
ном цилиндре измеряли. После измерения колбу
нагревали до температуры 300°С, повторяя по-
следовательность действий по измерению объема
конденсата. В последующем колбу нагревали до
температуры 350°С, вновь измеряя объем полу-
ченного конденсата. Объем оставшейся в колбе
жидкости также измеряли. Анализ фракционного
состава каждого образца пиролизной жидкости
повторяли три раза, а за результат принимали
среднее арифметическое.

Анализу фракционного состава подвергали пи-
ролизную жидкость, полученную при пиролизе
автомобильных шин, дробленого пластика, дре-
весных опилок и лигнина в жидком свинце при

температурах 400, 450 и 500°С. Полученные ре-
зультаты сведены в табл. 1.

В связи с тем, что все исследованные образцы
пиролизной жидкости представляют собой смесь
углеводородов, приведенные в табл. 1 результаты
сопоставлялись с требованиями ТУ 39-1623-93
“Нефть российская, поставляемая для экспорта”.
Согласно данным техническим условиям по сво-
им физико-химическим свойствам нефть подраз-
деляется на 4 типа согласно табл. 2.

Видно, что фракционный состав углеводород-
содержащей жидкости, полученной при пиролизе
лигнина и дробленого пластика соответствует пер-
вому, наиболее ценному, сорту нефти. При пиро-
лизе древесных опилок получается жидкость,
близкая по фракционному составу второму сорту
нефти. Наименее ценной с точки зрения фракци-
онного состава является пиролизная жидкость,
полученная при переработке отработавших авто-
мобильных шин.

Повышение температуры пиролиза отработав-
ших автомобильных шин и древесных опилок
приводит к незначительному увеличению доли
низкокипящих фракций. В то же время для лиг-
нина и дробленого пластика повышение темпера-
туры пиролиза наоборот приводит к незначитель-
ному уменьшению доли низкокипящих фракций.
В целом же можно сделать вывод, что в диапазоне
от 400 до 500°С влияние температуры на измене-
ние фракционного состава углеводородсодержа-
щих жидкостей незначительно. Гораздо большее
влияние имеет состав исходного сырья, а наиболее
ценная углеводородсодержащая жидкость получа-

Таблица 1. Фракционный состав полученной пиролизной жидкости

Вид сырья Температура 
пиролиза, °С

Доля полученной фракции от исходной жидкости, об. %

Температурный интервал кипения фракции Потери
при проведении 

анализа≤200°С 200–300°С 300–350°С ≥350°С

Автомобильные шины

400 19 39 14 24 4

450 22 37 15 22 4

500 23 33 18 20 6

Лигнин

400 47 25 17 5 6

450 44 31 16 5 4

500 40 30 18 7 5

Древесные опилки

400 21 30 33 10 6

450 24 32 28 10 5

500 27 32 29 8 4

Дроблёный пластик

400 44 17 21 14 4

450 42 18 20 15 5

500 37 17 21 20 5
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КОШЕЛЕВ и др.

ется при жидкометаллическом пиролизе дробле-
ного пластика и лигнина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены сравнительные исследования пи-
ролиза отработавших автомобильных шин, дре-
весных опилок, лигнина и дроблёного пластика в
расплаве свинца в диапазоне температур от 350 до
550°С. Выявлено, что при температуре 460°С до-
стигается минимальное время пиролиза при мак-
симальном выходе пиролизной жидкости для все-
го исследованного сырья.

Фракционный анализ пиролизной жидкости
показал, что наиболее ценные фракции с темпе-
ратурой кипения ниже 200°С получаются при пе-
реработке дробленого пластика и лигнина. Пиро-
лизная жидкость, полученная из отработавших ав-
томобильных шин, по большей части, состоит из
фракций с температурой кипения ниже 300°С и
практически не содержит пиролизной воды. Наи-
меньшей ценностью обладает пиролизная жид-
кость, полученная из древесных опилок, так как
она состоит в основном из пиролизной воды.

В дальнейшем целесообразно сосредоточиться
на исследовании твердых продуктов пиролиза для
выявления закономерностей их получения и фи-
зико-химических свойств.

Авторы выражают благодарность Российскому
фонду фундаментальных исследований и Прави-
тельству Калужской области, при финансовой
поддержке которых в рамках научного проекта
№ 19-48-400003 выполняются исследования в
обоснование нетрадиционного применения сви-
нецсодержащих теплоносителей.
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Фторирование простых веществ, неорганических и органических соединений элементным фтором
сопровождается высоким тепловыделением (порядка сотен килоджоулей на моль фтора), что опре-
деляет высокую вероятность их реализации в нестационарном тепловом режиме (режиме горения
или теплового взрыва), когда температура продуктов процесса близка к адиабатической и значи-
тельную часть выделившегося тепла отводят от полученных веществ вне зоны реакции. Если целе-
вые фториды присутствуют в термодинамически равновесной смеси веществ в системе элементов,
содержащей фтор, при температуре, близкой к адиабатической, то фторирование в режиме горения
успешно используют в промышленности. В противном случае целесообразно проводить фториро-
вание в стационарном (близком к изотермическому) тепловом режиме, отводя тепло реакции от ре-
агирующей смеси непосредственно в зоне реакции. В статье рассмотрена эффективность примене-
ния стационарного и нестационарного теплового режима при фторировании различных веществ
элементным фтором.

Ключевые слова: фтор, фториды, стационарный тепловой режим, горение
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ВВЕДЕНИЕ
Элементный фтор находит широкое примене-

ние в современной химической технологии в ка-
честве фторирующего агента. Его используют для
получения целого ряда коммерчески значимых
фторсоединений, в том числе: гексафторид урана
UF6 для процесса изотопного обогащения при-
родного урана; гексафторид серы SF6, газовый
диэлектрик для электротехнического оборудова-
ния; трифторид азота NF3, тетрафторид углерода
CF4, октафторпропан C3F8, реагенты для травле-
ния кремния в промышленности полупроводни-
ков; гексафторид вольфрама WF6, газообразный
носитель вольфрама для формирования пленок
вольфрама; тетрафторид серы SF4, фторирующий
агент; гексафториды селена SeF6, теллура TeF6,
иридия IrF6, трифторид бора BF3, тетрафторид
германия GeF4 и др. для промышленности изото-
пов; пентафторид фосфора PF5 и полифторид уг-
лерода (CFx)n, которые используют при произ-
водстве компонентов литиевых источников тока;
фториды хлора, йода и брома, которые использу-

ют для очистки поверхностей от отложений со-
единений урана; 5-фторурацил C4H3FN2O2, про-
тивоопухолевый препарат; поверхностно моди-
фицированные фтором полимерные изделия с
улучшенными эксплуатационными характери-
стиками.

Процессы фторирования практически всех
простых веществ и соединений элементным фто-
ром термодинамически не запрещены, в отличие,
например, от наиболее распространенного фто-
рирующего агента фторида водорода, с помощью
которого нельзя получить, в том числе из оксидов
и фторидов урана, гексафторид урана или заме-
стить водород на фтор в углеводородах. Поэтому
фтор, как наиболее электроотрицательный эле-
мент, является универсальным фторирующим
агентом. Однако фторирование элементным фто-
ром сопровождается тепловыделением порядка
сотен килоджоулей на моль фтора, и процессы с
его участием часто протекают в нестационарном
тепловом режиме (режиме горения), когда темпе-
ратура в зоне реакции близка к адиабатической и
составляет величину порядка 103 К.

УДК 547.221:66.023:536.7:544.341
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Если в термодинамически равновесной смеси
веществ для заданной системы элементов, вклю-
чающей фтор, при температуре, близкой к адиа-
батической для исследуемой реакции фторирова-
ния, целевые фториды присутствуют в технологи-
чески приемлемой концентрации, то режим
горения исходных веществ во фторе с успехом
применяют для производства фторсоединений. В
этом случае поток продуктов процесса охлаждают
в основном вне зоны реакции, и скорость охла-
ждения не имеет принципиального значения.

Режим горения также эффективен, если в зоне
реакции при достаточно высокой температуре
часть целевого фторида подвергается диссоциа-
ции с образованием радикала фтора и фторида
низшей валентности или радикала фторида

(1)
которые рекомбинируют при охлаждении про-
дуктов процесса горения с образованием целево-
го фторида.

Обычно фториды являются веществами доста-
точно термостабильными. Например, согласно
расчетам, проведенным с использованием про-
граммного комплекса “АСТРА.4” [1, 2] (рис. 1),
термическая диссоциация фторида водорода ста-
новится заметной лишь при температуре выше
2500 К, а при 4000 К HF диссоциирован на 40%,
что хорошо согласуется с результатами, приве-
денными в [3].

Поэтому в режиме горения получают целый
ряд промышленных фторсоединений – UF6, SF6,
CF4, WF6, SF4 и др. [4, 5].

Режим горения характеризуется высокой удель-
ной производительностью реакционного объема,

↔ − +( )R F R F F( ) ,( ) yy y

так как в зоне реакции достигается температура по-
рядка 2000–3000 К и характерные времена превра-
щения веществ при, например, гомогенном горе-
нии (t ∝ u–1 δ, где u – скорость нормального рас-
пространения фронта пламени, δ – толщина
ламинарного пламени) могут составлять величи-
ну порядка 10–3–10–5 с [6]. При диффузионном
газофазном и гетерогенном горении скорость ре-
акции расходования фтора определяется скоро-
стью его диффузии ко фторируемому веществу,
например, для неподвижного слоя частиц кон-
денсированной фазы (слоевое сжигание) с харак-
терным размером порядка 100–1000 мкм харак-
терное время диффузии (t ∝ l2 D–1, где l – харак-
терный размер переноса, D – коэффициент
диффузии) может составлять 10–2–10–3 с [7].

Для реакционной системы твердое вещество –
фтор слоевое сжигание является наиболее удоб-
ным и высокопроизводительным методом фто-
рирования. Однако, если синтезированный фто-
рид может выступать в качестве фторирующего
агента по отношению ко фторируемому веще-
ству, то вне зоны фторирования возможно вос-
становление полученного фторида, и тогда целе-
сообразно применять факельный вид горения,
когда оба реагента – и фтор, и фторируемый по-
рошок – подают в зону реакции одновременно в
соотношении, близком к стехиометрическому,
по аналогии со слоевым и факельным сжиганием
углерода в кислороде [8].

Если же при температуре, близкой к адиабати-
ческой, целевые вещества в термодинамически
равновесной смеси отсутствуют, то фторирова-
ние целесообразно проводить в стационарном
тепловом режиме, когда скорость теплоотвода из
зоны реакции равна скорости тепловыделения и
температура существенно ниже адиабатической –
получение фторуглеродов из простых веществ [9,
10], трифторида азота [11], 5-фторурацила [12],
поверхностная модификация полимерных изде-
лий газообразным фтором [13], развивающийся в
последнее время метод фторирования органиче-
ских соединений раствором фтора в перфториро-
ванной жидкости [14–16].

В стационарном тепловом режиме температу-
ра в зоне реакции (и, следовательно, скорость
фторирования) существенно ниже, чем в режиме
горения. Так, в [17] показано, что при недеструк-
тивном водородзаместительном фторировании
CF3CFH2 при температуре 373–423 K в режиме,
близком к изотермическому, характерное время
реакции составляет десятки и сотни секунд, что
на 3–4 порядка выше, чем в режиме горения. По-
этому удельная производительность реактора, ра-
ботающего в стационарном тепловом режиме, су-
щественно ниже, чем работающего в режиме го-
рения.

Для обеспечения высокого значения теплово-
го потока из зоны реакции в реакторе, работаю-
щем в стационарном тепловом режиме, обычно

Рис. 1. Зависимость состава веществ в системе эле-
ментов H–F и степень диссоциации фторида водоро-
да η в термодинамически равновесной смеси в зави-
симости от температуры: 1 – CM(HF), 2 – CM(F), 3 –
CM(H), 4 – CM(H2), 5 – η(HF).
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для систем с твердой и жидкой фазой используют
интенсивное перемешивание так, чтобы обеспе-
чить значения коэффициента теплоотдачи на
уровне 102–103 Вт м–2 К–1 [9, 10, 31]. Если же фто-
рируемое вещество является газообразным, то
возможно проводить процесс в стационарном
тепловом режиме в газожидкостном реакторе с
интенсивным перемешиванием, где в качестве
жидкой фазы используют перфторированные ве-
щества, достаточно инертные по отношению ко
фтору [15].

Возможен также вариант реализации синтеза
фторидов в режиме горения во фторе, когда в тер-
модинамически равновесной смеси целевые ве-
щества отсутствуют. Так, предложен метод водо-
родзаместительного фторирования фторэтанов
элементным фтором в режиме горения, где, на-
пример, из 1,1,1,2-C2F4H2 получают C2F5H и C2F6,
хотя в термодинамически равновесной смеси в
системе элементов C–H–3F эти вещества отсут-
ствуют [18, 19]. Этого удается достичь, достаточно
интенсивно охлаждая поток продуктов и обеспе-
чивая предварительное смешение фтора и
CF3CFH2, экспериментально выбирая концен-
трацию фтора (находящегося в недостатке) в реа-
гирующей смеси таким образом, чтобы темпера-
тура во фронте пламени была относительно низка
и С–С связь практически не подвергалась фтори-
рованию.

Целью данной работы является термодинами-
ческий анализ фторирования элементным фто-
ром веществ, находящихся в различном фазовом
состоянии, на основании которого можно сде-
лать вывод об эффективности использования ста-
ционарного и нестационарного теплового режи-
ма фторирования при промышленном освоении
процесса получения фторидов.

ФТОРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТНЫМ ФТОРОМ 
В НЕСТАЦИОНАРНОМ
ТЕПЛОВОМ РЕЖИМЕ

Гексафторид урана. Промышленную техноло-
гию получения элементного фтора электролизом
фторидов калия разрабатывали для реализации
процесса получения UF6 [20]. Гексафторид урана
является единственным известным термодина-
мически стабильным летучим соединением ура-
на, которое применяют в технологиях изотопного
обогащения природного урана газодиффузион-
ным и газоцентрифужным методами. Получить
UF6 из других соединений урана возможно толь-
ко с применением фтора, поэтому это вещество
является критическим для технологий изотопно-
го обогащения урана.

В настоящее время UF6 получают фторирова-
нием порошкообразных октаоксида триурана
(Тm = 1423 К) или тетрафторида урана (Тm = 1309 К):

(2)+ → +3 8s 2g 6g 2gU O 9F 3UF 4O – 2871.1 кДж,

(3)

Тепловые эффекты процессов (2) и (3) весьма
высоки и адиабатическая температура их продук-
тов без учета диссоциации может достигать вели-
чин более 4000 и порядка 1800 К соответственно.

В табл. 1 приведены составы термодинамиче-
ски равновесных смесей в системах элементов
U–F–O для различной температуры, рассчитан-
ные с использованием программного комплекса
“АСТРА.4”.

Из результатов расчета следует, что если на
1 атом урана приходится 6 или более атомов фто-
ра, то при температуре порядка 1000 К UF6 явля-
ется практически единственным урансодержа-
щим веществом. При температуре порядка 2000 К
в термодинамически равновесной смеси основ-
ным урансодержащим веществом является UF5 и
имеет место практически эквимольное количе-
ство атомарного фтора. Можно предположить,
что при охлаждении термодинамически равно-
весной смеси ниже 1000 К UF5 и F рекомбиниру-
ют с образованием UF6.

Если же количество атомов фтора, приходя-
щихся на 1 атом урана, менее 6, то в термодина-
мически равновесной смеси присутствуют UF4,
UF5, UO2F, UOF2, UO2F2, UOF3, UOF4 при прак-
тически полном отсутствии свободного фтора,
как молекулярного, так и атомарного.

Поэтому синтез UF6 по схемам (2) и (3) целе-
сообразно проводить в режиме горения. Из ре-
зультатов термодинамического расчета следует,
что при слоевом сжигании октаоксида триурана
или тетрафторида урана во фторе возможно вос-
становление UF6, например, с образованием UF5,
за пределами фторной зоны, т.е. UF6 может вы-
ступать в качестве фторирующего агента по отно-
шению к низшим оксидам, фторидам и оксифто-
ридам урана, что может привести к наличию в про-
дуктах процесса низших фторидов урана. Поэтому
процесс горения U3O8 или UF4 во фторе осуществ-
ляют в факельном режиме, подавая твердые соеди-
нения урана и фтор в верхнюю часть вертикально-
го реактора типа “туннельная горелка” в соотно-
шении, близком к стехиометрическому, когда в
зоне реакции температура близка к адиабатиче-
ской, а охлаждение потока продуктов осуществ-
ляют вне зоны реакции [21, 22].

В реакторе типа “туннельная горелка” ско-
рость переработки фтора при производстве UF6
из U3O8 в режиме горения составляет величину
порядка 500 мг с–1 л–1.

Тетрафторид углерода. Известно, что при взаи-
модействии углерода и фтора при различной тем-
пературе могут быть получены различные фторуг-
лероды [12]:

(4)

+ →4s 2g 6gUF F UF – 228.1 кДж.

+ →
≈ ≈

s 2gC  0.5F  CF ,(
где 1, 700–800 К

)
,

х n

х Т
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(5)

(6)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (6) без учета диссоциации существенно
превышает 4000 К, при которой степень диссоци-
ации молекулярных структур должна быть значи-
тельной.

В табл. 2 приведены термодинамически равно-
весные составы веществ в системе элементов С–F в
зависимости от температуры. При Т < 2000 К
практически единственным фторуглеродом явля-
ется CF4. Вещества с количеством атомов углеро-
да более одного, а также полифторид углерода
(CFx)n отсутствуют. При температуре выше 2500 К
в термодинамически равновесной смеси присут-
ствуют фторметильные радикалы, атомарный
фтор и дифторацетилен.

Термическая диссоциация CF4:

(7)

становится заметной лишь при температуре выше
2400 К, рис. 2. Поэтому получение CF4 целесооб-
разно проводить в режиме слоевого сжигания уг-
лерода во фторе.

Промышленный синтез CF4 осуществляют в
режиме фильтрационного горения, подавая фтор

+ → + + + …
≈

s 1 2g 1 4g 2 2 6g 3 3 8gC F CF C F C F ,
800–900 К,

a b b b
Т

+ → >s 2g 4gC 2F CF – 933 кДж, 1000 К.Т

↔ +i

4 3CF CF F

в неподвижный слой порошкообразного углеро-
да, по схеме (6) [4].

При эксплуатации промышленного реактора с
неподвижным слоем порошка графита, в котором
исключен контакт высокотемпературной зоны
реакции с термостатированными поверхностями
реактора, и погруженной в слой порошка термо-
статированной форсункой для подачи фтора, CF4
был получен в качестве единственного фторугле-
рода в процессе фильтрационного горения. Это
свидетельствует о том, что температура в зоне
фильтрационного горения не превышала величи-
ну порядка 2000–2500 К. Термостабилизация зо-
ны реакции на указанном уровне была достигнута
на основе теплового излучения высокотемпера-
турного слоя углерода на охлаждаемую форсунку
при варьировании расхода фтора. Таким образом,
в этом случае в режиме слоевого сжигания синте-
зировали вещество, соответствующее термодина-
мическому равновесию.

В реакторе слоевого сжигания зона реакции
обычно имеет существенно меньший размер, чем
характерный размер реактора. Известно, что при
окислении порошкообразного углерода кислоро-
дом в режиме горения ширина кислородной зоны
обычно составляет единицы и десятки миллимет-
ров и зависит в основном от размера зерен угле-
рода [23]. Также известно, что коэффициент диф-
фузии D ∝ M–0.5, где M – молекулярный вес [24].
Следовательно, коэффициент диффузии фтора в
тетрафториде углерода будет примерно на 20%

Таблица 1. Термодинамически равновесный состав веществ в системах элементов U–F и U–F–O для различной
температуры при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

UF6 UF5 UF4 F2 F O2 UO2F UOF2 UO2F2 UOF3 UOF4

U–6F

1000 99.7% 0.2% – – 0.1% – – – – – –

1500 46.7% 27.1% – 0.9% 25.3% – – – – – –

2000 0.6% 49.8% – 0.1% 49.5% – – – – – –

U–4F

1000 – – 100.0% – – – – – – – –

1500 – – 100.0% – – – – – – – –

2000 – 0.2% 99.8% – – – – – – – –

U–6F–2O

1000 49.8% 0.1% – – 0.1% 49.9% – – – – –

1500 22.4% 18.6% – 0.4% 17.7% 40.9% – – – – –

2000 0.3% 33.1% – 0.1% 33.1% 33.4% – – – – –

U–5F–2O

1000 0.1% 49.8% – – – 50.0% – – – – 0.1%

1500 0.1% 49.9% – – – 50.0% – – – – –

2000 – 48.4% 0.7% – 1.3% 49.2% – – – 0.3% 0.1%

U–4F–2O

1000 – 49.6% – – – 49.8% – – 0.2% – 0.4%

1500 – 32.0% 0.4% – – 41.6% 0.1% – 7.5% 16.8% 1.6%

2000 – 28.0% 4.6% – 0.1% 43.0% 0.5% 0.3% 2.9% 20.0% 0.6%
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ниже аналогичного показателя для диоксида уг-
лерода и кислорода.

В промышленном реакторе по синтезу CF4 ха-
рактерный размер зерен графита составлял вели-
чину порядка 5 мм, таким образом, толщина зоны
конверсии фтора составляла около 30 мм. При ха-
рактерном размере реактора 1 м удельная произ-
водительность зоны реакции по конверсии фтора
составляет 150 мг с–1 л–1.

Гексафторид серы. Другой весьма распростра-
ненный в химической технологии процесс – по-
лучение гексафторида серы из простых веществ.

При взаимодействии серы и фтора в зависимо-
сти от условий взаимодействия могут быть полу-
чены различные фториды серы [5]:

(8)

наибольшее промышленное значение среди ко-
торых имеет SF6, газовый диэлектрик в электро-
техническом оборудовании [25].

Тепловой эффект реакции:

(9)

таков, что температура продуктов может суще-
ственно превышать 4000 К, поэтому при контакте
серы и фтора высока вероятность реализации ре-
жима горения.

