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Обзор посвящен описанию основных методов синтеза, свойств наночастиц MgO и областей их при-
менения, таких как создание покрытий трансформаторной и других типов сталей, покрытий на
стекло с целью управления энергией пропускаемого солнечного излучения, создание прозрачной и
полупрозрачной однокомпонентной керамики, создание многокомпонентных керамических ком-
позиций, в медицине для создания антибактериальных агентов и др. Рассмотрены основные методы
получения нанокерамики MgO: спекание при низких температурах под высоким давлением, высо-
котемпературное спекание, SPS-метод, получение расплава MgO в плазме в охлаждаемом тигле с
последующей раскристаллизацией и образованием плотной керамики. Показано, что вариации
условий синтеза наноразмерных порошков MgO позволяют получать прекурсоры, которые при спе-
кании образуют керамику с плотностью, близкой к теоретической.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид магния (магнезия, MgO) является высо-
котемпературным оксидом (температура плавле-
ния оксида магния 2825°С). Более высокими тем-
пературами плавления обладают только воль-
фрам (3421°С) и карбид тантала (3880°С). Оксид
магния существует в виде одной модификации –
периклаз с кристаллической решеткой типа ка-
менной соли. Высокая температура плавления
лежит в основе широкого применения оксида
магния в металлургии (шамотными кирпичами
выкладывают внутренние стены печей) и строи-
тельстве (производство магнезиальных цементов)
[1–7]. С развитием нанотехнологий для оксида
магния, как и для других высокотемпературных
соединений, наблюдается как увеличение спек-
тра применений, так и увеличение КПД уже су-
ществующих применений [8–12]. Данный обзор
направлен на обобщение и детализацию новых
способов получения наноразмерного оксида маг-
ния, описание зависимости свойств синтезиро-
ванных порошков от способа получения и выяв-
ление новых областей применения.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Тонкие пленки оксида магния применяют в

производстве плазменных дисплеев, для защиты
функционального диэлектрика от ультрафиоле-
товой радиации в плазме электрического разряда
[13–20]. Однако производство тонкой оптически
прозрачной пленки оксида магния осуществляет-
ся дорогостоящей вакуумной технологией. Тех-
нологическое оборудование для производства та-
кой пленки стоит около 20 миллионов долл.
США, при этом в сутки производится около 250–
300 плат, что говорит о низкой окупаемости дан-
ного метода. Качественная вакуумная тонкая
пленка оксида магния (толщина 400–500 нм) фор-
мируется только на ровных, плоских поверхностях
с одинаковым и равным доступом для испаряемых
электронной пушкой молекул MgO [16, 17]. Ис-
пользование для защиты от ионной бомбардиров-
ки и ультрафиолетовой радиации в плазме наноп-
ленок MgO (с толщиной от 20 нм), полученных
альтернативными методами [13–17], значительно
выгоднее и дешевле, так как процесс синтеза на-
нопленок MgO осуществляется на воздухе и не
требует дорогостоящего оборудования. При этом
использование оптически прозрачных нанопле-
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КОЗЕРОЖЕЦ и др.

нок MgO повышает эффективность электросве-
тового преобразования на 30–60%, т.е. энергопо-
требление плазменных дисплеев может снизиться
на 50%. Стоит отметить, что нанопленки MgO
могут формироваться на искривлённых поверх-
ностях любых форм и размеров. Таким образом,
простота и экономичность синтеза нанопленок
MgO позволяет рекомендовать их для примене-
ния в качестве солнечных элементов, натриево-
магниевых ламп, элементов плазматрона, лако-
красочных покрытий, противонагревных покры-
тий на окна и стены, защиты от ультрафиолета
и др. [15–20].

Согласно последним результатам [15, 16] КПД
кремниевых солнечных элементов достигает 40.7%,
что, прежде всего, связано с узким диапазоном
воспринимаемого спектра солнечного излучения
(оранжево-красный свет). По расчетам [15, 16]
использование при создании солнечных элемен-
тов нанопленок MgO позволит увеличить КПД
солнечных элементов до 50%.

Нанопленки MgO устойчивы по отношению к
агрессивной среде, что позволяет применять их
для защиты электродов, внутренней поверхности
плазматрона, в качестве покрытий космических
аппаратов, что, несомненно, увеличит срок служ-
бы дорогостоящего оборудования.

Годовое производство лакокрасочных матери-
алов составляет около 30 миллионов тонн в год,
однако под воздействием солнечного излучения
лакокрасочные покрытия мутнеют и теряют свои
исходные свойства. Согласно результатам работ
[11, 12] избежать этого можно путем добавления в
исходную смесь небольших количеств нанораз-
мерного MgO.

Использование нанопленок MgO в качестве по-
крытий на стекла позволит не только отражать сол-
нечное излучение, но и преобразовывать ультра-
фиолетовые лучи в видимый свет, что позволит из-
бежать чрезмерного перегрева помещений [17].

В работе [10] описана оригинальная идея борь-
бы с увеличением содержания парниковых газов
в атмосфере и потеплением климата. Предлагает-
ся распылять наноразмерные частицы порошка
MgO в атмосфере. Эти частицы будут отражать
солнечную радиацию и преобразовывать ультра-
фиолетовые лучи в видимые, последующее взаи-
модействие MgO с молекулами воды и углекис-
лым газом приводит к формированию гидроксида
и карбоната магния, что позволяет вывести избы-
ток углекислого газа из атмосферы.

В работе [21] синтезированы наноразмерные
порошки MgO в диапазоне размеров частиц 10–
20 нм с использованием метода осаждения гид-
роксида магния с последующим прогревом при
550°С в течение 4 ч. Авторы показали, что реакци-