В табл. 3 приведены результаты расчета термо-
динамически равновесного состава веществ в си-
стеме элементов S–F для различной температуры.

Согласно табл. 3, при соотношении элементов
S–6F диссоциация SF6 с образованием низших
фторидов, в основном SF4, и атомарного фтора не
существенна при температуре ниже 1500 К. Если
же соотношение атомов составляет S–4F, то ос-
новным фторидом серы в широком диапазоне
температуры является SF4. Поэтому целесообраз-
но проводить синтез SF6 из простых веществ в ре-
жиме факельного горения, подавая серу и фтор в

+ → +
+ +

+
+

1 2 1 6 2 4

3 2 10 4 2 5 2 2

S F SF SF
S F SF S F ,
a b b

b b b

+ →2 6S 3F SF – 1496.4 кДж,

зону реакции в близком к стехиометрии соотно-
шении.

Жидкая сера (Тm = 386 K, Тe = 719 K) характе-
ризуется аномальной зависимостью вязкости от
температуры – в интервале температуры 407–465 K
вязкость возрастает почти в 5000 раз, достигая
93 Па с, при дальнейшем повышении температу-
ры медленно снижается. Поэтому использование
форсунки для подачи серы в зону ее контакта со
фтором в дисперсно-капельном состоянии за-
труднено и на промышленном уровне процесс го-
рения серы во фторе был реализован в горизон-
тальном реакторе диаметром 400 мм и длиной 3 м,
заполненном жидкой серой так, что в верхней ча-
сти оставался газовый сегмент, в который подава-
ли под углом к поверхности расплава серы [26].
Взаимодействие серы и фтора протекало в режи-
ме газофазного диффузионного горения при этом
конфигурацию струи фтора (в основном угол ее
наклона к поверхности расплава серы и диаметр
сопла) экспериментально подбирали так, чтобы

Таблица 2. Термодинамически равновесный состав веществ в системах элементов С–F для различной темпера-
туры при атмосферном давлении

Соотношение атомов Т, К
CM, мол. %

СF4 C2F2 CF3 CF2 CF F Cтв

С–4F

1500 100.0% – – – – – –
2000 99.5% – 0.1% 0.1% – 0.3% –
2500 82.4% 0.1% 1.6% 4.6% – 11.3% –
3000 8.9% 2.1% 2.3% 22.3% 1.1% 63.3% –

С–F

1500 25.0% – – – – – 75.0%
2000 24.8% 0.1% 0.1% 0.2% – – 74.8%
2500 19.1% 4.5% 0.9% 6.7% 0.1% 1.5% 67.2%
3000 1.3% 19.4% 0.8% 20.5% 2.7% 14.8% 40.5%

Рис. 2. Зависимость состава веществ в системе эле-
ментов C–4F в термодинамически равновесной сме-
си в зависимости от температуры: 1 – CF4, 2 – F, 3 –
CF2, 4 – CF3, 5 – C2F2, 6 – CF.
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расходы фтора и испаряющейся серы примерно
соответствовали соотношению S–6F. Основным
продуктом процесса был SF6 при избытке фтора
не более 10%. Производительность газового сег-
мента реактора по фтору составляла величину по-
рядка 10 мг с–1 л–1.

Трифторид хлора. Примером газофазного фто-
рирования, реализуемого в режиме горения, яв-
ляется получение ClF3 из простых веществ.

Известно, что при взаимодействии хлора и
фтора в зависимости от условий могут быть полу-
чены различные фториды хлора [27]:

(10)
Наиболее востребованным является трифто-

рид хлора ClF3, который рассматривали в каче-
стве окислителя в ракетной технике, а сейчас
применяют для очистки трактов газовых центри-
фуг от отложений фторидов и оксифторидов ура-
на [28, 29].

Тепловой эффект реакции получения ClF3

(11)

+ → + +2g 1 2 1 g 2 3g 3 5gCl F ClF ClF ClF .a b b b

+ →2g 2 3gCl 3F 2ClF

составляет –329.2 кДж и адиабатическая темпе-
ратура продуктов может составлять около 2300 К.

На рис. 3 представлен термодинамически рав-
новесный состав веществ в системе элементов
Cl–3F при атмосферном давлении в зависимости
от температуры. В равновесной смеси присут-
ствуют ClF и ClF3, а ClF5 практически отсутству-
ет, при температуре выше 600–700 К ClF3 подвер-
гается диссоциации с образованием молекуляр-
ного фтора и ClF.

Поэтому синтез ClF3 осуществляют в режиме
горения в реакторе типа “туннельная горелка”, по-
давая в зону горения хлор и фтор по стехиометрии
процесса (11). За зоной горения располагают зону
термостабилизации, в которой поддерживают тем-
пературу стенки на уровне 473–573 К, обеспечивая
протекание экзотермического процесса

(12)

так, чтобы выход ClF3 составлял 60–80% от теоре-
тического. Производительность реактора по фто-
ру составила около 1000 мг с–1 л–1.

Пентафторэтан. Реализовать процесс фтори-
рования элементным фтором в режиме горения с
технологически приемлемым выходом целевого
продукта иногда оказывается возможным и в том
случае, когда в термодинамически равновесной
смеси целевое вещество отсутствует. Примером
такой технологии является получение пентафтор-
этана [16, 17]:

(13)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (10) может составить около 2000 К. В табл. 4
приведены термодинамически равновесные со-
ставы веществ в системе элементов С–H–F в за-
висимости от температуры при атмосферном дав-
лении. Из полученных данных следует, что в ин-
тервале температуры 500–2000 К двухуглеродные
молекулы в равновесной смеси отсутствуют, а ос-
новными ее компонентами являются HF и CF4.
Поэтому можно предположить, что при проведе-
нии процесса (13) в режиме горения основным
фторуглеродом будет CF4.

+ →g 2 3gClF F ClF

+ → +3 2g 2g 2 5 g gCF CFH F C F H HF – 473 кДж.

Таблица 3. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов S–F при различном количестве
атомов и для различной температуры при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

SF6 SF5 SF4 SF3 SF2 F2 F

S–6F
1000 100.0% – – – – – –
1500 88.7% 1.0% 3.1% – – – 7.2%
2000 0.5% 1.3% 23.1% 5.2% 1.4% 0.2% 68.3%

S–4F
1000 3.9% – 90.5% 3.2% 2.3% – –
1500 4.8% 1.1% 84.6% 7.2% 1.9% – 0.3%
2000 0.1% 0.8% 33.8% 17.3% 10.6% – 37.3%

Рис. 3. Термодинамически равновесный состав ве-
ществ в системе элементов Cl-3F в зависимости от
температуры: 1 – ClF3, 2 – F2, 3 – F, 4 – ClF, 5 – Cl.
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ПАШКЕВИЧ и др.

В тоже время известно, что при газофазном
фторировании CF3CFH2 в стационарном тепло-
вом режиме при концентрации фтора в смеси на
уровне единиц процентов при температуре 373–
423 K удается добиться водородзаместительного
фторирования и исключить фторирование угле-
родной связи [17]. Практического отсутствия фто-
рирования углеродной связи удалось добиться и
при взаимодействии CF3CFH2 и фтора в режиме
горения с предварительным смешением компо-
нентов, которое обеспечивает отсутствие локаль-
ных областей высокой концентрации фтора.

При концентрации фтора в предварительно
приготовленной смеси 25–30 об. %, т.е. примерно
в 3 раза ниже стехиометрической для процесса
получения C2F5H, основным продуктом процесса
гомогенного горения был C2F5H, концентрация
которого в реакционной смеси составляла около
25%, концентрация C2F6 – 2–3%, а концентрация
фторметанов – менее 1%. Адиабатическая темпе-
ратура продуктов этого процесса составляла око-
ло 1200 К при начальной температуре 290 К.

Производительность реактора типа “туннель-
ная горелка” по фтору составила 2000 мг с–1 л–1.
За реактором был смонтирован высокоэффек-
тивный (α ~ 100 Вт м–2 К–1) щелевой теплообмен-
ник, в котором скорость охлаждения продуктов
реакции составляла величину порядка 300 К с–1,
чтобы сократить время пребывания фторэтанов
при температуре порядка 1000 К и обеспечить от-
сутствие деструкции углеродной связи.

Таким образом, при реализации процессов
фторирования простых веществ и соединений
элементным фтором в режиме горения достига-
ются высокие скорости фторирования – порядка
10–103  с–1 л–1, что связано с высокой темпе-
ратурой, которая развивается в зоне горения и ко-
торая близка к адиабатической температуре про-
цесса.

ФТОРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТНЫМ ФТОРОМ 
В СТАЦИОНАРНОМ ТЕПЛОВОМ РЕЖИМЕ

Для того чтобы при протекании экзотермиче-
ской химической реакции сформировать стацио-

2Fмг

нарный тепловой режим необходимо увеличивать
значение теплового потока из зоны реакции [30],
который в свою очередь определяется значением
коэффициента теплоотдачи.

Высокие значения коэффициента теплоотда-
чи реализуются в реакционных системах, где од-
ним из реагентов или растворителем является
жидкая фаза. В жидкостных реакторах с мешал-
кой, работающей с частотой порядка 101 Гц, значе-
ние коэффициента теплоотдачи составляет вели-
чину порядка 103 Вт м–2 К–1 [31]. В реакционных
системах газ–твердое и твердое–твердое повысить
мощность теплового потока из зоны реакции мож-
но, перемешивая порошок потоком газа или меха-
ническими устройствами. В этом случае значение
коэффициента теплоотдачи составляет величину
порядка 102 Вт м–2 К–1 [32, 33].

Синтез перфторалканов и фторида углерода из
простых веществ. Выше было сказано, что при
взаимодействии углерода и фтора в зависимости
от температуры могут быть получены различные
вещества (4)–(6). Чтобы получить смесь перфто-
ралканов CF4, C2F6, C3F8, C4F10 нужно поддержи-
вать температуру в зоне реакции на уровне 800–
900 К. При этом, согласно табл. 3, в термодинами-
чески равновесной смеси перфторалканы с чис-
лом атомов углерода более 1 отсутствуют.

Обеспечить термостабилизацию зоны реак-
ции фтора и графита можно, используя псевдо-
ожиженный слой графита и недостаток фтора в
зоне реакции. Так в [9] было показано, что в ре-
акторе с псевдоожиженным слоем графита при
α ~ 500 Вт м–2 К–1 в стационарном тепловом ре-
жиме, реализация которого была зафиксирована
с помощью измерения температуры, при темпе-
ратуре 800–900 К вышеперечисленные перфто-
ралканы находились в сравнимых количествах в
продуктах реакции, в отличие от режима фильтра-
ционного горения углерода во фторе, единствен-
ным продуктом которого являлся CF4. Удельная
производительность реактора с псевдоожиженным
слоем в этом случае составляла около 30  с–1 л–1.

При температуре порядка 723–773 K основ-
ным продуктом взаимодействия углерода и фтора
является полифторид углерода [9, 11]:

2Fмг

Таблица 4. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов C–H–F в зависимости от тем-
пературы при атмосферном давлении

Соотношение 
атомов Т, К

CM, мол. %

HF CF4 Cтв F CF2 CF3 C2F2

C–H–3F
500 49.7% 25.1% 25.1% – – – –

1000 50.0% 25.0% 25.0% – – – –
2000 50.0% 24.6% 24.6% 0.1% 0.4% 0.1% 0.2%

C–H–2.25F
500 49.8% 15.7% 34.5% – – – –

1000 50.0% 15.6% 34.4% – – – –
2000 50.0% 15.4% 34.1% 0.1% 0.3% 0.1% 0.1%
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(14)

вещество в термодинамически равновесной сме-
си отсутствующее во всем диапазоне изменения
температуры. В реакторе с псеводоожиженным
слоем при фторировании в стационарном тепло-
вом режиме при температуре 723–773 K скорость
взаимодействия фтора с графитом и сибунитом
при поучении (CFx)n составила около 20 мг с–1 л–1.

Трифторид азота. Фторированием элементным
фтором полифторида аммония NH4F · zHF в со-
временной промышленности получают трифто-
рид азота NF3 [12].

В табл. 5 приведены результаты расчета термо-
динамически равновесного состава веществ в си-
стеме элементов N–H–F. Из табл. 5 следует, что
трифторид азота присутствует в термодинамиче-
ски равновесной смеси при температуре ниже
1000 К.

Взаимодействие азота и фтора с получением
NF3 в литературе не описано, но, согласно [34],
его можно получить фторированием аммиака
фтором в режиме горения:

(15)

Адиабатическая температура продуктов про-
цесса (15) может достигать величины более 4000 К
и, следовательно, основным продуктом взаимо-
действия аммиака и фтора в нестационарном теп-
ловом режиме будут не NF3, а азот и фтор (табл. 5).
Чтобы провести процесс (15) при температуре по-
рядка 500 К, когда содержание NF3 в термодина-
мически равновесной смеси велико, необходимо
разбавлять аммиак и фтор инертным газом, на-
пример, азотом так, чтобы их концентрации со-
ставляли 1 и 3% соответственно. Это приводит к
очень высоким энергозатратам на стадии выделе-
ния NF3 из реакционной смеси.

Провести синтез трифторида азота с использо-
ванием элементного фтора можно в стационарном
тепловом режиме, используя жидкий носитель
азота – полифторид аммония NH4F ∙ zHF [12]:

+ → =s 2g sC 0.5F CF – 198 кДж при 1)  ,( x n x

+ → +3g 2g 3gNH 3F NF 3HF – 905.5 кДж.g

(16)

(17)

В реакторе с высокооборотной мешалкой в
циркуляционном контуре, где коэффициент теп-
лоотдачи составлял около 2000 Вт м–2 К–1 при
температуре около 413 K при непрерывной подаче
фтора и аммиака в расплав NH4F ∙ zHF (16), (17)
выход NF3 на поданный аммиак составлял около
70%, а скорость синтеза в пересчете на фтор –
около 3  с–1 л–1 [12].

Фторирование CF3CFH2 и CH4 в газожидкост-
ном реакторе. Для реакционной системы газ–газ
при протекании в ней процесса фторирования
элементным фтором обеспечить стационарный
тепловой режим синтеза в промышленном мас-
штабе представляется весьма затруднительным,
так как для газофазных систем коэффициент теп-
лоотдачи не высок – 100–101 Вт м–2 К–1. Поэтому
обычно фторирование газообразных веществ
фтором протекает в режиме горения.

Добиться высокой мощности теплового пото-
ка из зоны реакции можно, проводя фторирова-
ние газообразных соединений в среде перфтори-
рованной жидкости в реакторе с интенсивным
перемешиванием. Например, реакцию (11) про-
водили в изотермическом режиме при температу-
ре порядка 373 K в газожидкостном реакторе с вы-
сокоборотной мешалкой, где в качестве жидкой
фазы использовали стабильные по отношению ко
фтору перфтордекалин и перфтордиметилцикло-
гексани в качестве основного продукта получали
C2F5H, а выход фторметанов был более, чем на
порядок ниже [14, 15].

Таким образом, было получено вещество, ко-
торое отсутствует в термодинамически равновес-
ной смеси, табл. 3, но синтез которого, водород-
заместительным фторированием термодинами-
чески не запрещен.

Скорость превращения фтора в газожидкост-
ном реакторе в этом процессе составляла около
5  с–1 л–1.

⋅ + →
→ + ⋅ +

4 f 2g

3g 4 f

NH F HF F
NF NH F F( ,)H

z
z k

⋅ + + → ⋅4 f 3g 4 gNH F HF NH NH F HF .( )z k z

2Fмг

2Fмг

Таблица 5. Термодинамически равновесный состав веществ в системе элементов N–H–F для различной темпе-
ратуры при атмосферном давлении

Соотношение атомов Т, К
CM, мол. %

F F2 HF N2 NF3

N–5H–8F
500 – – 83.2% – 16.7%

1000 4.1% 17.9% 70.5% 6.7% 0.8%
2000 35.2% 0.1% 58.9% 5.9% –

N–3H–6F
500 – – 74.9% – 25.1%

1000 4.9% 25.0% 59.5% 9.1% 1.6%
2000 46.0% 0.1% 46.2% 7.7% 0.0%
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ПАШКЕВИЧ и др.

При фторировании метана в режиме горения
в широком диапазоне изменения концентраций
метана и фтора в инертных газах и их мольного
соотношения удалось получить в основном
лишь термодинамически равновесные продукты
(табл. 4) [25]:

 (18)

При реализации фторирования метана в газо-
жидкостном реакторе в стационарном тепловом
режиме при температуре порядка 373 K основны-
ми продуктами процесса были моно-, ди-, три- и
тетрафторметан:

(19)
т.е. удалось получить фторметаны, отсутствую-
щие в термодинамически равновесной смеси.

Скорость превращения фтора при фторирова-
нии метана в газожидкостном реакторе составля-
ла величину порядка 0.5  с–1 л–1.

Фторирование полимеров в газожидкостном ре-
акторе. Поверхностная модификация фтором по-
лимерных изделий хорошо освоена в современ-
ной промышленности [13, 35]. Процесс проводят
в стационарном тепловом режиме, но, так как он
лимитируется твердофазной диффузией, удается
лишь получить слой фторированного полимера
толщиной 0.1–10 мкм на поверхности изделия.
Попытки же фторирования порошков элемент-
ным фтором приводят к формированию режима
горения, продуктами которого являются веще-
ства, характерные для термодинамически равно-
весной смеси – в основном CF4 и HF.

В последние годы развивается направление
по фторированию порошков полимеров в среде
перфторированной жидкости в стационарном
тепловом режиме. При применении этого мето-
да удалось получить фторпроизводные поли
(2.6-диметилфениленоксида-1.3) [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Тепловые эффекты процессов фторирования

простых веществ и соединений элементным фто-
ром сопровождаются высоким тепловыделением –
на уровне сотен килоджоулей на моль фтора и
температура продуктов в адиабатическом режиме
составляет тысячи кельвинов.

Если целевые продукты фторирования эле-
ментным фтором вещества присутствуют в тер-
модинамически равновесной смеси в технологи-
чески приемлемой концентрации при температу-
ре, близкой к адиабатической, то процесс их
промышленного получения целесообразно про-
водить в нестационарном тепловом режиме (ре-
жиме горения), охлаждая полученные вещества в
основном за зоной реакции. В режиме горения
достигается очень высокая удельная производи-
тельность реакционного объема – в пересчете на
фтор порядка 102–103  с–1 л–1.

+ → +4g 2g 4g gCH F CF HF .

+ → + + +4 2 3 2 2 3 4CH F CH F CH F CHF CF ,

2Fмг

2Fмг

Если в термодинамически равновесной смеси
целевые фториды отсутствуют, то фторирование
целесообразно проводить в стационарном теп-
ловом (близком к изотермическому) режиме, от-
водя выделяющееся тепло в зоне реакции и со-
здавая в реакторе коэффициент теплоотдачи на
уровне 102–103 Вт м–2 К–1. В стационарном теп-
ловом режиме производительность процессов
фторирования относительно невелика – поряд-
ка 0.1–10  с–1 л–1.

Работа выполнена в рамках проекта FSWW-
2020-0020 при поддержке Министерства науки и
высшего образования Российской Федерации.
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ВВЕДЕНИЕ

В литературе, посвященной очистке промыш-
ленных и, в частности, дымовых газов от SO2,
CO2, NOx широко обсуждается вопрос об эффек-
тивности и экономичности применения адсор-
бентов как в сухом, так и в суспензионном виде на
основе использования летучей золы (fly ash), яв-
ляющейся продуктом сжигания угольного топли-
ва, в комбинации с гашеной известью (Са(ОН)2).
В [3] представлена схема мокрой газоочистки ды-
мовых газов скруббером в системе тепловой элек-
тростанции с помощью подачи в скруббер сус-
пензированного адсорбента. Далее исследуются
физико-химические свойства таких адсорбентов
(их структура, размер частиц, химический состав
и пр.), различные способы их применения. В [4]
доказывается преимущество введения (инжекти-
рования) сухого адсорбента в газовой поток как
более экономичного в сравнении с мокрыми
способами его использования в скрубберах. В
этой работе проводятся исследования удельной
поверхности и удельного объема адсорбента,
устанавливается их линейная связь между собой,
определяются в статических условиях в суспен-
зионном состоянии адсорбента эффективности
извлечения SO2 из раствора в течение несколь-
ких часов при различном весовом соотношении
Са(ОН)2/f ly ash. Так, например, при экспозиции
16 часов при весовом соотношении 70/30 достиг-

нуто извлечение SO2 0.375 г на 1 г сорбента. Для
этого сорбента удельная поверхность пор соста-
вила 42.4 м2/г сорбента. В работе [5] рассматрива-
ется проблема применения летучей золы в каче-
стве сорбента для очистки загрязненных вод.
Изучается извлечение Zn(II) на два сорбента из
летучей золы fly ash (FAI) из водного раствора.
Рассматриваются кинетические модели, термо-
динамика процесса, различные модели изотерм
адсорбции (Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина) в
аспекте применимости к изучаемым процессам.
Показано, для исследуемых образцов сорбента
по Zn(II) теплота сорбции изменяется от 0.86 до
3.35 кДж/моль, что представляет собой по срав-
нению с теплотой испарения–конденсации воды
порядка 2500 кДж/кг незначительную величину,
которой можно пренебречь в условиях парогазо-
вого потока.

В [2] обсуждается вопрос очистки дымовых га-
зов тепловых электростанций, работающих на
ископаемом топливе и вырабатывающих более
85% энергии для производственных и бытовых
нужд населения планеты, от диоксида углерода
СО2, являющимся основным источником парни-
ковых газов. Показано в результате анализа боль-
шого количества литературных данных, что ис-
пользование различных адсорбентов на основе
алюмосиликатов может быть весьма высокоэф-
фективным по его извлечению из парогазового
потока, выбрасываемого в атмосферу. Так, для
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одного из образцов такого типа адсорбентов из-
влечение CO2 в зависимости от температуры (80–
0°С) достигается соответственно пределах 58.1–
140.8 мг CO2/г адсорбента. В работе приведены ре-
зультаты экспериментального исследования раз-
личных образцов летучей золы на основе алюмоси-
ликатов (fly ash based alumino-silicates) при продувке
адсорбента, помещенного в трубку, 15% CO2, сба-
лансированного азотом N2, при температурах от
30 до 75°С. Получена эффективность извлечения
CO2 от 10.8 до 34.82 мг CO2/г адсорбента. При
этом последняя величина получена при 3% водя-
ных паров. Время продувки адсорбента в трубке
составляла до 20 мин. Кроме этого, в этой работе
сняты для различных образцов адсорбента изо-
термы N2, одной из которых мы воспользуемся в
настоящей работе.

В статье [6] рассматривается возможность извле-
чения CO2 из высокотемпературных (400–750°С)
газовых выбросов тепловых станций и промыш-
ленных предприятий с помощью сухих адсорбен-
тов, вводимых в поток, что невозможно осуще-
ствить при мокрой газоочистке. При таких высо-
ких температурах эффективность извлечения CO2
достигнута порядка 12.5%. Рассмотрены вопросы
регенерации сорбента. Развитие вопросов, затро-
нутых в этой работе, в плоскости применения мо-
жет быть перспективно осуществлено в направле-
нии разработки технологий газоочистки при сжи-
гании твердых бытовых отходов.

Работа [7] посвящена исследование извлече-
ния NOx дымовых газов на адсорбент из частиц
летучей золы. Представлены функции распреде-
ления по размерам частиц золы. Показано, что
извлечение NOx на такой сорбент при продувке в
трубке достигается более 20 мг на 1 г сорбента за
время экспозиции порядка 4 мин.

В [8] экспериментально изучались в специаль-
ном реакторе тенденции извлечения SO2, NO с
водяным паром в смеси из дымовых газов на ад-
сорбент, приготовленный из угольной летучей
золы, оксида кальция и сульфата кальция, и вли-
яние на эти тенденции их концентраций в смеси.

В [9, 10] формулируется идея сухой очистки
дымовых газов от SO2 с помощью прямого инжек-
тирования диспергированного адсорбента в газо-
вый поток и обсуждаются преимущества такого
способа в сравнение с мокрыми методами. В [9]
приводятся результаты экспериментального иссле-
дования извлечения SO2 на адсорбент, представля-
ющий собой смесь гашеной извести Са(ОН)2 с ле-
тучей угольной золой в весовом соотношении
1/3. Опыты осуществлялись в специальном реакто-
ре – адсорбере. Условия их проведения и приготов-
ления адсорбента и имитатора дымовых газов при-
водятся в предшествующих работах авторов [11–15].
Дополнительные сведения, относящиеся к теме
исследования, приводятся в работах [16–18].

В [9] построена математическая модель, состо-
ящая из двух нестационарных дифференциаль-
ных балансовых уравнений для газовой и твердой
фазы, экспериментально найдены соотношения
для источниковых членов для условий проведе-
ния опытов, получено удовлетворительное согла-
сование с экспериментальными данными. Про-
водится анализ влияния влажности потока и его
температуры на эффективность извлечения SO2
на данной адсорбент. Показано, что эффектив-
ность извлечения SO2 обеспечивается достаточно
высокой 90–80% за период времени реакции в ад-
сорбере до 5–10 мин соответственно. Из экспери-
ментальных и теоретических зависимостей вид-
но, что с увеличением температуры и влажности
процесс адсорбции ухудшается, в то время как из
других экспериментальных работ наблюдается
как совпадающая, так и противоположная тен-
денция [2]. Это обстоятельство указывает на не-
обходимость более тщательного системного как
экспериментального, так и теоретического изуче-
ния этого вопроса.

В [10] обсуждается циклическая технология
извлечения СO2 на адсорбент, приготовляемый на
основе СаО. Сообщается, что даже при очень высо-
ких температурах до 920°С извлечение СO2 дости-
гается равным 0.23 г (СO2)/г (СаО) после 30 циклов
прогонки газа через адсорбент.

Из анализа рассмотренных работ следует:
1) При определенных условиях взаимодействия
кальцийсодержащих сухих адсорбентов с SO2,
CO2 последние могут извлекаться из парогазовых
потоков достаточно эффективно и обеспечивать
очистку дымовых газов от этих компонентов до
санитарных норм выбросов в атмосферу. 2) Одна-
ко заявленный способ введения диспергированно-
го адсорбента непосредственно в очищаемой газо-
вый поток с помощью инжектирования в динамике
никаким образом не рассматривался и не изучался.
Это не дает возможности оценить термодинамиче-
ские и конструктивные параметры реализации та-
кого способа с тем, чтобы иметь все необходимые
обоснования для разработки технологии этого спо-
соба сухой адсорбционной газоочистки.

Настоящая работа посвящена рассмотрению
этой проблемы с помощью математического мо-
делирования процесса абсорбции газовых компо-
нентов, извлекаемых на сухой диспергированный
адсорбент, инжектируемый непосредственно в
парогазовой поток.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ. ДОПУЩЕНИЯ
Сформулируем систему дифференциальных

уравнений, описывающих тепломассообмен ча-
стиц адсорбента с парогазовым потоком в цилин-
дрической трубе или в диффузоре трубы Вентури
(ТВ). Будем считать, что размер частиц δр в про-
цессе их движения с потоком остается постоян-
ным. При этом отвлечемся от полидисперсности
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адсорбента и примем его монодисперсным с раз-
мерами частиц, равными масс-медианному раз-
меру полидисперсного распределения. На входе в
трубу или диффузор ТВ поток подаётся со следу-
ющим начальными параметрами: температурой
парогазового потока – Т00, К; температурой ча-
стиц – Тр0, К; скоростью парогазового потока –
U0, м/с; расходной массовой концентрацией ча-
стиц – μ0, кг/кг; влагосодержанием – dw0, кг (вод.
пара)/кг (сух. части потока); газосодержанием
целевого компонента (SO2, CO2) – di0, кг (SO2,
CO2)/кг (сух. части потока). Запишем уравнения
сохранения в общем виде в стационарной одно-
мерной постановке, что является достаточно обос-
нованным для пневмотранспортных условий дви-
жения пылегазового потока в трубах [19].

Уравнение движения частицы адсорбента пе-
ременной массы за счёт поглощения ей целевого
компонента в пренебрежении силы тяжести в
сравнении с инерционными силами

(1)

где Vр – скорость движения частицы в направле-
нии продольной (вдоль оси) координаты х; Rс –
сила аэродинамического сопротивления частицы
адсорбента, приходящаяся на единицу ее массы:

(2)

где  – относительный коэффициент аэродина-
мического сопротивления частицы адсорбента –

  – стоксовский коэффици-
ент сопротивления частицы, примем

(3)

Rep – число Рейнольдса обтекания частицы:

(4)

ρ, η, U – плотность, динамическая вязкость, про-

дольная скорость парогазового потока;  –

текущая масса частицы,  – текущая (с учетом сор-
бирования частицей целевого компонента и кон-
денсации водяных паров) плотность частицы.

Плотность ρ парогазового потока является
суммой парциальных плотностей его компонен-
тов ρi – нереагирующего компонента, целевого и
водяных паров:
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Парциальные плотности ρi будем определять
из уравнений состояний для идеальных газов:

(6)

где Рi и Mi – парциальные давления и молеку-
лярные массы i-х компонентов; R = 8.314 ×
× 103 Дж/(кмоль К) – универсальная газовая по-
стоянная, Т – температура потока, К.

В соответствии с законом Дальтона

(7)

где В – барометрическое давление.
В свою очередь, изменение массы частицы ад-

сорбента является суммой изменений ее массы за
счет поглощения отдельных i-х компонентов,
включая водяной пар:

(8)

Для каждого i-го компонента запишем уравне-
ние неразрывности (сохранения массы) в полном
виде:

(9)

где τ – время, np – счетная концентрация частиц
адсорбента в потоке при их движении.

В стационарной одномерной постановке урав-
нение (9) примет следующий вид:

(10)

(11)

где  =  – массовый расход ад-
сорбента, кг/с; G0 – массовый расход парогазово-
го потока на входе, кг/с; ρ0 и S0 – начальная плот-
ность парогазового потока, кг/м3, и начальная
площадь поперечного сечения канала (цилин-

дрической трубы, горловины ТВ);  – плотность

адсорбента с учетом пористости: 
ρm – истинная плотность адсорбента, ε – пороз-
ность адсорбента, Sx – площадь текущего сечения
канала.

Для цилиндрического канала Sx = S0, для диф-
фузора ТВ
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где Dx – текущий диаметр диффузора ТВ, α – угол
расширения диффузора (α = 6°–7°), D0 – диметр
горловины ТВ.

Скорость парогазового потока будем вычис-
лять по скорости нейтрального компонента (на-
пример, сухого воздуха):

(13)

где ρg0 – парциальная плотность нейтрального
компонента на входе:

(14)

Для нейтрального компонента уравнение не-
разрывности имеет вид в одномерной стационар-
ной постановке:

(15)

Уравнение массообмена частицы с i-м реаги-
рующим компонентом запишем в виде

(16)

или в стационарной одномерной постановке

(17)

В (17) βi – коэффициент массоотдачи, м/с.
При этом парциальное давление у поверхно-

сти частицы ρwi определяется по температуре на-
сыщения, равной температуре частицы Тр:
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где Pwi – парциальное давление у поверхности ча-
стицы, Тр – температура адсорбента. Pwi будем вы-
числять по экспериментальной изотерме Ленг-
мюра для адсорбата на конкретный адсорбент:

(19)

где k и b – константы, определяются по опытным
данным аппроксимацией изотермы вида (19); gi –
концентрация адсорбата в адсорбенте (опытные
данные), кг/кг. В последующем для азота N2 при-
мем Рsi = 770 мм рт. ст. = 104720 Па.

Для изучения структуры частиц адсорбента –
удельной поверхности пор, их удельного объёма,
приходящихся на 1 г адсорбента – определяют
изотерму адсорбции N2 как нейтрального (нереа-
гирующего) компонента. Такие изотермы в выше
цитируемых работах для ряда адсорбентов приве-
дены. Непосредственно для SO2 и CO2 таких изо-
терм при изучении адсорбции этих компонентов
в этих работах не представлено. Поэтому в даль-
нейшем будем исходить из линейной закономер-
ности поведения изотермы адсорбции N2 на кон-
кретный адсорбент при невысоких концентраци-
ях адсорбата, поименованный как FAS-AMP-30 –
летучая зола на основе алюмосиликатов (fly ash
based alumino-silicates) со следующим процент-
ным элементным содержанием: SiО2 – 62.27;
Al2O3 – 30.96; Fe2O3 – 1.25; TiO2 – 1.67; CaO – 3.02;
Na2O – 0.12; K2O – 0.41; LOI – 0.29. Эту изотерму
представим в виде табличных данных (табл. 1 [2]).

Используя изотерму для N2 оценим работо-
способность модели и сделаем оценочные расче-
ты адсорбции CO2 на FAS-AMP-30 с использова-
нием коэффициентов фазового равновесия, уста-
новленных в [1].

Для паров воды на границе раздела фаз будем
использовать известную аппроксимацию [20]:
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Таблица 1. Изотерма N2 на FAS-AMP-30 [2]

g, г(N2)/г(сорбента)

0.1 0.020

0.2 0.025

0.3 0.03

0.5 0.036

0.6 0.039

0.7 0.043

0.8 0.052

0.9 0.07

2 2,N ,Nw sP P
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Порозность частиц определим через экспери-
ментальные данные для конкретного адсорбента:

(21)

где υ1 – удельный объем пор в частицах адсорбен-
та, см3/г.

В (2)

(22)

где mр – вычисляется из уравнений массообмена
при условии (8).

В (16) βi будем рассчитывать по тем же форму-
лам для сферических частиц, полагая что процесс
массообмена между частицей адсорбента и пото-
ком в основном лимитируется эмпирической
изотермой Ленгмюра при определении Рwi:

(23)

(24)

где коэффициент диффузии определяется по
формуле

(25)

В (23) Kс – поправка на стефановский поток.

Для азота (N2) Di0 = 13.2 × 10–6 м2/с; для паров
воды (Н2О) Di0 = 22.0 × 10–6 м2/с при диффузии
этих компонентов в воздухе.

Уравнение теплообмена парогазового потока с
частицами адсорбента (для определения темпера-
туры парогазового потока) запишем в виде

(26)

где теплоемкость парогазового потока будем вы-
числять из соотношения

(27)

сi – теплоемкость i-х газовых компонентов,
кДж/(кг К).
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Коэффициент теплоотдачи будем аналогично
рассчитывать как и для сферических частиц по
формуле Дрейка:

(28)

где λ – коэффициент теплопроводности парога-
зового потока, Вт/(м К).

Приближенно для мелких частиц адсорбента
можно принять

(29)
а также Sci = Pr ≈ 1. Коэффициенты η и λ будем
вычислять как для воздуха.

Для определения температуры частиц адсор-
бента запишем уравнение их теплообмена с паро-
газовым потоком:

(30)

где сm – удельная теплоемкость частицы адсор-
бента с поглощенными его газовыми компонен-
тами и парами воды, кДж/(кг К), ri – удельные
теплоты фазовых переходов – испарения–кон-
денсации воды, адсорбции–десорбции газовых
компонентов, кДж/кг. Для паров воды примем ri =
= 2500 кДж/кг, для адсорбента (без химических
реакций) эта величина в сравнении с ri для водя-
ных паров имеет несравнимо малое значение (в
большинстве случаев этой величиной пренебре-
гают).

Для алюмосиликата FAS-AMP-30 по справоч-
ным данным для расчетов примем ρm = 3000 кг/м3,
сm = 785 Дж/(кг К). Для азота N2 сi = 1.0 кДж/(кг К)
(как для воздуха).

Эффективность извлечения целевого газового
компонента будем вычислять по формуле

(31)

где l – длина цилиндрической трубы или диффу-
зора ТВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Расчеты будем проводить в условиях снятия изо-
термы N2 на адсорбент FAS-AMP-30: Тр0 = 293 К,
Т00 = 328 К, δр = 50 мкм, ρi0(N2) = 0.15 кг (N2)/кг сух.
возд., ρi0(Н2О) = 0.03 кг (Н2О)/кг сух. возд. Молеку-
лярные массы компонентов: Мвозд. = 29 кг/кмоль,

 кг/кмоль,  кг/кмоль, υ1 =
= 0.2070041 см3/г, Sуд = 91.3743 м2/г [2], для этих
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условий примем ε = 0.383 (почти как для плотной
упаковки шаров).

При аппроксимации изотермы N2 на адсор-
бент FAS-AMP-30, как покажут последующие
расчеты, концентрация адсорбируемого N2 в ад-
сорбенте составляет менее 0.01 кг (N2)/кг адс. Это
обстоятельство позволяет изотерму (19) в области
малых концентраций аппроксимировать линей-
ной зависимостью в виде закона Генри:

(32)

где k ≈ 13.53 в соответствие с табл. 1 довольно в
широком диапазоне концентраций gwg до 0.1 [1].

Расчеты проводились методом Рунге–Кутты с
точностью 10–6.

На рис. 1 представлены результаты расчета па-
раметров частиц адсорбента и парогазового пото-
ка вдоль цилиндрической трубы длиной l = 1 м,
диаметром D = 0.04 м при μ0 = 0.5 кг/кг парогазо-
вого потока при выше приведенных параметрах и
U0 = 20 м/с, Vp0 = 4 м/с. Эффективность извлече-
ния N2 оказалась равной 

Аналогичный расчет проведен для адсорбции
N2 на капли диспергированной воды тех же раз-

=
2 2 2,N ,N ,w S NP P kg

η =
2N 3.16%.

меров в соответственных первому расчету усло-
виях на основе данных по коэффициентам фазо-
вого равновесия N2 на воду [21] с использованием
модели авторов [22]. Получена эффективность
η = 6.4 × 10–4%, ничтожно малая величина, как и
должно быть, иначе бы весь азот вымыло дождя-
ми из воздуха атмосферы.

Если сопоставить коэффициент фазового рав-
новесия Генри для N2 и Н2О с соответствующим
коэффициентом для N2 и FAS-AMP-30, то пер-
вый будет в 104 раз большим второго.

На рис. 2 приведены результаты расчета пара-
метров частиц адсорбента и парогазового потока
вдоль диффузора ТВ длиной l = 0.4 м, диаметром
горловины D0 = 0.02 м, углом расширения α = 6°
при μ0 = 2 кг адс./кг парогазового потока, скоро-
сти в горловине ТВ U0 = 60 м/с, δ = 50 мкм, Vp0 =
= 4 м/с, Тр0 = 293 К, Т00 = 328 К, dw0 = 0.03, dw2 = 0.15.
На длине l = 0.4 м достигнута эффективность η =
= 12.2%. Как видно из рисунка, процесс адсорб-
ции N2 далеко не завершается на заданной длине
диффузора l = 0.4 м.

На рис. 3 приведены результаты расчета ад-
сорбции CO2 в круглой трубе диаметром 0.04 м

Рис. 1. Результаты расчета адсорбции N2 на адсорбент FAS-AMP-30 в круглой трубе (параметры расчета в тексте ста-
тьи), 
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при параметрах: μ0 = 2 кг (адс.)/кг (парогазового
потока); δр = 50 мкм; Vp0 = 4 м/с; U0 = 20 м/с; Т00 =
= 328 К (55°С); Тр0 = 293 К (20°С). Коэффициен-
ты фазовых равновесий для СО2 на данный адсор-
бент в зависимости от температуры были уста-
новлены в работе [1] и использованы в настоящем
расчете. Так, коэффициент Генри (отнесенный к
массовой концентрации)  Па для
температуры парогазовой смеси 55°С. Парци-
альные плотности компонентов парогазовой сме-
си задавались следующими (так же как и в работе
[1]):  кг/м3,  кг/м3,

 кг/м3. Так что плотность смеси на вхо-
де была равной  кг/м3. Из рис. 3 видно,
что полное насыщение адсорбента при данных
условиях достигается на длине трубы 2 м и соот-
ветствует концентрации 0.03 г (CO2)/г (адс.).
При этом эффективность извлечения СO2 из по-
тока парогазовой смеси обеспечивается пре-

= ×
2

6
,CO 0.5 10pcm

ρ =
2СО ,0 0.2445 ρ =

2H O,0 0.02
ρ =

2N ,0 0.82
ρ =0 1.0845

дельной и равной  При l = 0.4 м
 при l = 0.8 м  при l =

= 1.5 м 

Аналогичные расчеты при тех же параметрах
проведены для модельной трубы Вентури (ТВ) с
диаметром горловины dг = 0.02 м и углом расши-
рения диффузора α = 6°, результаты представлены
на рис. 4. Начальная скорость парогазового потока
в горловине ТВ задавалась равной U0 = 60 м/с, на-
чальная скорость частицы адсорбента Vp0 = 4 м/с.
Как видно из рис. 4, полное насыщение адсорбен-
та компонентом CO2 достигается на длине 0.8 м и
соответствует той же предельной концентрации
CO2 в адсорбенте 0.03 кг (CO2)/кг (адс.) при эф-
фективности извлечения CO2 из парогазовой
смеси равной 27%. На длине диффузора l = 0.4 м

 Из результатов расчета следует, что
полное завершение процесса адсорбции в ТВ при
данных условиях происходит на длине x/dг = 40 и

η =
2СО 25%.

η =
2СО 20.6%, η =

2СО 23.8%,
η =

2СО 24.9%.

η =
2СО 23%.

Рис. 2. Результаты расчета адсорбции N2 на адсорбент FAS-AMP-30 в трубе Вентури (параметры расчета в тексте ста-
тьи), 
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значительно превышает рекомендуемую в [21]
x/dг = 10–15.

Следует отметить, что в круглой трубе эффек-
тивность  получена равной 25% при концен-
трации адсорбента на входе μ0 = 2, при меньших
μ0 эффективность будет пропорционально мень-
шей. Величина μ0 = 2 практически соответствует
условиям взвешенного трубопроводного пнев-
мотранспорта, требующим скоростей движения в
трубе не менее 20 м/с с тем, чтобы не происходи-
ло завала адсорбента и его выпадения на дно тру-
бопровода при горизонтальном его расположе-
нии. Процесс адсорбции можно осуществлять во
взвешенном кипящем слое адсорбента более эф-
фективно. Для расчета такого процесса надо в
уравнение (1) добавить правую часть силу тяже-
сти и учесть специфические закономерности ди-
намики такого слоя, такие как эффекты влияния
высокой концентрации частиц адсорбента на
гидравлическое сопротивление и тепломассооб-
мен в потоке. Это должно представлять собой
предмет самостоятельного исследования.

η
2СО

Расчёты, проведенные при Nui = Nup = 2 во
всех случаях дали практически те же результаты,
что и с использованием формул (23) и (28).

Проведены расчеты адсорбирования N2 в ТВ
по параметрам рис. 2 при Т00 = 373 К (100°С) и тех
же остальных параметрах и том же коэффициенте
фазового равновесия. Получена эффективность
чуть меньшая – η = 11.7%. Однако здесь не учтена
за неимением экспериментальной информации
зависимость коэффициента фазового равновесия
от температуры, что должно быть предметом спе-
циальных исследований. Расчеты при повышен-
ном влагосодержании ρid(H2O) = 0.13 кг/м3 вместо
0.03 и всех остальных тех же параметрах рис. 2 да-
ли эффективность извлечения N2 на адсорбент
η = 15.1%. Обе тенденции противоположны экс-
периментальным данным [9]. Однако из работы
[2] следует, что присутствие водяного пара в по-
токе повышает эффективность адсорбирования.

Рис. 3. Результаты расчета адсорбции CO2 в круглой трубе: (а) – скорость частиц адсорбента; (б) – температура частиц
адсорбента; (в) – температура парогазового потока; (г) – концентрация CO2 в адсорбенте.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформулирована физико-математическая мо-
дель процесса адсорбции газовых компонентов
на сухой диспергированный адсорбент, инжекти-
руемый непосредственно в очищаемой парогазо-
вой поток. Результаты расчетов показали, что на
алюмосиликатный адсорбент на основе летучей
золы в смеси с гашеной известью может быть до-
стигнута эффективность очистки дымовых газов
от CO2 при его введении в поток в диспергиро-
ванном состоянии до 30% при размере частиц ад-
сорбента менее 50 мкм на пути движения такого
потока в круглой трубе до 2 м. В трубе Вентури
эффективность может быть достигнута более вы-
сокой и на меньших длинах диффузора. Матема-
тическая модель позволяет рассчитать оптималь-
ные параметры процесса адсорбции как в круглой
трубе, так и в ТВ и их габариты при максимально
возможной эффективности извлечения целевого
компонента из потока.

Определение коэффициентов фазового равно-
весия для конкретных пар адсорбент–адсорбат в
зависимости от температуры может быть осу-
ществлен экспериментально с использованием
предложенной модели в рамках решения обрат-
ной задачи [23].

ОБОЗНАЧЕНИЯ

В барометрическое давление, Па
сi теплоемкость i-х газовых компонентов, 

кДж/(кг К)
сm удельная теплоемкость частицы адсорбента 

с поглощенными его газовыми компонен-
тами и парами воды, кДж/(кг К)

D0 диаметр горловины ТВ, м
Dx текущий диаметр диффузора ТВ, м
di0 газосодержание целевого компонента (SO2, 

CO2), кг (SO2, CO2)/кг (сух. части потока)

Рис. 4. Результаты расчета адсорбции CO2 в трубе Вентури (обозначения параметров те же, что и на рис. 3).
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dw0 влагосодержание, кг (вод. пара)/кг (сух. 
части потока)

G0 массовый расход парогазового потока на 
входе, кг/с

gi концентрация адсорбата в адсорбенте, кг/кг
l длина цилиндрической трубы или диффу-

зора ТВ
Mi молекулярные массы i-х компонентов, 

кг/кмоль
Мр массовый расход адсорбента, кг/с
mp текущая масса частицы, кг

коэффициент фазового равновесия Генри 
СО2, отнесенный к массовой концентрации 
в адсорбенте, Па

np счетная концентрация частиц адсорбента в 
потоке при их движении

Рi парциальные давления i-х компонентов, Па
Pwi парциальное давление у поверхности 

частицы, Па
Rс сила аэродинамического сопротивления 

частицы адсорбента, приходящаяся на еди-
ницу ее массы, м/с2

R универсальная газовая постоянная, 
Дж/(кмоль К)

ri удельные теплоты фазовых переходов – 
испарения–конденсации воды, адсорбции–
десорбции газовых компонентов, кДж/кг

S0 начальная площадь поперечного сечения 
канала (цилиндрической трубы, горловины 
ТВ), м2

Sx площадь текущего сечения канала, м2

Т текущая температура потока, К
Т00 начальная температура парогазового 

потока, К
Тр текущая температура адсорбента, К
Тр0 начальная температура частиц, К
U текущая продольная скорость парогазового 

потока, м/с
U0 начальная скорость парогазового потока, 

м/с
Vр скорость движения частицы в направлении 

продольной координаты, м/с
Vр0 начальная скорость частицы, м/с
α угол расширения диффузора, град
βi коэффициент массоотдачи, м/с
δр размер частиц, м
ε порозность адсорбента
η динамическая вязкость парогазового 

потока, Па с

2,COpcm
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Представлена математическая модель инжекции “теплого” углекислого газа в пористый пласт, из-
начально насыщенный метаном и его гидратом с отрицательной (ниже температуры плавления
льда) температурой. Рассматривается схема с формированием в пласте трех областей: ближней, со-
держащей углекислый газ и его газогидрат, промежуточной области, содержащей метан и лед и
дальней, насыщенной метаном и его гидратом. На основе представленной системы уравнений,
включающей в себя уравнения неразрывности, притока тепла и закон Дарси, исследовано влияние
исходного давления и проницаемости пласта на режимы образования гидрата углекислого газа. На
основе полученных автомодельных решений установлено, что образование гидрата СО2 в зависи-
мости от исходного давления системы или проницаемости пласта может происходить в качественно
различных режимах. Режим, соответствующий разложению гидрата СН4 на лед и метан и образова-
нию гидрата СО2 изо льда и углекислого газа, характерен для низких значений исходного давления.
Для низких значений проницаемости пласта образование гидрата СО2 происходит в режиме с фор-
мированием дополнительной (четвертой) области насыщенной метаном и водой из воды и углекис-
лого газа. Кроме того, возможен режим, когда гидрат метана разлагается на воду и газ и образование
гидрата углекислого газа происходит из СО2 и воды с формированием трех областей. Для высоких
значений проницаемости и начального давления пласта образование гидрата углекислого газа про-
исходит в режиме замещения, что соответствует непосредственному переходу гидрата метана в гид-
рат диоксида углерода.

Ключевые слова: газовый гидрат, метан, углекислый газ, фазовый переход, проницаемость, началь-
ное давление
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время уменьшение выбросов уг-

лекислого газа в атмосферу в рамках противодей-
ствия глобальному потеплению является одной
из приоритетных задач экологии. Одним из мето-
дов решения данной проблемы рассматриваются
так называемые технологии улавливания и захо-
ронения углекислого газа в подземных резервуа-
рах [1–3], например, в природных скоплениях га-
зогидратов. При этом наряду с секвестрацией уг-
лекислого газа его закачка в такие газогидратные
месторождения позволяет добывать из них при-
родный газ. Такая возможность обусловлена тем,
что гидрат углекислого газа термодинамически
более стабилен, чем гидрат метана [4].

Некоторые особенности образования газогид-
ратов углекислого газа экспериментально иссле-
дованы, например, в работах [5–7]. Исследова-
ния, посвященные подземному захоронению уг-

лекислого газа в газогидратном состоянии,
рассмотрены, в частности, в работах [8–15]. В
них представлены результаты эксперименталь-
ного исследования процессов образования газо-
гидрата углекислого газа в поровом пространстве
пород при положительных и отрицательных тем-
пературах. Также в некоторых из этих работ с ис-
пользованием, в основном, геотермических дан-
ных построены серии карт, характеризующих па-
раметры криолитозоны и сопровождающих ее зон
стабильности гидратов углекислого газа. Также
показано, что захоронение углекислого газа в га-
зогидратном состоянии в мерзлотных разрезах
возможно, причем закачку газа целесообразно
производить в коллекторы, расположенные глуб-
же соответствующей зоны стабильности. В этом
случае экраном для углекислого газа будут слу-
жить глинистые слои, зона стабильности гидра-
тов углекислого газа, и, наконец, слой мерзлых

УДК 532.546:536.421
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пород. Следует отметить, что в этих и других ана-
логичных экспериментальных работах исследо-
вания проводились в образцах малых размеров, где
основным механизмом, лимитирующим скорость
образования газогидрата СО2, является кинетика
процесса. Поэтому в этих исследованиях процесс
восстановления метана из газогидрата вследствие
малых размеров образцов лимитируется кинетикой
процесса замещения. Однако в случае реальных
протяженных природных пластов интенсив-
ность восстановления метана в большей мере
определяется тепломассопереносом в пористом
пласте, а не кинетикой процесса замещения. Это
обстоятельство не позволяет сопоставить ре-
зультаты математического моделирования про-
цессов замещения газогидратов в протяженных
природных пластах с имеющимися на сегодняш-
ний день экспериментальными данными. По-
этому на данный момент обоснованность ре-
зультатов математического моделирования ука-
занных процессов следует, прежде всего, из
корректности физической и математической по-
становок задач, а также применения общепри-
нятых методов и фундаментальных уравнений
механики многофазных сред.

Результаты математического моделирования
подземного захоронения углекислого газа в газо-
гидратном состоянии, представлены, в частности,
в работах [16, 17]. В них получены приближенные
аналитические решения линеаризованных уравне-
ний пьезопроводности и температуропроводности,
для упрощенной постановки задачи о закачке уг-
лекислого газа в пористый пласт, частично на-
сыщенный водой, сопровождающейся фрон-
тальным образованием газогидрата углекислого
газа. Результаты численного исследования про-
цессов тепломассопереноса, возникающих при
подземном захоронении углекислого газа в газо-
гидратном состоянии при положительных (выше
температуры плавления льда) температурах, пред-
ставлены в работах [18, 19].

В настоящей работе теоретически исследуется
процесс инжекции углекислого газа в пористый
пласт, изначально насыщенный метаном и его
гидратом при отрицательной (ниже температуры
плавления льда) температуре. Новизна представ-
ленной работы заключается в исследовании осо-
бенностей протекания процесса разложения га-

зогидрата CH4 на лед и газ и последующего обра-
зования газогидрата CO2 из углекислого газа и
льда. В этом случае математическая модель долж-
на учитывать, что в пласте образуются две грани-
цы фазовых переходов, в которых участвует лед.
Эти границы фазовых переходов разделяют пласт
на три характерные области, а промежуточная об-
ласть содержит метан и лед. Следует отметить,
что такая постановка задачи, в отличие от работ
[18, 19] позволяет распространить результаты ис-
следования на случай разработки газогидратных
месторождений, расположенных в районах рас-
пространения многолетней мерзлоты. При этом
представленная в работе модель позволяет иссле-
довать возможность плавления льда вследствие
закачки “теплого” диоксида углерода и выделе-
ния скрытой теплоты образования газогидрата
углекислого газа.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

Рассмотрим полубесконечный пористый пласт
(занимающий полупространство x > 0), насыщен-
ный в начальный момент времени метаном и его
гидратом с исходной гидратонасыщенностью ν.
Через границу x = 0 (левую границу пласта) начи-
нает закачиваться углекислый газ. Начальные дав-
ление р0 и температура Т0 пласта соответствуют
условиям стабильного существования газогидрата
метана, а исходная температура системы лежит
ниже температуры плавления льда. Давление pe и
температура Te инжектируемого углекислого газа
соответствует условиям существования гидрата
СО2; при этом температура Те лежит выше темпе-
ратуры плавления льда и выше равновесной тем-
пературы разложения газогидрата метана, соот-
ветствующей начальному давлению пласта.

При инжекции углекислого газа в пласте обра-
зуются три характерные области и две подвижные
границы фазовых переходов, разделяющие эти
области (рис. 1).

Уравнение сохранения массы с учетом приня-
тых допущений, можно представить в виде

(1)( ) ( ) ∂∂ ∂ρ φ + ρ φ υ = −φ ρ
∂ ∂ ∂

hi
hi .i i i i i i

SS S G
t x t

Рис. 1. Схема расположения зон в пласте.
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Здесь  – пористость; t – время; ρi, υi, Si,– соот-
ветственно истинная плотность, скорость, насы-
щенность пор i-й фазы; ρhi и Shi – соответственно
плотность и насыщенность пор гидратом. Здесь и
далее нижние индексы i = c, m относятся соответ-
ственно к параметрам углекислого газа и метана.
Газогидраты диоксида углерода и метана являют-
ся двухкомпонентными системами с массовыми
концентрациями углекислого газа и метана соот-
ветственно Gc и Gm.

Закон сохранения энергии для каждой из об-
ластей представим в виде

(2)

где T – температура; Ci и Lhi – соответственно
удельная массовая теплоемкость и удельная теп-
лота образования газогидратов углекислого газа
(i = c) и метана (i = m); ρС и λ – удельная объем-
ная теплоемкость и коэффициент теплопровод-
ности системы. Так как основной вклад в значе-
ния ρС и λ вносят соответствующие параметры
скелета пористой среды, то будем считать их по-
стоянными величинами.

В качестве закона фильтрации примем закон
Дарси:

(3)

где ki и μi – соответственно проницаемость и ди-
намическая вязкость углекислого газа (i = c) и ме-
тана (i = m).

Зависимость коэффициента фазовой прони-
цаемости для газа ki от газонасыщенности Si и
абсолютной проницаемости k0 представим в ви-
де [21]

Уравнение состояния для газовой фазы пред-
ставим в виде

где Rgi – газовая постоянная.
Условия баланса массы углекислого газа и ме-

тана на границе образование газогидрата CO2 из
углекислого газа и льда, разделяющей между со-
бой первую (ближнюю) и вторую (промежуточ-
ную) области имеют следующий вид:
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где  – скорость движения ближней границы
фазовых переходов. Здесь и далее нижний индекс
n относится к параметрам на границе между пер-
вой и второй областями. Применив к данной си-
стеме закон Дарси (3), условия баланса массы и
тепла на границе между первой и второй областя-
ми можно представить следующим образом:

(4)

Здесь p(j) и T(j) – давление и температура в первой
(j = 1) и второй (j = 2) областях,  и Sice – плот-
ность и насыщенность льда. Температура и давле-
ние на этой границе полагаются непрерывными.

Аналогично условия баланса массы и энергии
на границе между второй и третьей (дальней) об-
ластями, на которой происходит разложение гид-
рата метана на газ и лед имеют вид

(5)

Здесь , Sm(j), p(j) и T(j) – плотность, насыщен-
ность, давление и температура метана во второй

(j = 2) и третьей областях (j = 3),  – скорость
движения дальней границы фазовых переходов.
Температура и давление на этой границе полага-
ются непрерывными и связанными условиями
фазового равновесия [20]:

Здесь Ts0 – равновесная температура, соответ-
ствующая давлению ps0; T* – эмпирический пара-
метр, зависящий от газа-гидратообразователя.

Из системы (5) для величины льдонасыщенно-
сти во второй области имеем

Аналогично, из (4) для величины гидратона-
сыщенности первой области имеем

•

(n)x

•

•

• •

•

∂  ρ− φ + μ ∂ ρ 
∂

− φ
μ ∂

φ ρ − = φ ρ
∂ ∂

λ − λ = φρ
∂ ∂

(1)c hc
hc c (n)

c c

m(2) (2)
m(2) (n)

m

hc hc c (n) ice(2) ice (n)

(1) (2)
hc hc hc (n

c

)

= ,

= ,

(1 ) ,

.

pk S S x
x
k p

S x
x

S G x S x
T T

L S x
x x

G

ρice

•

• •

•

∂ ∂
− =

μ ∂ μ ∂
 ρ= φ ν + − ρ 

φ ρ = φνρ −
∂ ∂

λ − λ = φρ ν
∂ ∂

m(2) (2) m(3) (3)

m m

hm
m m(3) m(2) (d)

m(d)

ice(2) ice (d) hm m (d)

(3) (2)
hm hm (d)

,

(1 ) ,

.

k p k p
x x

S S x

S x G x
T T

L x

G

x x
ρm(j)

•

(d)x

( )= +(d) 0 (d) 0ln .*s sT T T p p

= νρ − ρice(2) hm m ice(1 ) .S G

( ) ( )= ρ − ν ρ −hc hm m hc c1 1 .S G G



520

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

ХАСАНОВ, СТОЛПОВСКИЙ

Применив к (1) и (2) закон Дарси (3) с учетом
того, что перепады температуры ΔТ достаточно
малы (ΔТ  T0), уравнения пьезопроводности и
температуропроводности можно представить в
виде

(6)

где  =    =

=  Pe(1) =  Pe(2) =  ×

×    

Здесь и далее нижние индексы в скобках j = 1, 2, 3
относятся соответственно к параметрам первой,
второй и третьей областей.

Начальные условия и условия на левой грани-
це пласта имеют следующий вид:

АВТОМОДЕЛЬНОЕ РЕШЕНИЕ

Введем автомодельную переменную: ξ =

=  В этом случае уравнения пьезопро-
водности и температуропроводности (6) через ав-
томодельную переменную можно представить в
виде

(7)

Интегрирование уравнений (7) позволяет по-
лучить аналитические решения для распределе-
ния температуры и давления в каждой из обла-
стей:
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На основе условий (3) и (4) с учетом получен-
ных решений (8), (9) и (10) получим уравнения
для определения координат границ фазовых пе-
реходов ξ(n), ξ(d), а также значений параметров p(n),
T(n), p(d) и T(d) на них:
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(15)

(16)

где B(1) =  B(2) =  A(1) =

=   ×

×   +

+

Решение системы уравнений (11)–(16) осу-
ществляется итерационным методом. Вначале за-
дается начальное приближение искомых величин
на первой (ближней) границе фазовых переходов,
на основе которых, путем решения квадратного
уравнения (13) определяется значение p(d) и, соот-
ветственно, из (16) – значение T(d). Решая мето-
дом половинного деления уравнение (15), опре-
деляем величину  Далее, выразив из уравне-
ния (12) величину p(n) и подставив ее в уравнение
(11), получаем трансцендентное уравнение с од-
ной неизвестной  решая которое определяем
новое приближенное значение координаты пер-
вой границы  а затем новое приближенное
значение температуры T(n) из (14). В результате
циклического повторения описанной итерацион-
ной процедуры получаем последовательность
приближенных значений, которая сходится к ис-
комым значениям граничных параметров.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 представлены зависимости коорди-
нат и температур ближней и дальней границ фа-
зовых переходов от исходного давления пласта
р0 при инжекции углекислого газа под давлени-
ем pe = 3.2 МПа и температурой Te = 276 K. Для
остальных параметров, характеризующих систе-
му, приняты следующие значения  = 0.1, ν = 0.8,
T0 = 270 К, k0 = 10–15 м2, Gc = 0.28, Gm = 0.13, λ =
= 2 Вт/(м К), ρC = 2.5 × 106 Дж/(К кг), ρhc =
= 1100 кг/м3, ρhm = 900 кг/м3, ρice = 900 кг/м3,
Cc = 800 Дж/(К кг), Cm = 1560 Дж/(К кг), Rgc =
= 189 Дж/(К кг), Rgm = 520 Дж/(К кг), μc = 1.4 ×
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× 10–5 Па с, μm = 10–5 Па с, Lhc = 1.5 × 105 Дж/кг,
Lhm = 1.6 × 105 Дж/кг, T* = 10 K, ps0 = 2.6 МПа,
Ts0 = 273 К. Из рис. 2 следует, что с увеличением
величины р0 скорости движения обеих границ фа-
зовых переходов уменьшаются, а температура на
них, наоборот, увеличивается. Это объясняется
тем, что скорость ближней границы фазовых пе-
реходов, на которой происходит образование гид-
рата СО2, определяется интенсивностью подвода
к ней углекислого газа зависящей, в свою очередь,
от величины перепада давления в системе. Следо-
вательно, с увеличением р0 перепад давления в си-
стеме уменьшается, что приводит к уменьшению
как интенсивности образования гидрата СО2, так и
скорости ближней границы фазового перехода.
Данное обстоятельство приводит также и к умень-
шению выделения скрытой теплоты при образо-
вании гидрата СО2, что означает уменьшение по-
тока тепла к дальней границе фазового перехода,
на которой происходит разложение гидрата СН4 на
метан и лед. Вследствие этого, при увеличении ис-
ходного давления пласта, скорость дальней грани-
цы фазового перехода, на которой происходит раз-
ложение гидрата метана на газ и лед, также умень-
шается.

Как было отмечено ранее, с увеличением ис-
ходного давления пласта уменьшается интенсив-
ность образования гидрата углекислого газа, что
приводит к уменьшению значения координат как
ближней, так и дальней границ фазового перехо-
да. Вследствие этого возрастает влияние на них
более теплой левой границы, через которую зака-
чивается углекислый газ. Этим объясняется,
представленный на рис. 2 результат, что с ростом
р0 температура на ближней границе фазового пе-
рехода увеличивается. Кроме того, температура
дальней границы фазового перехода равна равно-
весной температуре разложения гидрата метана,
зависящей от давления. Поэтому с увеличением
исходного давления температура дальней грани-
цы фазового перехода также возрастает.

Из рис. 2 также следует, что при низких значе-
ниях исходного давления значения температуры
как ближней, так и дальней границ фазовых пере-
ходов лежат в области отрицательных (по шкале
Цельсия) температур. Это значит, что образова-
ние гидрата углекислого газа происходит соглас-
но представленной в задаче модели. В этом случае
в пласте имеются три области. В первой (ближ-
ней) области поры насыщены углекислым газом
и его газогидратом, вторая (промежуточная) об-
ласть насыщена метаном и льдом, а поры третьей
(дальней) области насыщены метаном и его газо-
гидратом. Соответственно образуются две по-
движные границы фазовых переходов. На первой
(ближней) границе фазовых переходов (разделяю-
щей первую и вторую области) происходит образо-



522

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

ХАСАНОВ, СТОЛПОВСКИЙ

вание газогидрата CO2 из углекислого газа и льда.
На второй (дальней) границе фазовых переходов
(разделяющей вторую и третью) области) происхо-
дит разложение газогидрата CH4 на лед и газ.

Увеличение исходного давления приводит к
уменьшению значения координаты ближней гра-
ницы фазового перехода и более существенному
влиянию на ее температуру левой, более теплой,
левой границы пласта, через которую закачивает-
ся углекислый газ. Поэтому с увеличением р0, как
следует из рис. 2, температура на ближней грани-
це может быть выше, а температура на дальней –
ниже температуры плавления льда. Это означает,
что в пласте будет формироваться четвертая об-
ласть, насыщенная метаном и водой и, соответ-

ственно, третья граница фазовых переходов, на
которой происходит плавление льда. В этом слу-
чае в первой (ближней) области поры будут насы-
щены углекислым газом и его газогидратом, вто-
рая область насыщена метаном и водой, поры
третьей области насыщены метаном и льдом, а
четвертая (дальняя) область насыщена метаном и
его газогидратом. На первой (ближней) границе
фазовых переходов (разделяющей первую и вто-
рую области) происходит образование газогидра-
та CO2 из углекислого газа и воды. На второй гра-
нице фазовых переходов (разделяющей вторую и
третью области) происходит плавление льда. На
третьей границе фазовых переходов (разделяю-
щей третью и четвертую области) происходит раз-
ложение газогидрата CH4 на лед и метан.

Увеличение исходного давления пласта при-
водит к тому, что температура и на дальней грани-
це фазовых переходов может становиться выше
температуры плавления льда. В этом случае обра-
зование гидрата углекислого газа происходит с
формированием трех областей и двух границ фа-
зовых переходов. В первой области поры насыще-
ны углекислым газом и его газогидратом, а поры
дальней – метаном и его газогидратом. Промежу-
точная область, в отличие от постановки задачи,
содержит не метан и лед, а метан и воду. При этом
на ближней границе фазовых переходов (разделя-
ющей первую и вторую области) происходит об-
разование газогидрата CO2 из углекислого газа и
воды, а на дальней границе фазовых переходов –
разложение газогидрата CH4 на газ и воду.

Из рис. 2 также следует, что с увеличением на-
чального давления пласта координата дальней
границы фазового перехода уменьшается значи-
тельно быстрее, чем ближней. Вследствие этого
при достаточно высоких значениях р0, может про-
исходить слияние границ фазового перехода в
плоский фронт (область бесконечно малой тол-
щины). Это означает, что образование гидрата
СО2 происходит в режиме непосредственного за-
мещения метана в газогидрате углекислым га-
зом. В этом случае в пласте существуют две обла-
сти и единственная граница фазового перехода.
Поры ближней области содержат углекислый газ
и его газогидрат, а поры дальней – метан и его
газогидрат.

Таким образом, из анализа рис. 2 следует, что в
зависимости от исходного давления системы воз-
можны четыре режима образования гидрата СО2.
Первый режим, реализующийся при очень малых
значениях р0, характеризуется образованием гид-
рата СО2 согласно предложенной в работе поста-
новке. В этом случае в пласте формируются три
области, а промежуточная область содержит лед и
метан (рис. 1). При увеличении исходного давле-
ния в пласте происходит формирование дополни-
тельной четвертой области, содержащей метан и

Рис. 2. Зависимость координат и температур ближней
(1) и дальней (2) границ фазовых переходов от на-
чального давления.
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воду, а также дополнительной границы фазового
перехода, на которой происходит процесс таяния
льда. В этом случае образование гидрата углекис-
лого газа происходит из СО2 и воды. При даль-
нейшем увеличении величины р0 в пласте форми-
руются три области и две границы фазовых пере-
ходов. При этом ближняя область содержит СО2 и
его гидрат, а дальняя – СН4 и его гидрат. Проме-
жуточная область содержит метан и воду. В отли-
чие от постановки рассматриваемой задачи в
этом случае разложение гидрата метана происхо-
дит не на лед и газ, а на воду и газ. Для высоких
значений р0 образование гидрата СО2 происходит
путем непосредственного замещения метана в га-
зогидрате углекислым газом без формирования
промежуточной области.

Зависимость координат и температур ближней
и дальней границ фазовых переходов от исходно-
го давления пласта р0 при инжекции углекислого
газа под давлением pe = 3.3 МПа представлена
также на рис. 3. Из рис. 3 можно выделить анало-
гичные рис. 2 закономерности в поведении гра-
ниц фазовых переходов и температур на них, а
также режимов образования гидрата углекислого
газа. Однако на рис. 3 имеются отличия по срав-
нению с рис. 2, где нагнетание СО2 рассматрива-
ется под давлением pe = 3.2 МПа. Во-первых, на
рис. 3 по сравнению с рис. 2 переход температуры
на ближней границе через точку плавления льда
(273 К) происходит при более высоких значениях
начального давления. Это объясняется тем, что ее
положение лимитируется интенсивностью по-
ступления СО2 к ней. При этом с увеличением pe и
соответственно увеличением координаты ближ-
ней границы влияние левой, более теплой грани-
цы пласта, на ее температуру будет уменьшаться.
Поэтому с увеличением давления инжекции пе-
реход температуры ближней границы фазового
перехода через точку 273 К будет реализовываться
при более высоких значениях р0. Во-вторых, на
рис. 3 в отличие от рис. 2, слияние границ проис-
ходит при более низких значениях начального
давления. Данное обстоятельство можно объяс-
нить следующим образом. При увеличении дав-
ления инжекции pе возрастают, как было отмече-
но ранее, интенсивность образования гидрата
СО2 и, следовательно, поток тепла к дальней гра-
нице фазового перехода, связанный с выделени-
ем скрытой теплоты при образовании гидрата. С
другой стороны, увеличение давления инжекции
увеличивает температуру дальней границы фазо-
вого перехода, которая совпадает с зависящей от
давления равновесной температурой разложения
гидрата метана. Эти два конкурирующих между
собой фактора приводят к тому, что температура
на ней мало зависит от величины pe. Вследствие
этого, размеры промежуточной области в основ-
ном будут уменьшаться за счет движения ближ-

ней границы фазового перехода в сторону дальней.
Таким образом, с увеличением pe режим с замеще-
нием реализуется при более низких значениях на-
чального давления.

Анализ рис. 2 и 3 позволяет сделать вывод, что
в зависимости от исходного давления системы, а
также давления инжекции углекислого газа, об-
разование гидрата СО2 может происходить в раз-
личных режимах: 1) разложение гидрата СН4 на
метан и лед и образование гидрата CO2 изо льда и
углекислого газа; 2) разложение гидрата СН4 на
метан и лед, таяние льда и образование гидрата
CO2 из талой воды и углекислого газа; 3) разложе-
нием гидрата СН4 на метан и воду и образование

Рис. 3. Зависимость координат и температур ближней
(1) и дальней (2) границ фазовых переходов от на-
чального давления.

1.5

1.0

0.5

0
2.52.42.3

�(n, d)

p0, МПа

1

2

274

273

272

271
2.52.42.3

T(n, d), K

p0, МПа

1

2



524

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 4  2021

ХАСАНОВ, СТОЛПОВСКИЙ

гидрата CO2 воды и углекислого газа; 4) непосред-
ственное замещение метана на углекислый газ в
газогидрате. Вычислительные эксперименты по-
казали, что для каждого значения начального
давления системы существуют некие предельные
значения давления инжекции, разделяющие раз-
личные режимы протекания процесса. Получен-
ные зависимости этих предельных значений дав-
ления инжекции от начального давления р0 пред-
ставлены на рис. 4.

На рис. 4 кривая 1 отделяет решения с диссо-
циацией газогидрата метана и замещением мета-
на в газогидрате на углекислый газ; кривая 2 отде-
ляет решения с образованием газогидрата CO2
изо льда и с образованием газогидрата CO2 из та-
лой воды (т.е. с плавлением и без плавления льда,
образовавшегося в результате разложения газо-
гидрата CH4 на лед и газ); кривая 3 отделяет реше-
ния с диссоциацией газогидрата CH4 на воду и газ
и с диссоциацией газогидрата CH4 на лед и газ.
Данные кривые разделяют плоскости параметров
“давление инжекции – начальное давление” на
четыре области. Область I соответствует суще-
ствованию решений с образованием газогидрата
CO2 из углекислого газа и льда (т.е. режиму, пред-
ставленному на рис. 1). В области II расположены
решения с плавлением льда (образовавшегося
при разложении гидрата метана) и образованием
газогидрата CO2 из углекислого газа и талой воды.
Область III соответствует режиму протекания
процесса с диссоциацией газогидрата метана на
газ и воду и образованием газогидрата диоксида

углерода из углекислого газа и воды. В области IV
расположены решения с замещением метана в га-
зогидрате на углекислый газ. Из рис. 4, а также
рис. 2, 3 следует, что режим I реализуется в случае
одновременно малых значений р0 и высоких зна-
чениях давления инжекции. Режим II, как следу-
ет из рис. 3, характерен одновременно для сред-
них значений исходного давления и низких зна-
чений давления инжекции СО2. Это объясняется
тем, что при низких значениях pe и средних значе-
ниях р0 температура ближней границы фазового
перехода будет в основном определяться темпе-
ратурой более теплой левой границы. Разложение
гидрата метана на газ и воду (режим III) происхо-
дит при одновременно высоких значениях на-
чального давления пласта и средних значениях
давления инжекции. Это объясняется тем, что с
увеличением p0 при средних значениях pe умень-
шается интенсивность образования гидрата СО2
и как следствие – протяженность промежуточной
области. В этом случае на температуру границ фа-
зовых переходов существенное влияние оказыва-
ет более теплая левая граница пласта. В результа-
те этого температура дальней границы фазового
перехода может становиться выше температуры
плавления льда, что и соответствует режиму раз-
ложения гидрата метана на газ и воду. Режим с за-
мещением гидрата метана углекислым газом ха-
рактерен для высоких значений как р0, так и pe.
Это объясняется тем, что, с одной стороны, с ро-
стом величины pe координата ближней границы
фазового перехода увеличивается, а координата
дальней границы фазовых переходов – практиче-
ски не изменяется. С другой стороны, увеличение
р0 приводит также к уменьшению координаты
дальней границы фазового перехода. Эти два фак-
тора приводят к тому, что протяженность проме-
жуточной области уменьшается как с увеличением
как р0, так и pe. Поэтому при одновременно высо-
ких значениях исходного давления и давления
инжекции возможен режим, когда протяженная
область вырождается в единственный фронт фа-
зового перехода, разделяющей области насыщен-
ные углекислым газом и его гидратом, а также ме-
таном и его гидратом.

На рис. 5 представлена зависимость координат
и температур ближней и дальней границ фазовых
переходов от абсолютной проницаемости пласта
k0 при инжекции углекислого газа под давлением
pe = 2.6 МПа и температурой Te = 276 K. Значения
остальных параметров соответствуют рис. 2. Ис-
ходное давление пласта полагалось равным р0 =
= 2.4 МПа. Как следует из рис. 5, c увеличением
проницаемости пласта температура ближней и
дальней границ фазовых переходов уменьшается,
а их скорости, наоборот, увеличиваются. Это объ-
ясняется тем, что скорость движения ближней
границы фазового перехода лимитируется интен-

Рис. 4. Зависимость предельных значений давления
инжекции от начального давления.
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сивностью поступления углекислого газа к ней и
увеличивается с ростом проницаемости пласта.
При этом влияние теплой левой границы пласта,
через которую закачивается СО2, уменьшается,
что и приводит к уменьшению температуры
ближней границы фазового перехода с ростом k0.

Как было отмечено выше, увеличение прони-
цаемости пласта приводит увеличению интенсив-
ности образования гидрата СО2 и, как следствие,
росту выделения при этом скрытой теплоты. По-
этому увеличивается и поток тепла к дальней гра-
нице фазового перехода. Таким образом, с ростом
k0 увеличивается и скорость дальней границы фа-
зового перехода. В этой связи, с увеличением ее
координаты, значения давления и, следователь-
но, равновесной температуры на ней также будут
уменьшаться. Вследствие этого с ростом прони-
цаемости температура на дальней границе фазо-
вого перехода также уменьшается, т. к. она совпа-
дает с равновесной температурой.

Из рис. 5 также следует, что при увеличении
проницаемости пласта, температура на ближней
и дальней границах фазового перехода опускается
ниже температуры плавления льда. Это означает,
что образование гидрата СО2 происходит соглас-
но представленной в работе схеме (рис. 1).

При низких значениях проницаемости, как
было отмечено выше, скорость ближней границы
фазового перехода уменьшается. Поэтому стано-
вится более существенным влияние левой грани-
цы пласта на температуру ближней границы фа-
зового перехода, которая может подниматься вы-
ше температуры плавления льда. В этом случае в
пласте будет формироваться четвертая область,
насыщенная метаном и водой и, соответственно,
третья граница фазовых переходов, на которой
происходит плавление льда.

Кроме того, как следует из рис. 5, с увеличени-
ем величины k0 протяженность промежуточной
области уменьшается. Следовательно, при доста-
точно высоких значениях проницаемости пласта
возможен случай, когда протяженная область фа-
зовых переходов вырождается во фронтальную
поверхность в этом случае, образование гидрата
СО2 происходит в режиме замещения метана в га-
зогидрате без образования области, насыщенной
метаном и льдом. При этом в пласте существует
единственная граница фазового перехода, разде-
ляющая между собой области насыщенные угле-
кислым газом и его гидратом (ближняя область) и
метаном и его гидратом (дальняя область).

Зависимости координат и температур ближней
и дальней границ фазовых переходов от проница-
емости пласта k0 для случая нагнетания углекис-
лого газа с температурой Te = 275 К представлены
на рис. 6. Следует отметить, что на рис. 6 по срав-
нению с рис. 5, где процесс инжекции рассматри-

вается при более низкой температуре углекислого
газа (Te = 274 К), имеются существенные отличия.
Так, с увеличением температуры инжекции СО2
переход через точку плавления льда (273 К) и сли-
яние границ происходит при больших значениях
проницаемости. Данное обстоятельство объясня-
ется тем, что с увеличением Te влияние левой гра-
ницы пласта на температуру ближней границы
фазового перехода будет распространяться на
большие расстояния вглубь пласта. Следователь-
но, для уменьшения такого влияния, ближняя
граница фазового перехода должна располагаться
как можно дальше от левой границы пласта. Это
соответствует случаю более высоких значений
проницаемости, так как положение ближней гра-

Рис. 5. Зависимость координат и температур ближней
(1) и дальней (2) границ фазовых переходов от абсо-
лютной проницаемости пласта.
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ницы определяется интенсивностью подвода уг-
лекислого газа к ней. Кроме того, как следует из
рис. 6, при более высоких значениях температуры
инжекции и очень низких значениях проницае-
мости пласта, температура как на ближней, так и
дальней границах фазового перехода, становится
выше температуры плавления льда. Данное об-
стоятельство объясняется тем, что при малых зна-
чениях k0 более теплая левая граница пласта ока-
зывает существенное влияние на температуру как
ближней, так и дальней границ фазовых перехо-
дов, в результате чего температура на них стано-
вится выше 273 К. В этом случае разложение гид-
рата метана происходит не на газ и лед, а на газ и
воду. Образование гидрата СО2 происходит с

формированием трех областей, а промежуточная
область содержит метан и воду.

Таким образом, из анализа рис. 5 и 6 можно
сделать вывод, что в зависимости от абсолютной
проницаемости пласта также возможны четыре
качественно различных режима протекания про-
цесса. Вычислительные эксперименты показали,
что для каждого значения проницаемости пласта
существуют некие предельные значения давле-
ния и температуры инжекции, разделяющие раз-
личные режимы протекания процесса. Получен-
ные зависимости этих предельных значений дав-
ления и температуры инжекции от величины k0
представлены соответственно на рис. 7 и 8. На
рис. 7 и 8 линии 1–3 и области I–IV, на которые
они разделяют плоскости параметров “давление
инжекции–проницаемость пласта” и “темпера-
тура инжекции–проницаемость пласта” имеют
смысл, аналогичный рис. 4.

Из рис. 7 следует что режим I, характеризую-
щийся разложением гидрата метана на газ и лед и
образованием гидрата СО2 изо льда и углекислого
газа характерен для высоких значений проницае-
мости и малых значений давления инжекции. Это
объясняется тем, что в этом случае влияние более
теплой левой границы пласта на температуру
ближней границы фазового перехода несуще-
ственно. При этом температура на дальней границе
фазового перехода, равная равновесной температу-
ре разложения гидрата СН4 и поэтому зависящая от
давления, также лежит ниже точки плавления льда,
что объясняется невысокими значениями давле-
ния инжекции. Режим II с формированием допол-

Рис. 6. Зависимость координат и температур ближней
(1) и дальней (2) границ фазовых переходов от абсо-
лютной проницаемости пласта.
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Рис. 7. Зависимость предельных значений давления
инжекции от проницаемости.
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нительной (четвертой) области, содержащей ме-
тан и талую воду, характерен для низких значений
проницаемости и давления инжекции. В этом
случае более теплая левая граница пласта оказы-
вает уже более заметное влияние на температуру
ближней границы фазового перехода, которая
поднимается выше точки плавления льда. Низкие
значения проницаемости и высокие значения
давлений инжекции приводят к разложению гид-
рата метана уже не на газ и лед, а на газ и воду (ре-
жим III). В этом случае, образование гидрата СО2
происходит из углекислого газа и воды. Режим IV,
соответствующий непосредственному замеще-
нию метана в газогидрате углекислым газом, ха-
рактерен для высоких значений как проницаемо-
сти, так и давления инжекции.

Зависимости предельных значений температу-
ры инжекции от проницаемости для давления
инжекции pe = 3 МПа представлены на рис. 8. Из
рис. 8 следует, что при низких значениях темпе-
ратуры инжекции реализуется режим с непо-
средственным замещением метана в газогидрате
углекислым газом. С увеличение температуры
инжекции образование гидрата углекислого газа
происходит согласно режимам I, II и III изо льда
или воды, выделившихся при разложении гидра-
та метана. Это объясняется тем, что увеличение
температуры инжекции способствует разложе-
нию гидрата метана гидрата метана на лед и газ и
образованию гидрата СО2 из углекислого газа и
воды (режим I). Дальнейший рост температуры
инжекции приводит к тому, что температура на
ближней границе фазового перехода поднимается
выше точки плавления льда. Этот случай соответ-

ствует образованию дополнительной (четвертой
области) области, насыщенной метаном и водой. В
этом случае образование гидрата углекислого газа
происходит из СО2 и талой воды (режим II). При
более высоких значениях температуры инжекции
температура дальней границы фазового перехода,
также поднимается выше точки плавления льда,
что соответствует реализации режима III. В этом
случае разложение гидрата СН4 происходит на
метан и воду, а образование гидрата СО2 происхо-
дит из углекислого газа и воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследована математическая модель
инжекции “теплого” углекислого газа в пористый
пласт, изначально насыщенный метаном и его
гидратом с отрицательной (ниже температуры
плавления льда) температурой. Установлено, что
образование гидрата углекислого газа может про-
исходить в четырех режимах. Первый режим, при
котором происходит разложение гидрата метана
на газ и лед и образование гидрата СО2 изо льда и
углекислого газа, реализуется как при одновремен-
но малых значениях исходного давления и высоких
значениях давления инжекции, так и высоких зна-
чений проницаемости и малых значений давления
инжекции. Второй режим, заключающийся в обра-
зовании еще одной дополнительной области, на-
сыщенной водой и метаном и образовании СО2 из
воды и углекислого газа, характерен одновременно
для средних значений исходного давления и низ-
ких значений давления инжекции. Кроме того,
этот режим реализуется также при низких значе-
ниях проницаемости и давления инжекции. Ре-
жим с разложением гидрата метана на газ и воду
происходит как при одновременно высоких зна-
чениях начального давления пласта и средних
значениях давления инжекции, так и в случае
низких значениях проницаемости и высоких зна-
чения давления инжекции. Режим с замещением
метана в газогидрате на углекислый газ характе-
рен для высоких значений как исходного давле-
ния системы, так и давления инжекции.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 17-79-20001).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C удельная массовая теплоемкость, Дж/(К кг)
G относительное массовое содержание газа в 

газогидрате
k коэффициент проницаемости, м2

L удельная теплота фазового перехода, Дж/кг
p давление, Па
R газовая постоянная, Дж/(К кг)

Рис. 8. Зависимость предельных значений температу-
ры инжекции от проницаемости.
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Представлены методика и результаты исследования температурной стабильности сырого и моди-
фицированного товарного нефтяного кокса. Метод TG/DSC был использован для эксперименталь-
ного исследования процесса прокаливания нефтяного кокса и последующего описания характери-
стик улучшенного кокса в результате протекания реакции окисления. Было обнаружено, что товар-
ный кокс все еще содержит в своем составе остаточные летучие вещества в заметных количествах.
Высокотемпературная стабильность такого товарного, используемого для производства электро-
дов, кокса (например, в печах производства кремния) или в карботермических процессах, может
быть улучшена путем дополнительного обжига кокса при определенных условиях в трубчатой печи
или электрокальцинаторе. Представлено моделирование реакции прокаливания кокса с использо-
ванием результатов термического анализа и аппарата формальной кинетики. Предложен подход
для определения критического размера частицы данного кокса с учетом пространственной неодно-
родности за счет теплопроводности, при котором обеспечивается равномерное прокаливание по
объему частицы для обеспечения однородного протекания процесса обжига по всему объему мате-
риала в печи, что делает возможным использовать квазигомогенную модель. С использованием ки-
нетической модели реакции и информации о максимально допустимом размере частиц кокса про-
ведено моделирование работы трубчатой вращающейся печи для определения оптимальных усло-
вий ее функционирования при получении кокса с заданными характеристиками – определен
оптимальный температурный профиль материала по длине печи и скорость движения материала в
трубчатой вращающейся печи. Количество золы в исследованном коксе было оценено как близкое
к нулю, что делает его особенно ценным для металлургического производства.

Ключевые слова: нефтяной кокс, анализ кокса, метод TG/DSC, устойчивость кокса к окислению,
кинетическое моделирование, моделирование трубчатых печей, критический размер, оптимизация
DOI: 10.31857/S0040357121030192

ВВЕДЕНИЕ

Прокаливание различных углеродсодержащих
материалов в инертной среде обычно проводят
для улучшения их свойств и подготовки к даль-
нейшему использованию – получению углерод-
ных или графитовых электродов, восстановле-
нию оксидов металлов или кремния в карботер-
мических процессах и др. Некоторые вредные
примеси (например, сера) также могут быть ча-
стично удалены при прокаливании в определен-
ных условиях. В результате получается пористый
материал с более высоким содержанием углерода,
значительно меньшим содержанием летучих ве-
ществ и примесей, более активный в твердофаз-
ных реакциях, а также с лучшими электрофизи-
ческими характеристиками [1, 2]. Дальнейшая
термическая обработка позволяет получить менее

пористый материал с высокой проводимостью,
который устойчив к окислительным реакциям.
Прокаливание кокса обычно проводят в специ-
альных печах различного типа. Для этого про-
цесса используют три вида печей – трубчатые
вращающиеся печи, электрические кальцинато-
ры и ретортные печи. Вращающиеся печи более
распространены в промышленности, также они
имеют более высокую производительность, од-
нако качество продукта после электрокальцина-
торов, как правило, лучше [2–4]. В любом случае
исходные характеристики сырья и особенности
его прокаливания являются ключевыми парамет-
рами для выбора оптимальных условий функцио-
нирования промышленного аппарата.

Антрацит долгое время был основным природ-
ным источником кокса для металлургии и произ-
водства различных электродов. В настоящее вре-

УДК 665.777.43
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мя нефтяной кокс успешно конкурирует с
угольным коксом, так как обладает рядом
принципиальных преимуществ (прежде всего,
очень малой зольностью). Несмотря на это, он
заметно дороже, так как технология его произ-
водства сложна, а качество сырья очень важно
для получения конечного нефтяного кокса. В
России не хватает высококачественного нефтя-
ного кокса, а угольный кокс до сих пор широко
используется для различных целей, в том числе
для формирования электродов. Нефтяной кокс
должен быть правильно подготовлен и, при необ-
ходимости, дополнительно модифицирован, ес-
ли мы хотим получить продукт заданного каче-
ства. Данная работа посвящена методике опреде-
ления характеристик товарного нефтяного кокса
и дальнейшей модификации его свойств для кар-
бо-металлургического применения и производ-
ства электродов. Было установлено, что опреде-
ленный товарный нефтяной кокс не может быть
использован непосредственно для формирования
электродов из-за заметного количества остаточ-
ных летучих веществ. Исследования с примене-
нием методики TG/DSC является наилучшим
способом проведения экспресс-анализа и позво-
ляет охарактеризовать устойчивость к окислению
и содержание летучих веществ в углях и коксах [5,
6, 7]. Эта же методика может быть применена и
для непосредственного изучения кинетики про-
мышленного процесса с разработкой соответствую-
щей математической модели этого технологическо-
го процесса [8]. Очевидно, что это универсальный и
мощный инструмент, позволяющий получить всю
необходимую информации о скорости реакций для
большинства исследуемых химических процессов,
поскольку они обычно сопровождаются измене-
нием массы твердой фазы с сопутствующим вы-
делением или потреблением тепловой энергии
[7–12]. Кривая TG или DSC обычно представляет
собой не специфический, а обобщенный отклик
на протекание сложного процесса. Кроме того,
эти кривые очень информативны, так как содер-
жат большое количество экспериментальных
данных и позволяют выбрать характерные точки
для проведения дополнительного анализа про-
дукта в выбранных точках. Моделирование с при-
менением формально-кинетического подхода
позволяет представить сложный физико-химиче-
ский процесс в виде системы дифференциальных
уравнений и перейти к разработке математической
модели промышленного аппарата [8–10, 13, 14].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Метод TG/DSC и кинетическое моделирова-
ние были применены для исследования реакции
прокаливания и разработки математической мо-
дели вращающейся печи для определения опти-
мального режима прокаливания. Конечный про-

дукт дополнительно характеризовался стабиль-
ностью к окислительным процессам.

Реагенты. Исходный нефтяной кокс был полу-
чен на Волгоградском нефтеперерабатывающем
заводе (Волгоград, Россия).

Термический анализ. Кинетические измерения
проводили с использованием термоанализатора
Labsys evo (SETARAM Instrumentation). Приме-
няли линейный режим нагрева со скоростью на-
грева β = 10.0°C мин–1. Для исследования процес-
са прокаливания применяли проточную атмосферу
азота (расход 20 мл мин–1). Для исследования окис-
лительной стабильности коксов применяли стати-
ческую воздушную атмосферу.

Сбор и первичная обработка данных. Для прове-
дения эксперимента, сбора данных и первичной
обработки использовался программный пакет
Calisto (v 1.086, AKTS AG). Для подготовки данных
для кинетического анализа использовался про-
граммный пакет “Эксперимент” (v 4.31, CISP Ltd).

Кинетический анализ экспериментальных дан-
ных и моделирование. Программный пакет Reac-
tOp Cascade (v 3.20, CISP Ltd) использовался для
кинетического анализа данных, синтеза матема-
тической модели трубчатой печи и поиска опти-
мальных условий процесса прокаливания.

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР
Вращающиеся печи широко используются в

промышленности для таких процессов, как про-
изводство кокса, производство цементного клин-
кера, производство глинозема и др. [2–4]. Основные
уравнения, касающиеся поведения твердого матери-
ала и газовой фазы внутри печи, были подробно изу-
чены и обсуждены во многих работах, например [2–
4, 10]. Тем не менее необходимо обозначить основ-
ные уравнения, для того чтобы объяснить возмож-
ность применения модели идеального вытеснения
для описания движения как твердой, так и газовой
фаз при прокаливании нефтяного кокса.

Движение твердого материала во вращающейся
печи. Особенности транспортировки твердого по-
рошкообразного материала внутри вращающейся
печи влияют на все важные физико-химические
процессы внутри барабана. Движение пересыпаю-
щегося слоя обычно принимается как для исход-
ного сырья, так и для готового продукта. В ре-
зультате вращения барабана вокруг своей оси
под действием силы тяжести возникают два си-
ловых момента. Эти моменты принимают уча-
стие в формировании этого пересыпающегося
слоя. Следовательно, можно предположить мо-
дель перемешивания в радиальном направле-
нии. Согласно модели движения, предложенной
Н.Г. Срибнером [3], перемещение частиц вдоль
оси барабана происходит только в пересыпаю-
щемся слое и зависит от свойств твердой фазы и
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конструктивных особенностей печи. Анализ по-
лученных зависимостей позволил получить соот-
ношение для расчета скорости движения матери-
ала во вращающейся печи в следующем виде:

(1)

Ввиду относительно малого размера частиц
твердой фазы и небольшой скорости движения
сыпучего материала – для описания его движе-
ния в трубчатой вращающейся печи может быть
использована модель идеального вытеснения в
продольном направлении и модель идеального
перемешивания в поперечном сечении аппарата.

Горение газа и движение газовой фазы во враща-
ющейся печи. Сжигание топлива, движущегося в
турбулентном режиме внутри печи, обычно опи-
сывается сложной системой уравнений. Эта си-
стема включает уравнения протекания и непре-
рывности для потока вязкого сжимаемого газа,
уравнения энергии и диффузии для компонентов
горючей смеси и продуктов реакции с нелиней-
ными источниками тепла и массы.

Интенсивность этих источников является функ-
цией уравнений химической кинетики горения га-
за. Как правило, следует учитывать изменение мо-
лекулярной массы реагентов, разницу между
теплоемкостью исходных продуктов и продук-
тов сгорания, тепловые потери, обусловленные
выбросом пламени, а также явления диссоциа-
ции и ионизации. Эффекты от диффузии тепла,
давления и теплопроводности также должны
быть рассмотрены, если это возможно.

Расчеты, связанные с горением газа в турбу-
лентном режиме, как правило, осложняются тра-
диционными гидродинамическими трудностями,
связанными с незамкнутой системой уравнений
для среднего турбулентного движения Рейнольдса.
Для замыкания системы уравнений следует ис-
пользовать некоторые феноменологические моде-
ли среднего течения и уравнения, связывающие
коэффициенты эффективности переноса (турбу-
лентности) со средними значениями переменных и
их производными. Таким образом, для аналитиче-
ского представления процесса горения газа в тур-
булентном потоке необходимо ввести некоторые
эмпирические коэффициенты и функции [3, 10].

Существенное упрощение математической по-
становки задачи абсолютно необходимо. Полная
система уравнений Навье–Стокса относительно
пограничного слоя должна быть заменена. Также
можно пренебречь изменением давления в поле те-
чения свободной струи. Теплопередача между га-
зовой фазой, твердым материалом и барабаном
печи обеспечивается за счет излучения в соответ-
ствии с уравнением Стефана–Больцмана. Тепло-
передача переходит в конвективную теплопере-
дачу по закону Ньютона в случае течения газа по-
сле снижения температуры газовой фазы [10].

=M M( , ), .W W D n a

Основным параметром горящей газовой струи
принимается длина пламени. Этот параметр не-
посредственно влияет на эффективность всего
происходящего внутри вращающейся печи тех-
нологического процесса. Процедура оценки дли-
ны пламени горящего газа обсуждается в ряде
статей (см., например, [15, 16]).

Пылеулавливание и возвращение пыли – основ-
ное уравнение. В самом начале прокаливания из-
мельченного кокса в результате испарения воды и
летучих веществ шихта претерпевает ряд измене-
ний. Сначала сыпучий материал даже может поте-
рять свою первоначальную подвижность, но после
этого у него в новом гранулированном состоянии
начинает проявляться подвижность несколько
другого рода. Поскольку мы имеем дело с уже пред-
варительно нагретым нефтяным коксом – эта ста-
дия может иметь меньшее значение, но ею не сле-
дует полностью пренебрегать.

В результате удаления мелких частиц в процес-
се движения твердого материала, состав коксовой
шихты меняется. Коксовая пыль, перешедшая во
взвешенное состояние, практически полностью
сгорает, благодаря чему можно снизить потребле-
ние природного газа. Эмпирическая формула для
расчета массовой концентрации μ (кг/кг) пыли,
сжигаемой в потоке газа внутри вращающейся
печи, выглядит следующим образом [15, 16]:

(2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Детали кинетического исследования. Нефтяные

коксы обычно получают из высокоароматических
вторичных газойлей каталитического крекинга
или остатков газойля и тяжелых остатков пиролиза
в полупериодическом режиме в специальных
больших реакторах. После этого “зеленый” нефтя-
ной кокс прокаливают при высокой температуре
(свыше 1000°С) в трубчатых печах, электрокальци-
наторах или ретортных печах. Электрические
кальцинаторы и ретортные печи встречаются ре-
же, но качество кокса, полученного в результате
обработки в аппаратах данного типа, обычно выше.
Можно сделать вывод, что правильный режим про-
каливания является ключевым параметром, отвеча-
ющим за конечные характеристики кокса. Поиск
оптимального температурного режима и скорости
движения для конкретного “зеленого” или предва-
рительно прокаленного кокса, а также обеспечение
равномерного прокаливания материалов с различ-
ными гранулометрическими характеристиками в
промышленной вращающейся печи является не-
простой задачей. Наша задача состояла в том,
чтобы изучить товарный нефтяной кокс (кото-
рый уже прошел процедуру прокалки) и предло-

( )
 ρ

μ = ×    ψρ 

3 2 2 3
11 2

32 10 .
m

g
g

fM

D n
W

dr
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жить методику тестирования и улучшения его
специфических характеристик, если это будет не-
обходимо.

Сначала образец товарного кокса был испытан
на устойчивость к окислению на воздухе в сопо-
ставимых условиях, с применением методики
TG/DTG/DSC. Были найдены температурные
интервалы окисления и проведена оценка коли-
чества золы. Доказано, что количество золы в
пределах погрешности определения близко к ну-
лю (0 ± 0.25%). На рис. 1 показана эксперимен-
тальная кривая скорости изменения массы (TG)
во времени, а на рис. 2 приведены кривые изме-

нения массы (TG) и скорости изменения массы
(DTG) в зависимости от температуры в процессе
прокаливания в термоанализаторе.

Было установлено, что при нагревании до
1100°C общая потеря массы составляла около 15%,
что является довольно значительной величиной для
уже прокаленного нефтяного кокса. Можно сделать
вывод, что данный товарный нефтяной кокс может
быть улучшен путем дополнительного прокали-
вания.

Дополнительное прокаливание до потери веса
10% делает этот кокс более активным в химиче-
ских реакциях (например, для использования в
пирометаллургических процессах) за счет улуч-
шения его пористой структуры, а более глубокое
прокаливание делает кокс стойким к окислению
по сравнению с исходным коксом. Следователь-
но, основные свойства товарного кокса могут
быть существенно улучшены в зависимости от его
конкретного применения.

Следующая задача заключается в нахождении
оптимального технологического режима трубча-
той вращающейся печи для проведения допол-
нительного прокаливания кокса. Оптимальный
технологический режим применительно к кон-
кретной трубчатой печи подразумевает выбор
гранулометрических характеристик сыпучего
материала, температурного профиля в материа-
ле по длине печи и скорости его движения, через
которую задается время пребывания кокса в горя-
чей зоне данной печи. Для решения этой задачи,

Рис. 1. Прокалка в инертной атмосфере. Скорость
потери массы (DTG, мин–1 × 105) как функция темпера-
туры Т(°C) для товарного нефтяного кокса. Линейный
нагрев, β = 10°C мин–1, поток азота N2 (20 мл мин–1).

2
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Рис. 2. Окисление на воздухе. Изменение массы (1) и скорости потери массы (2) в зависимости от T (°C) для исходного
нефтяного кокса. Начальная масса: 3.09 мг статический режим в атмосфере воздуха. Линейный нагрев, β = 10°C min–1, ап-
парат: Labsys Evo.
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прежде всего, необходима кинетическая модель
реакций, протекающих при прокаливании кокса.

Для решения этой задачи на основании экспе-
риментальных данных по кинетике процесса про-
каливания был использован программный пакет
ReactOp Cascade v 3.20 для разработки структуры
кинетической модели и решения обратной кинети-
ческой задачи по массивам экспериментальных
данных. Для кинетического моделирования реак-
ции прокаливания была применена формальная
трехстадийная модель N-го порядка. Исходный
кокс при прокаливании образует два вида коксо-
вого газа (Gas1 и Gas2), а остаточная твердая фаза
в результате превращается в модифицированный
кокс (‘COKE”).

Эта модель выглядит следующим образом:

где
Craw – исходный товарный (“сырой”) кокс,

подлежащий модификации;
Gas1 – газ коксования (1), в основном содер-

жащий водород (H2);

→raw 1C Gas ,

→raw 2C Gas ,

→rawC COKE,

Gas2 – газ коксования (2), содержащий метан
и другие легкие углеводороды.

COKE – модифицированный кокс с улучшен-
ными характеристиками.

Процедура решения обратной кинетической
задачи заключалась в определении кинетических
параметров по экспериментальным данным в ре-
зультате минимизации суммы квадратов отклоне-
ний между экспериментальными и расчетными
(т.е. сформированными за счет решения по вы-
бранной кинетической модели) данными. Эта ве-
личина является комплексной функцией набора
всех кинетических параметров, поэтому задача его
определения состоит в нахождении минимального
значения функции многих переменных [13, 14]. В
результате решения задачи нахождения минимума
функции рассогласования была получена хорошая
корреляция между экспериментальными и расчет-
ными кинетическими кривыми (см. рис. 3).

Поиск оптимального температурного профиля
внутри трубчатой вращающейся печи. Разность
температур между пламенем горения топлива и
твердым материалом является движущей силой
теплопередачи в трубчатой печи. В зоне прокали-
вания температура должна быть строго опреде-
ленной. Любой чрезмерный перегрев может вы-
звать ненужное скопление и агрегацию мелких
частиц в сыпучем материале. Анализ результатов

Рис. 3. Результаты кинетического анализа реакции дополнительного прокаливания товарного нефтяного кокса в
инертной атмосфере. Экспериментальная (точки) и расчетная (линии) потери веса (TG) (а) и скорость потери веса
(DTG) (б). Трехступенчатая формальная модель N-го порядка.
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моделирования показал, что поведение темпера-
турных профилей для газовой фазы и твердого
материала в процессе прокаливания кокса соот-
ветствует этим основным ограничениям, описан-
ным в литературе.

Математическая модель процесса прокалива-
ния позволяет определить оптимальный темпера-
турный профиль путем решения соответствую-
щей оптимизационной задачи. В качестве крите-
рия оптимизации процесса прокаливания может
быть выбрана потеря массы исходного товарного
нефтяного кокса (“сырого кокса”) на выходе из
вращающейся печи. Это значение было опреде-
лено в ходе термоаналитического исследования.
Потеря массы на выходе должна составлять 10%,
если нужен активный материал для проведения
карботермических процессов, или 15%, если не-
обходим материал для изготовления электродов.
Задание температурного профиля по длине печи
осуществляется следующим образом:

(3)

Критерий оптимизации выражается через по-
терю массы твердой шихты вдоль печи. Таким об-
разом, управляющей переменной является управ-
ляющая функция T(l). Как правило, эта задача
сводится к вариационному исчислению. Если
представить искомый оптимальный температур-
ный профиль в виде кусочно-линейной аппрокси-
мации управляющей функции по длине печи, то
можно перейти от вариационной задачи к задаче
поиска экстремума функции нескольких перемен-
ных в допустимой области изменения температур:

(4)

Управляющие переменные (т.е. температура в
определенных точках и координаты этих точек)
должны быть найдены из заданной области
управления. Для каждого шага ограничения тем-
пературного профиля устанавливаются отдельно.
Это типичная задача поиска экстремума с огра-
ничениями, заданными в виде неравенств. Для
решения такого рода задач может быть использо-
ван метод нелинейного программирования. Ре-
шение таких задач реализовано в программном
пакете ReactOp. Температурный профиль твер-

= ( ).u T l

≤ ≤min max.i i iT T T

дой фазы – это управляющая переменная, кото-
рую нужно найти путем решения оптимизацион-
ной задачи. В модель трубчатой печи была введе-
на кинетическая модель реакций прокаливания и
установлены оптимальные условия протекания
процесса прокаливания нефтяного кокса. После-
довательно применялись две модели вращаю-
щихся печей:

1) Стандартная модель реактора идеального
вытеснения (без теплообмена и с температурным
режимом T given) – для оценки длины печи, ско-
рости движения материала, толщины слоя и диа-
пазона режимов нагрева.

2) Модифицированная модель реактора иде-
ального вытеснения с теплообменом для опреде-
ления точного температурного режима материала
при заданной скорости его движения, потери
массы исходного кокса на выходе и выхода улуч-
шенного кокса.

Задача поиска оптимального температурного
профиля T(l) была успешно решена. Найденный
оптимальный температурный профиль T(l) был
введен в математическую модель процесса в печи и
далее были определены расходы природного газа и
воздуха на поддержание этого режима. Данная ме-
тодика позволила найти необходимые значения
управляющих переменных для промышленной
вращающейся печи с заданными характеристика-
ми (длина 20 м, диаметр 1 м, эффективный диаметр
твердой шихты 0.2 м, линейная скорость движения
шихты 0.20–0.50 м мин–1). Результаты решения оп-
тимизационной задачи приведены в табл. 1 и на
рис. 4.

На рис. 5 приведены результаты моделирова-
ния при найденном оптимальном температурном
профиле.

Для достижения конечной потери массы ших-
ты на 15% от исходного значения расчетное зна-
чение линейной скорости движения сыпучего ма-
териала в печи должно составлять 0.30 м мин–1.

Обоснование возможности применения квазиго-
могенной модели процесса обжига в трубчатой враща-
ющейся печи. Возможность использования квазиго-
могенной модели может быть обоснована только

Таблица 1. Основные технологические параметры прокаливания нефтяного кокса

Параметр 10% потери массы 15% потери массы

Температурный интервал, K 1000–1150 1100–1250

Скорость перемещения кокса, м мин–1 0.52 0.30

Массовые доли продукции на выходе:
Кокс 0.90 0.851
Газ1 0.003 0.028
Газ2 0.097 0.121
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при доказательстве равномерного протекания про-
цесса во всем объеме каждой гранулы петкокса.

Для этого необходимо создать математиче-
скую модель процесса в грануле с учетом теплово-
го потока из окружающей среды внутрь частицы
кокса с учетом кинетики химической реакции и
теплового эффекта реакции, а также теплопро-
водности кокса.

Математическая модель такого этого процесса
может быть описана следующей системой диф-
ференциальных уравнений в частных производ-
ных [13, 14]:

(5)

(6)

Со следующими начальными условиями:

(7)

и с граничными условиями 1, 2 или 3-го рода, ли-
бо в обобщенном виде с учетом лучистого тепло-
обмена, теплового потока и условиями теплооб-
мена по закону Ньютона – в зависимости от усло-
вий тепломассообмена между частицами кокса и
окружающей средой [13, 14].

Для решения этой системы уравнений при раз-
личных значениях размера частицы и при обжиге с
известной кинетикой превращений был использо-
ван программный пакет ThermEx, разработанный в
РНЦ “Прикладная химия” и ЗАО CISP Ltd. Пакет
позволяет задавать форму реакционной зоны, гра-

 ∂ λ ∂ Γ ∂= + ± ∂ ρ ∂∂ 
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ничные и начальные условия тепломассообмена в
реакторе, физико-химические свойства реакцион-
ной системы, кинетику и тепловой эффект химиче-
ской реакции. Кинетические уравнения выбирают-
ся и задаются из банка данных формально-кинети-
ческих реакций, система также позволяет вводить в
модели дополнительные стадии для модификации
формальных моделей при необходимости [17, 18].

Расчеты проводили при последовательном
уменьшении радиуса частиц от 0.100 до 0.0125 м.
Было найдено, что при радиусе частицы 0.0125 м
наблюдается очень незначительная неравномер-
ность по конверсии внутри частицы в начальный
момент времени. В дальнейшем процесс внутри
частицы протекает уже достаточно равномерно, и
реакция заканчивается практически одновремен-
но по всему объему частицы. На рис. 6 и 7 приве-
дены результаты моделирования в программном
пакете ThermEx.

Из приведенных результатов следует, что при
полученных данных о кинетике процесса обжига
кокса при заданных условиях и при размере ча-
стиц радиусом не более 0.0125 м, процесс проте-
кает равномерно во всем объеме гранулы, поэто-
му можно использовать квазигомогенную модель
для моделирования процесса обжига в печи. В не-
давней работе [19], посвященной исследованию
процесса обжига кокса с использованием метода
TG/DSC, было показано, что гранулометриче-
ские характеристики кокса оказывают влияние
на протекание процесса и качество получаемого
кокса, но не было приведено объяснения полу-
ченному результату. Было высказано предложение
проводить TG/DSC исследование для каждого об-
разца кокса для точного определения оптимально-
го температурного режима процесса обжига. Полу-
ченные в нашем исследовании результаты дают
количественную методику оценки обнаруженно-

Рис. 4. Оптимальный температурный профиль твер-
дой фазы для процесса начального прокаливания
кокса позволяет достичь конечной потери массы
шихты на 15% от исходного значения. Длина печи –
20 м; расчетное значение линейной скорости заряда –
0.30 м мин–1.
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печи: 1 – общая потеря массы при прокаливании; 2 –
потеря массы по реакции 1; 3 – потеря массы по реак-
ции 2.
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го явления и позволяют создать методику экспе-
риментально-расчетного определения парамет-
ров оптимального управления процессом обжига
для каждого конкретного сорта петкокса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в ходе исследования результаты

свидетельствуют об эффективности применения
методики термического анализа совместно с ма-
тематическим моделированием к задаче опреде-
ления характеристик нефтяных коксов и их даль-
нейшей модификации в трубчатых вращающихся
печах. Для разработки математической модели

промышленной печи с известным химическим
превращением была изучена кинетика соответ-
ствующей химической реакции с использованием
метода TG-DTG или TG-DSC. В ходе кинетиче-
ского моделирования была эффективно использо-
вана формальная модель для описания сложного
гетерогенного процесса в промышленном аппара-
те. Следует подчеркнуть, что численные значения
найденных кинетических параметров являются
функцией дисперсности твердой фазы и способа
приготовления шихты.

Разработанная математическая модель прока-
ливания нефтяного кокса адекватно описывает хи-

Рис. 7. Радиальные профили изменения температур (а) и конверсий (б) в различные моменты текущего времени кон-
такта ti, t1 < t2 < t3 < t4 < t5 < t6 < t7 в ТВП при оптимальном режиме.
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Рис. 6. Результаты моделирования процесса прокалки в частице кокса с учетом пространственной неоднородности
при решении системы уравнений (14), (15). Оптимальный температурный профиль задан в виде граничных условий 1-го
рода. (а) – изменение температуры на поверхности частиц (1) и средней температуры внутри частицы (2) в зависимости от
времени пребывания (от длины печи); (б) – изменение средней конверсии по реакции 1 (1) и по реакции 2 (2).
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мические превращения через потерю массы шихты
в выбранной вращающейся трубчатой печи.

На основании полученных результатов можно
предложить следующий алгоритм определения
оптимальных условий обжига кокса:

1. Для конкретного сорта кокса проводятся ки-
нетические исследования с использованием тер-
моанализатора типа Labsys evo (SETARAM Instru-
mentation).

2. С помощью программного комплекса Reac-
tOp проводится решение обратной кинетической
задачи, и определяются кинетические параметры
модели, характеризующие процесс обжига дан-
ного сорта кокса.

3. С помощью программного комплекса Reac-
tOp определяется оптимальный температурный
профиль для выбранного размера и производи-
тельности реактора. Определяется максимально
горячая точка в реакторе.

4. С помощью программного комплекса Ther-
mEx определяется критический размер частиц
для данного сорта кокса. Найденный оптималь-
ный температурный режим задается в виде гра-
ничного условия 1-го рода на поверхности части-
цы кокса.

5. Создается система регулирования для под-
держания необходимой температуры в макси-
мально горячей точке реактора.

Таким образом, определяются оптимальные
условия для обжига каждого конкретного сорта
кокса.

Работа выполнена в рамках государственного
задания по проекту № 075-00314-20-02. Кинети-
ческие измерения и моделирование проводили в
Санкт-Петербургском горном университете с ис-
пользованием оборудования и программного обес-
печения, полученного при реализации Программы
развития “Национальный исследовательский уни-
верситет”.

Авторы выражают благодарность руководству
Горного университета за создание условий, под-
держку и внимание к работе.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a тангенс угла наклона барабанной печи
cp теплоемкость, кДж кг–1 К–1

ci концентрация i-го компонента, кмоль м–3

D диаметр барабана печи, м
Di коэффициент диффузии i-го компонента, м2 с–1

d средний диаметр частицы, м
n число оборотов вращающейся печи, об мин–1

Qj тепловой эффект j-й реакции, кДж моль–1

r радиус частицы, м
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Приведены обобщенные соотношения для вычисления множеств входных показателей фермента-
тивного процесса получения молочной кислоты, обеспечивающие реальные условия существова-
ния технологического процесса в непрерывных условиях. В основу положены расчетные соотноше-
ния, полученные по уравнениям математической модели, содержащей балансовые соотношения по
биомассе, субстрату, продукту, побочному продукту с учетом использования основного субстрата и
компонента, воспроизводящего основной субстрат в процессе синтеза. Сформированы два вариан-
та оценки области существования технологического процесса. Область первого варианта представ-
лена зависимостью S0 от D при M0 = 0; второго – M0 от D при S0 = 0. Приведены координаты “осо-
бых” точек для обоих вариантов, ограничивающие значения множеств для каждой особой точки.
Получены множества показателей для каждой особой точки. Приведены численные примеры рас-
чета показателей с использованием обобщенных соотношений при QP = 6 г/(л ч). Обобщенные
формулы разработаны по предыдущим работам. Приведены также обобщенные формулы для вы-
числения состава, поступающего на ферментацию потока. Обобщенные формулы записаны для
двух вариантов, представлены в трех частях, каждая из которых определяется значением S0(D) для
первого варианта и M0(D) для второго. Для каждого из вариантов получены составы множеств в ко-
личестве шести единиц. Так же как и для особых точек получены обобщенные соотношения и фор-
мулы вычисления состава множеств для потока по обоим вариантам.

Ключевые слова: молочная кислота, множественность показателей, обобщенные соотношения
DOI: 10.31857/S0040357121030064

ВВЕДЕНИЕ
Входными показателями непрерывного стаци-

онарного процесса получения молочной кислоты
[1, 2] являются: S0 – концентрация основного
субстрата (непосредственно потребляемого мик-
роорганизмами), г/л; M0 – концентрация компо-
нента сырья, воспроизводящего основной суб-
страт в процессе синтеза, г/л; D – величина про-
тока (  где  – объемная скорость через
ферментер, л/ч; V – объем ферментера, л), ч–1.

Величиной, характеризующей качество рабо-
ты ферментера, является продуктивность по це-
левому продукту (молочной кислоте) QP, г/(л ч),
(  где P – концентрация продукта на вы-
ходе из аппарата, г/л).

В дальнейшем анализе использованы форму-
лы (1)–(5), полученные по уравнениям математи-
ческой модели [1, 2]:
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(5)

Сформированы два варианта оценки областей
реального осуществления технологического про-
цесса. Для первого варианта область представле-
на зависимостью S0 от D при M0 = 0; для второго –
M0 от D при S0 = 0. Ограничивающими показате-
лями для обеих областей являются координаты
точек, получивших название “особых” в [1, 2].
Особые точки для области первого варианта обо-
значим номерами 1, 2, 3, 4, 5; для второго – номе-
рами 1′, 2′, 3′, 4′, 5′.

Положение особых точек для обоих вариантов,
определяется величиной протока D, ч–1.

В дальнейшем полагается, что константы в
(1)–(5) известны для конкретного штамма мик-
роорганизмов.

Границы формируемых областей для обоих ва-
риантов определяются величиной протока для
особых точек 1, 2, 5 и 1′, 2′, 5′, обеспечивающих
условия реального осуществления технологии.
Особая точка 5 и 5′ есть точка максимума QP, г/(л ч).
Значение величины протока одинаково для точек
1 и 1′, одинаково для точек 2 и 2′, одинаково для
точек 5 и 5′. Последовательность вычислений со-
ответствующих значений D для особых точек 1, 2,
5 и 1′, 2′, 5′ полагает первоначальное решение за-
дачи оценки D5, доставляющей максимум QP по
уравнению (5) при использовании (1). В результа-
те получим пару значений:

(6)

Решается задача оценки D1 и D2 так же по урав-
нению (5) для условия QP < maxQP. Получаем зна-
чения (D2 > D1).

Таким образом, области обоих вариантов огра-
ничены значениями D:

(7)

Для особых точек 1, 2, 5 и 1′, 2′, 5′ вычисляются
значения S0 области первого варианта и M0 – об-
ласти второго варианта:

(8)

(9)

В соотношениях (8) и (9) значения  вычисля-
ются по (3).
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Результаты формируют область первого вари-
анта решением (3) и (4) для D по (7), где

(10)

Область второго варианта формируется следу-
ющими уравнениями:

(11)

Особые точки 3 и 3′, 4 и 4′ дают ограничения по
S0, г/л для области первого варианта и по M0, г/л
для области второго варианта.

Значение  для точки 3 доставляет мак-

симум  по (3); значение  для точки 4

доставляет минимум  по (4).

(12)

 и  есть максимальное и мини-
мальное значение S0, соответственно, для приня-
того QP, г/(л ч).

Значение  для точки 3′ доставляет мак-
симум M0 в соотношении

. (13)

Значение  для точки 4′ доставляет ми-
нимум M0 в соотношении

(14)

(15)

 и  есть максимальное и мини-
мальное значение M0, соответственно, для при-
нятого QP, г/(л ч).

ОБОБЩЕННЫЕ ФОРМУЛЫ ВЫЧИСЛЕНИЯ 
СОСТАВА ОСОБЫХ ТОЧЕК

Обобщенная формула для области первого ва-
рианта получена по публикации [2]:
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В зависимости от  вычисляются соответству-
ющие значения 

Обозначения для (16): особая точка 1:
  особая точка 2: 

 особая точка 3:   осо-

бая точка 4:   особая точка 5:

 

Задавая значение  по (17), вычисляют  по
каждой из особых точек. Таким образом, для каж-
дой особой точки формируется множество, со-
стоящее из пар значений  Состав множе-
ства имеет следующий вид:

(18)

где  для каждой особой точки.
Обобщенная формула для области второго ва-

рианта получена по [1]:

(19)

(20)

В зависимости от  вычисляются соответ-
ствующие значения 
Обозначения для (19): особая точка 1′: M** =
= M0(D1),  особая точка 2′: M** = M0(D2),

D** = D2;  особая точка 3′:  

особая точка 4′:   особая

точка 5′:  

Задавая  по (20) вычисляются значения 
по каждой особой точке. При задании  по (20)
формируется множество, состоящее из пар зна-
чений  Состав множества имеет следую-
щий вид:

(21)

где  для каждой особой точки.
В вышеприведенном анализе координаты осо-

бых точек для области первого варианта вычисля-
ются при условии M0 = 0; для области второго ва-
рианта – S0 = 0.

В реальной технологии в потоке может содер-
жаться как основной субстрат, так и компонент,
воспроизводящий основной субстрат. В связи с
этим состав в особых точках может быть иным,
при том, что компоненты состава взаимосвязаны
соотношением (2).

Численный пример для особой точки 1 (первый

вариант).  г/л. Число значений  в
соответствии с (17) принято равным пяти:

    
Состав множества имеет следующий вид:

(22)

Численный пример для особой точки 2′ (второй

вариант).  г/л. Значений  в
соответствии с (20) было принято равным пяти:

   
 Состав множества имеет следующий вид:

(23) (23)

Численный расчет выполнен с использовани-
ем значений констант (табл. 1) [1, 2] для продук-
тивности QP = 6 г/(л ч).

ОБОБЩЕННЫЕ ФОРМУЛЫ
ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ СОСТАВА 

ПОСТУПАЮЩЕГО ПОТОКА
НА ФЕРМЕНТАЦИЮ

В общем случае состав поступающего потока на
ферментацию (кроме отдельных добавок) опреде-
ляется концентрацией двух компонентов основно-

го субстрата и компонента, воспроизводящего ос-
новной субстрат в процессе ферментации.

Условия рассмотрены общие для двух вариан-
тов областей реализации технологического про-
цесса:

(24)

Каждая из областей делится на три части, гра-
ницы которых определяются координатами осо-
бых точек.
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Оценка технологических показателей выпол-
няется при задании S0, г/л для области первого
варианта и M0, г/л для области второго варианта.

В каждой из частей обеих областей сформирова-
ны множества для вычисления показателей процес-
са. Обозначение частей и множеств приведено ниже.

Положение каждого из множеств  определяет-
ся величиной протока D.

Формула для области первого варианта. Для
каждого из множеств заданным является значе-
ние S0, г/л согласно (25)–(27). По формуле вы-

числяются значения  – элементы множества
Мн, которые формируются по 

(28)

Обозначения к (28):

Мн1: S0 по (25);   и  по (3);

  по (3).

Мн1*: S0 по (26);   по (3); 

 по (3).

Мн2*: S0 по (26);   по (4); 

 по (4).

Мн1**: S0 по (27);   и  по (5), (1);

 по (3).

Мн2**: S0 по (27);   по (5), (1);  по

(4),   по (4).

Мн3**: S0 по (27);   по (5), (1); 

по (4),   по (4).

Пример числового расчета компонентов мно-
жеств  для Мн1 и Мн3**. В качестве исходных
данных пользователь задает S0 и  в соответствии
с ограничениями для QP = 6 г/(л ч) < maxQP =
= 8.1718 г/(л ч).

Мн1: S0 = 91.93 г/л;  приня-
то D1 = 0.14 ч–1, D2 = 0.18 ч–1, D3 = 0.22 ч–1. Полу-
чили по (28):  г/л,  г/л,

 г/л.

Мн3**: S0 = 30 г/л;  принято
D1 = 0.3025 ч–1, D2 = 0.305 ч–1, D3 = 0.3075 ч–1. По-
лучили по (28):  г/л,  г/л,

 г/л.
Формула для области второго варианта. Для

каждого из множеств заданным является значе-
ние M0, г/л согласно (25)–(27). По формуле вы-

Первый вариант Второй вариант

Часть I:  (25)

Часть II:  (26)

Часть III:  (27)

Мн1 (по 25); Мн1* и Мн2* (по 26) (по 25);  и  (по 26)

Мн1**, Мн2**, Мн3** (по 27)    (по 27)
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0 17.693M

Таблица 1. Численные значения констант

Km, г/л Ki, г/л μmax, ч–1 Xmax, г/л Pmax, г/л n1 n2 YX/S, г/г kM, ч–1 α, г/г β, ч–1 αB, г/г βB, ч–1

1.2 164 0.48 30 98.0 0.5 0.5 0.4 0.035 2.2 0.02 1.1 0.01
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числяются значения  – элементы множества
Мн, которые формируются по 

(29)

Обозначения к (29):

Мн11: M0 по (25);  где  и  по

решению   по (3);

  по (3).

 M0 по (26);    по (5),

  по решению 

 по (3);  по (3).

 M0 по (26);    по (5),

  по решению 

 по (4);  по (4).

 M0 по (27);    по (5),

  по (4).

 M0 по (27);    по (5),

   по решению  – 

  по (4).

 M0 по (27);    по (5),

   по решению  –

  по (4).

Пример числового расчет компонент множеств

 для  и  Пользователь задает M0 и зна-

чения для QP = 6 г/(л ч) < max QP = 8.1718 г/(л ч).

 M0 = 670 г/л по неравенству (25):

  ч–1,  ч–1

по решению уравнения 

Формирование множества принято из трех эле-
ментов по  D1 = 0.15 ч–1, D2 = 0.19 ч–1, D3 = 0.23 ч–1.
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= 119.37 г/л;  г/л. Компоненты мно-

жества:  г/л,  г/л,  г/л.

 M0 = 321.2 г/л по неравенству (26): 295.28 ≤
≤ M0 ≤ 349.16;  ч–1, D2 = 0.3107 ч–1;  по

решению уравнения   по

(5). Формирование множества принято из трех
элементов по  D1 = 0.11 ч–1, D2 = 0.12 ч–1, D3 =
0.13 ч–1. Значения   г/л;

 г/л;  г/л. Компо-

ненты множества:  г/л,  г/л,
 г/л.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведены обобщенные соотношения, по ко-
торым пользователь имеет возможность оценить
множества показателей для “особых” точек, обес-
печивающие реальные ограничения в создании
технологического процесса. Приведены также
обобщенные соотношения, позволяющие произ-
водить расчет технологических показателей пото-
ка, поступающего на синтез молочной кислоты
по заданному значению продуктивности, что дает
возможность оценить влияние начальных значе-
ний S0 и M0, обеспечивающих реальные условия
синтеза.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РХТУ им. Д.И. Менделеева.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

D величина протока, ч–1

Ki константа ингибирования, г/л
Km константа насыщения субстрата, г/л
kM константа, определяющая количество воспро-

изведенного субстрата, ч–1

M концентрация сырья, дополнительно воспро-
изводящего субстрат, г/л

P концентрация продукта, г/л
QP продуктивность, г/(л ч)
S концентрация субстрата, г/л
YX/S стехиометрический коэффициент, г/г
μ удельная скорость роста микроорганизмов, ч–1
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Впервые предлагается модель и описание монолитной структуры армированных пластиков в одном
направлении (1D-структура) в новых обобщенных и приведенных параметрах (Θ, Θ/В и Θ/Sf), ко-
торые позволяют рассматривать структурообразование, с одной стороны, с позиции армирующего
волокна с учетом его размеров, упаковки, величины поверхности и содержания, а с другой, поли-
мерной матрицы, представляя ее в виде трех функциональных составляющих: ϕp = Θ + В + М. Такой
подход к созданию структуры армированных полимерных композиционных материалов (АрПКМ),
включающий армирующую фазу волокнистого наполнителя и функциональные составляющие по-
лимерной матрицы, более полно учитывает особенности формирования разных типов структур,
позволяет провести их классификацию и представлять зависимости свойств в новых обобщенных
параметрах, а также проектировать составы с комплексом заданных свойств. Проведена классифи-
кация АрПКМ по структурному принципу: неармированные, слабоармированные, среднеармиро-
ванные, армированные, высокоармированные, предельно армированные и сверхвысокоармиро-
ванные пластики. Установлены критические значения новых обобщенных и приведенных парамет-
ров переходов АрПКМ от одного типа структуры к другому согласно классификации и показано,
что структурный переход сопровождается изменением технологических и эксплуатационных
свойств армированных пластиков.

Ключевые слова: армированные пластики, структура, обобщенные параметры структуры, свойства
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ВВЕДЕНИЕ
Для создания высокопрочных армированных в

одном направлении полимерных композицион-
ных материалов (1D-структура) в полимерные
матрицы вводят волокнистые наполнители разной
природы (стеклянные, углеродные, кварцевые, ба-
зальтовые, керамические, металлические, поли-
мерные и др.) и структуры (нити, ленты, жгуты
и др.) [1].

В зависимости от содержания волокон в арми-
рованных пластиках формируется 1D-структура
разных типов. В работе [2] было предложено опи-
сать структурообразование с помощью геометри-
ческих обобщенных параметров – аср.f, аср.f1, аср.f/d
и аср.f1/d, где аср.f – среднестатистическое расстоя-
ние между волокнами, аср.f1 – среднестатисти-
ческое расстояние между волокнами в сечении
по диагонали и d – диаметр волокна). Впервые
была предложена модель и классификация ар-
мированных полимерных композиционных ма-

териалов (АрПКМ) по геометрическому обоб-
щенному параметру aср.f/d: неармированные с
aср.f/d ≥ 3.0; слабоармированные с 3.0 ≥ aср.f/d ≥ 1.0;
среднеармированные с 1.0 ≥ aср.f/d ≥ 0.5; армиро-
ванные с 0.5 ≥ aср.f/d ≥ 0.25; высокоармированные
с 0.25 ≥ aср.f/d ≥ 0.125; предельно армированные с
0.125 ≥ aср.f/d ≥ 0.0; сверхвысокоармированные с
aср.f/d < 0.0. Показано, что технология получения
и свойства АрПКМ определяются типом и пара-
метрами формирующихся 1D-структур.

Предложенная классификация АрПКМ по
геометрическому обобщенному параметру aср.f/d
учитывает характеристики волокнистого напол-
нителя, его диаметр, упаковку и содержание, од-
нако второй компонент – полимерная матрица,
которая формирует монолитный материал, не
представлена в модели, что не позволяет в полной
мере судить о построении полимерной матрицы и
армированной структуры в целом с увеличением
содержания армирующей фазы.

УДК 678.021
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Ранее нами в работах [3, 4] для описания струк-
тур дисперсно-наполненных полимерных компо-
зиционных материалов (ДНПКМ) впервые была
предложена модель и ее описание в обобщенных
параметрах, учитывающих построение структуры
дисперсной фазы и дисперсионной среды (поли-
мерной матрицы). В модели полимерная матрица
была представлена в виде трех функциональных
составляющих ϕp = Θ + В + М (где Θ – доля поли-
мерной матрицы для формирования прослоек
между дисперсными частицами; В – доля поли-
мерной матрицы для заполнения объема между
частицами с прослойками; М – доля полимерной
матрицы в граничном (межфазном) слое) [3].

Разработанный подход к формированию и
описанию структур ДНПКМ [3, 4] нами впервые
предлагается использовать для создания новой
модели армированных в одном направлении по-
лимерных композиционных материалов, учиты-
вающей как размеры, упаковку и содержание ар-
мирующего наполнителя, так и функциональное
построение полимерной матрицы, а также для
классификации АрПКМ по новым обобщенным
параметрам структуры.

Монолитность структуры АрПКМ можно
представить как ϕf + ϕp = 1, где ϕf и ϕp – доля ар-
мирующего наполнителя и полимерной матрицы
соответственно.

Полимерную матрицу в АрПКМ представим,
по аналогии с ДНПКМ, в виде трех функцио-
нальных составляющих как

где Θ – доля полимерной фазы-матрицы для фор-
мирования прослойки между волокнами; В – до-
ля полимерной матрицы для заполнения объема

ϕ = Θ + +p В М,

между волокнами с прослойками; М – доля поли-
мерной матрицы в граничных (межфазных) слоях
с толщиной δ.

Составляющие полимерной матрицы Θ, В и М
различаются по своей функциональной роли в по-
строении структуры и по вкладу в комплекс техно-
логических и эксплуатационных свойств АрПКМ.

Следует учитывать, что волокно в одном на-
правлении непрерывно и его сечение по длине по-
стоянно, что позволяет представить модель струк-
туры АрПКМ в виде сечения, перпендикулярного
ориентации волокна.

На рис. 1 приведена модель АрПКМ (сечение
по осям перпендикулярно ориентации волокон),
которая включает армирующую фазу – волокно и
полимерную матрицу в виде трех функциональ-
ных составляющих (Θ + В + М).

Обобщенный параметр Θ связан с толщиной
формирующихся прослоек полимерной матрицы
между волокнами (геометрический обобщенный
параметр aср.f/d) и определяет подвижность арми-
рованной системы, ее технологические и эксплу-
атационные свойства.

Ниже приведена формула для расчета обоб-
щенного параметра Θ в АрПКМ:

(1)

где ϕm.f – максимальная доля волокна в АрПКМ;
ϕf – содержание волокна в АрПКМ, f2 = (1 + 2δ/d) –
коэффициент, учитывающий отношение толщи-
ны граничного слоя δ к диаметру волокна d.

В отличие от дисперсного наполнителя, плот-
ность максимальной упаковки (ϕm.f) жестких во-
локон значительно выше и составляет при куби-
ческой упаковке – 0.785 об. д., а гексагональной –
0.905 об. д. В расчетах часто принимают среднее
значение упаковки волокна, равное ~0.845 об. д.

Для реальных волокнистых наполнителей в
работе [2] приведены значения ϕm.f, полученные
экспериментально.

Создание монолитного АрПКМ и заполнение
объема между волокнами с полимерными про-
слойками осуществляется с помощью доли поли-
мерной матрицы, которая описывается обобщен-
ным параметром В и рассчитывается как

(2)

При развитой поверхности волокна учитыва-
ется также доля граничного слоя и значение обоб-
щенного параметра М, которое рассчитывается
по формуле

(3)

Следует отметить, что для большинства волок-
нистых наполнителей с диаметром волокна более
~10 мкм доля граничного слоя в АрПКМ не пре-

Θ = ϕ ϕ ϕ2
m.f f m.f( )– ,f

= ϕ ϕ ϕ2
m.f m.f f[( ) ]1 – .В f

( )= ϕ2
f– 1 .М f

Рис. 1. Модель структуры АрПКМ (в сечении) в обоб-
щенных параметрах.
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вышает ~5 об. % и ею в расчетах можно прене-
бречь.

Для описания построения полимерной матри-
цы (связующего) в АрПКМ представляет несо-
мненный интерес ввести новый приведенный
структурный параметр Θ/В, который учитывает
соотношение ее различных составляющих при
изменении содержания армирующего волокна.

В многочисленных работах по созданию арми-
рованных пластиков и анализу их структуры прак-
тически не используется параметр – поверхность
волокнистого наполнителя в единице объема
АрПКМ (параметр Sf), который указывает на про-
тяженность реальной границы раздела фаз и от-
ражает ее участие в построении структуры.

Для учета поверхности наполнителя и ее влия-
ния на свойства АрПКМ нами предложено ввести
новый параметр Sf для описания армированной

структуры, который при условии постоянства сече-
ния элементарного волокна можно рассчитать как

(4)

Новый приведенный параметр Θ/Sf для описа-
ния структуры АрПКМ позволяет учитывать од-
новременно как полимерную составляющую, так
и поверхность волокна, а также их соотношение.

На рис. 2 представлены зависимости обобщен-
ных и новых приведенных параметров (aср.f/d, Θ,
Θ/В и Θ/Sf) структуры АрПКМ от содержания во-
локон ϕf с диаметром 5 (1), 10 (2) и 20 (3) мкм при
их кубической упаковке (ϕm.f = 0.785 об. д.).

Представленные на рис. 2 зависимости пока-
зывают, что структурные переходы в АрПКМ при
изменении содержания волокна, ранее опреде-
ленные по приведенному геометрическому пара-

= πϕ ϕ πϕ +2
f f m.f f( )1 .S d

Рис. 2. Зависимость обобщенных и приведенных параметров aср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г) структуры АрПКМ от
содержания армирующего волокна ϕf диаметром 5 (1), 10 (2) и 20 (3) мкм при кубической упаковке (ϕm.f = 0.785 об. д.).
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метру aср.f/d [2], хорошо коррелируют с приведен-
ными параметрами Θ/В и Θ/Sf.

Линейная зависимость обобщенного парамет-
ра Θ от ϕf для волокон различных диаметров поз-
воляет определять составы армированных пла-
стиков с разной структурой с учетом зависимости
Θ = f(aср.f/d).

При переходе к новым обобщающим парамет-
рам структуры АрПКМ, учитывая их классифи-
кацию по обобщенному геометрическому пара-
метру aср.f/d, необходимо установить корреляци-
онные зависимости обобщенных и приведенных
параметров (Θ, Θ/В и Θ/Sf) от aср.f/d, а также
определить критические точки переходов одного
типа структуры в другой.

На рис. 3 приведены зависимости между обоб-
щенным (Θ) и приведенными параметрами (Θ/В
и Θ/Sf) структуры АрПКМ для волокон диамет-
ром 10 мкм от параметра aср.f/d.

Представленные зависимости между обобщен-
ными (Θ) и приведенными параметрами (Θ/В и
Θ/Sf) структуры АрПКМ для волокон диаметром
10 мкм от параметра aср.f/d нелинейны. Перегибы
на кривых отвечают структурным переходам в
АрПКМ при увеличении содержания армирую-
щего волокна.

Установлены критические точки перехода
АрПКМ из одного типа структуры в другой по но-
вым параметрам Θ, Θ/В и Θ/Sf, которые связаны
с ранее предложенными значениями по геомет-
рическому параметру aср.f/d = 3.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.125 и 0.0, по которым была проведена класси-
фикация АрПКМ [2].

Новый подход к описанию и классификации
структуры АрПКМ представляется более пол-
ным, так как учитывает не только размеры, упа-
ковку непрерывных волокон, а также функцио-

нальное построение полимерной матрицы и пло-
щадь поверхности волокон (границу раздела фаз).

В табл. 1 приведены в качестве примера соста-
вы и значения обобщенных и приведенных пара-
метров структуры АрПКМ (aср.f/d, Θ, Θ/В и Θ/Sf),
рассчитанные для стеклопластиков 1D-структу-
ры со стекловолокном марки ВМП (диаметр во-
локна 10 мкм, ϕm.f = 0.785 об. д.) и эпоксидного
связующего, а также представлена их классифи-
кация по структурному принципу.

В дальнейшем при описании типов структур
АрПКМ не будем рассматривать неармирован-
ные и слабоармированные типы структур с пара-
метрами аср.f/d ≥ 3.0; 1,0 ≥ Θ ≥ 0.95 об. д.; Θ/B ≥ 70;
Θ/Sf ≥ 1500 и 3.0 ≥ аср.f/d ≥ 1.0; 0.95 ≥ Θ ≥ 0.75 об. д.;
70 ≥ Θ/B ≥ 15, 1500 ≥ Θ/Sf ≥ 75, так как они не име-
ют практического значения.

На основании полученных данных можно
представить классификацию армированных ма-
териалов 1D-структуры по типам структур и зна-
чению обобщенных и приведенных параметров
(аср.f/d, Θ, Θ/В, Θ/Sf) при кубической упаковке
волокон (ϕm.f = 0.785 об. д.), приведенную в табл. 2.

В зависимости от структурной организации
разные типы структур АрПКМ характеризуются
разными технологическими и эксплуатационны-
ми свойствами, так как структура и ее параметры
определяют свойства материалов.

Следует отметить, что зависимости физико-
механических и других свойств АрПКМ, пред-
ставленные от содержания армирующего волок-
на, не позволяют судить о структуре пластика и ее
перестройке при увеличении его содержания.

Алгоритм проектирования составов АрПКМ с
заданным типом структуры, а следовательно, и с
требуемым уровнем технологических, физико-
механических и деформационных свойств заклю-

Рис. 3. Зависимость обобщенных и приведенных параметров Θ (а), Θ/В (б) и Θ/Sf (в) структуры АрПКМ от aср.f/d.
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Таблица 1. Составы и классификация армированных пластиков 1D-структуры по обобщенным и приведенным
параметрам

Значение ϕf и состав рассчитывают по известным формулам.

Содержание волокна 
ϕf, об. д.

Обобщенные и приведенные параметры структуры АрПКМ

Θ, об. д. В, об. д. М, об. д. аср.f/d Θ/В Θ/Sf

Неармированные пластики
0.03 0.96 0.01 0.0 3.2 76 3000

Слабоармированные пластики
0.04 0.95 0.01 0.0 3.0 70.0 1500
0.05 0.94 0.01 0.0 2.5 44 1300
0.10 0.87 0.03 0.0 2.0 29 350

Среднеармированные пластики
0.20 0.75 0.04 0.01 1.0 15.0 75
0.25 0.68 0.07 0.01 0.77 10.00 52
0,30 0.62 0.08 0.02 0.60 7.50 35

Армированные пластики
0.35 0.55 0.08 0.02 0.5 5.0 25
0.40 0.48 0.10 0.02 0.40 4.48 18
0.45 0.4 0.12 0.03 0.32 3.46 13

Высокоармированные пластики
0.50 0.35 0.12 0.03 0.25 2.5 10
0.55 0.28 0.14 0.03 0.19 1.98 12
0.60 0.21 0.16 0.03 0.14 1.4 7

Предельно армированные пластики
0.65 0.15 0.16 0.04 0.1 1.0 3.0
0.70 0.09 0.17 0.04 0.08 0.91 1.6
0.75 0.02 0.19 0.04 0.06 0.56 0.6

0.785 0.0 0.18 0.04 0.0 0.0 0.0
Сверхвысокоармированные пластики

0.80 0.0 0.16 0.04 0.00 0.0 0.00

Таблица 2. Обобщенная классификация армированных пластиков 1D-структуры по обобщенным и приведен-
ным параметрам

Тип структуры
Обобщенные и приведенные параметры структуры АрПКМ

аср.f/d Θ, об. д. Sf, м–1 × 103 Θ/В Θ/Sf

Среднеармированные (СрАр) от 1.0 до 0.5 от 0.75 до 0.55 от 1.0 до 22 от 15 до 5 от 75 до 25

Армированные (Ар) от 0.5 до 0.25 от 0.55 до 0.35 от 22 до 35 от 5 до 2.5 от 25 до 10

Высокоармированные (ВАр) от 0.25 до 0.125 от 0.35 до 0.15 от 35 до 50 от 2.5 до 1.0 от 10 до 3

Предельно армированные 
(ПрАр)

от 0.125 до 0.0 от 0.15 до 0.0 от 50 до 80 от 1.0 до 0.0 от 3 до 0.0

Сверхвысокоармированные 
(СВАр)

ϕf > ϕm.f,
аср.f/d ≤ 0.0

ϕf > ϕm.f,
Θ ≤ 0.0

ϕf > ϕm.f,
Sf, ≥80

ϕf > ϕm.f,
Θ/B ≤ 0.0

ϕf > ϕm.f,
Θ/Sf ≤ 0.0
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чается в последовательном выполнении следую-
щих операций:

– экспериментально находят значение пара-
метра ϕm.f для волокнистого наполнителя с из-
вестным диаметром d;

– рассчитывают значение обобщенных и при-
веденных параметров структуры (аср.f/d, Θ, В, Θ/В
и Θ/Sf) при разном содержании волокна при
условии, что ϕf ≤ ϕm;

– по значениям обобщенных и приведенных
параметров структуры (аср.f/d, Θ, Θ/В и Θ/Sf)

определяют тип структуры АрПКМ (СрАр, Ар,
ВАр, ПрАр и СВАр);

– выбирают тип структуры АрПКМ и опреде-
ляют содержание волокна ϕf в объемных едини-
цах (об. д. или об. %), содержание полимерной
матрицы (связующего) как ϕp = 1 – ϕf и проекти-
руют состав АрПКМ с заданным типом структуры;

– проводят пересчет содержания волокна и
полимерной матрицы (связующего) с объемных
(об. д. или об. %) в массовые единицы (мас. д. или
мас. %).

Рис. 4. Зависимость демпфирующего коэффициента АрПКМ от обобщенных и приведенных параметров аср.f/d (а), Θ
(б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г) структуры АрПКМ.
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Для доказательства корректности предлагае-
мого подхода к описанию структуры и свойств
АрПКМ и их классификации ниже приведены
экспериментальные данные по основным свой-
ствам армированных пластиков (1D-структура) в
зависимости от содержания волокна, которые ра-
нее были опубликованы в работах [2–5]. Резуль-
таты работ и зависимости были пересчитаны и
перестроены в терминах обобщенных и приве-
денных параметров для того чтобы доказать, что
разные типы структур АрПКМ, согласно предла-
гаемой классификации, обладают различными
характеристиками и структура действительно
определяет свойства материалов.

Используя данные работы [2] по демпфирую-
щему коэффициенту Кd стеклопластика, можно
показать, что переход от СлАр- к СрАр-структуре
АрПКМ происходит при содержании волокна
~0.20 об. д.

На рис. 4 представлены зависимости демпфи-
рующего коэффициента Кd от значений обоб-
щенных и приведенных параметров аср.f/d, Θ, Θ/В
и Θ/Sf.

На зависимости Kd = f(Θ) четко прослеживает-
ся переход структуры стеклопластиков от СлАр к
СрАр при соответствующих значениях обобщен-
ного и приведенных параметров, что хорошо кор-
релирует с данными табл. 1 и значениями пара-
метров для классификации АрПКМ по типам
структур.

Переход структуры из СрАр в АР и АР в ВАр
можно проследить, используя данные работы [4]
по зависимости модуля упругости Еху перпенди-
кулярно ориентации волокна и модуля сдвига Gxx
для однонаправленного стеклопластика от содер-
жания армирующего стекловолокна.

На рис. 5 представлены зависимости модуля
сдвига Gxx для однонаправленного стеклопласти-

Рис. 5. Зависимость модуля сдвига Gxx для однонаправленного стеклопластика от значений обобщенных параметров
аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).
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ка от значений обобщенных и приведенных пара-
метров аср.f/d, Θ, Θ/В и Θ/Sf.

На зависимостях модуля сдвига Gxx для одно-
направленного стеклопластика, представленных
на рис. 5, отражены характерные точки, которые
отвечают за переход системы из СрАр в АР (аср.f/d ≈
≈ 0.5, Θ ≈ 0.55 Θ/В ≈ 5 и Θ/Sf ≈ 25).

На рис. 6 представлены зависимости модуля
упругости Еху для однонаправленного стеклопла-
стика от значений обобщенных и приведенных па-
раметров аср.f/d, Θ, Θ/В и Θ/Sf.

На зависимости модуля упругости при на-
гружении поперек волокон однонаправленного
стеклопластика отражены характерные точки,

которые отвечают за переход системы из АР в ВАр
(аср.f/d ≈ 0.25, Θ/В ≈ 2.5 и Θ/Sf ≈ 10), что согласу-
ется с данными, представленными в работе [2].

Зависимости модуля сдвига АрПКМ Gxx, как и
в случае с модулем упругости Еху, отражают пере-
ходы одного типа структуры в другой при соот-
ветствующих параметрах аср.f/d, Θ, Θ/В и Θ/Sf.

В области высоких содержаний волокна (более
50 об. %) в АрПКМ совместная работа полимер-
ной матрицы и волокна в основном определяется
соотношением их деформационных характеристик.
В связи с этим структурный переход АрПКМ от
ВАр к ПрАр можно проследить на зависимостях
деформационных характеристик.

Рис. 6. Зависимость модуля упругости Exy при нагружении поперек волокон однонаправленного стеклопластика от
обобщенных и приведенных параметров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г) структуры АРПКМ.
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На рис. 7 приведены зависимости отношения
деформации в полимерной матрице к деформа-
ции в волокне (εху.p/εху.f), вызванной растяжением
вдоль оси у [2, 5], от значений обобщенных пара-
метров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).

Они имеют четкий перегиб в области значений
параметров аср.f/d = 0.25, Θ = 0.35 об. д. и Θ/Sf = 10,
отвечающим переходу системы из среднеармиро-
ванной в высокоармированную.

На рис. 8 представлены зависимости отноше-
ния деформации полимерной матрицы [2, 5] к де-
формации армированного композита при разры-
ве (γху.p/γху.cm) от обобщенных и приведенных па-
раметров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).

На представленных зависимостях наблюдают-
ся характерные точки, соответствующие значе-
ниям обобщенных и приведенных параметров

аср.f/d ≈ 0.1; Θ ≈ 0.15 об. д.; Θ/В ≈ 1 и Θ/Sf ≈ 3, ко-
торые отражают переход структуры АрПКМ от
ВАр к ПрАр.

Следует отметить, что при переходе АрПКМ от
высокоармированных к предельно армированным
существенно ухудшается их переработка и возни-
кают трудности по выбору полимерной матрицы с
соответствующими деформационными характери-
стиками.

Наибольший интерес представляют АрПКМ с
максимальной прочностью и модулем упругости.

На рис. 9 приведены зависимости разрушаю-
щего напряжения при растяжении (σp) однона-
правленного стеклопластика на основе эпокси-
дианового олигомера при использовании жгута
марки ЖС-24/4 (кривая 1) и первичной нити

Рис. 7. Зависимость εху.p/εху.f в АрПКМ от значений обобщенных параметров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).
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(кривая 2) от обобщенных параметров аср.f/d (а),
Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).

Как видно из представленных данных, макси-
мальная прочность соответствует структуре
АрПКМ ПрАр при значениях обобщенных и при-
веденных параметров аср.f/d ≈ 0.1; Θ ≈ 0.15 об. д.;
Θ/В ≈ 1.0 и Θ/Sf ≈ 3.

Таким образом, используя алгоритм, можно
проектировать структуру и состав АрПКМ с мак-
симальной прочностью с использованием реаль-
ных волокнистых наполнителей.

Различия в типах и параметрах структуры
АрПКМ обусловливают разные технологические

и эксплуатационные свойства, что существенно
влияет на выбор метода их переработки в изделия.

На основании анализа многочисленных работ
[2–6], опыта в области переработки АрПКМ и, ис-
пользуя предложенную классификацию по струк-
турному принципу и значениям обобщенного и
приведенных параметров структуры, можно реко-
мендовать следующие методы формования из-
делий:

– метод контактного формования – для СрАр
с 1.0 ≥ аср.f ≥ 0.5; 0.75 ≥ Θ ≥ 0.55 об. д.; 15 ≥ Θ/B ≥ 5;
75 ≥ Θ/Sf ≥ 25;

Рис. 8. Зависимость отношения деформации при разрыве полимерной матрицы к деформации АрПКМ γху.p/γху.cm от
обобщенного и приведенных параметров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г).
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– контактное формование с вакуумировани-
ем, пултрузия, намотка – для Ар с 0.5 ≥ аср.f ≥ 0.25;
0.75 ≥ Θ ≥ 0.35 об. д.; 5 ≥ Θ/B ≥ 2.5; 25 ≥ Θ/Sf ≥ 10;

– формование в автоклавах, пултрузия, намот-
ка – для ВАр с 0.25 ≥ аср.f ≥ 0.1; 0.35 ≥ Θ ≥ 0.15 об.
д.; 2.5 ≥ Θ/B ≥ 1.0; 10 ≥ Θ/Sf ≥ 3;

– прессование, намотка, формование в гидро-
клавах и пресс-камерах – для ПрАр с 0.1 ≥ аср.f ≥ 0.0;
15 ≥ Θ ≥ 0 об. д.; 1.0 ≥ Θ/B ≥ 0; 3 ≥ Θ/Sf ≥ 0 и СВАр
с ϕf > ϕm.f; аср.f ≤ 0; Θ ≤ 0 об. д.; Θ/B ≤ 0 и Θ/Sf ≤ 0.

На основании представленных эксперимен-
тальных данных, а также анализа многочислен-
ных литературных источников, можно заклю-
чить, что переходы структуры АрПКМ из СрАр в
АР, АР в ВАр и ВАр в ПрАр хорошо описываются
в терминах новых обобщенных и приведенных
параметров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Новые обобщенные и приведенные парамет-

ры, модель структуры и классификация АрПКМ
(1D-структура) по структурному принципу пол-

Рис. 9. Зависимость разрушающего напряжения при растяжении σр однонаправленного эпоксидного стеклопластика
от обобщенного и приведенных параметров аср.f/d (а), Θ (б), Θ/В (в) и Θ/Sf (г): 1 – стеклопластик на основе жгута ЖС-
24/4; 2 – стеклопластик на основе первичной нити.
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ностью отражают процессы структурообразования
и изменения свойств с увеличением содержания
армирующего наполнителя, что подтверждается
экспериментальными данными и технологией пе-
реработки армированных пластиков в изделия раз-
личными методами.

Полученные данные позволяют по предлагае-
мому алгоритму проектировать составы АрПКМ
с заданной структурной организацией и требуе-
мым уровнем технологических и эксплуатацион-
ных свойств, а также рекомендовать методы их
переработки в изделия.
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асp.f среднестатистическое расстояние между 
волокнами, мкм

асp.f1 среднестатистическое расстояние между 
волокнами в сечении по диагонали, мкм

d диаметр волокна, мкм
Еху модуль упругости перпендикулярно ориента-

ции волокна для однонаправленного стекло-
пластика, ГПа

f2 коэффициент, учитывающий отношение 
толщины граничного слоя δ к диаметру 
волокна d

Gxx модуль сдвига для однонаправленного стек-
лопластика, ГПа

Kd демпфирующий коэффициент АрПКМ, %
Sf поверхность волокнистого наполнителя в 

единице объема АрПКМ, м
Β доля полимерной матрицы для заполнения 

объема между волокнами с прослойками, об. д.
γху.cm показатель деформации АрПКМ, %
γху.p показатель деформации при разрыве поли-

мерной матрицы в АрПКМ, %

εху.f показатель деформации в волокне растяже-
нием вдоль оси, %

εху.p показатель деформации в полимерной мат-
рице, вызванной растяжением вдоль оси y, %

Θ доля полимерной фазы-матрицы для форми-
рования прослойки между волокнами, об. д.

Μ доля полимерной матрицы в граничных 
(межфазных) слоях с толщиной δ, об. д.

σр разрушающее напряжение при растяжении 
однонаправленного эпоксидного стеклопла-
стика, МПа

ϕf содержание волокна в АрПКМ, об. д.
ϕm.f максимальная доля волокна в АрПКМ, об. д.
ϕp содержание полимера в АрПКМ, об. д


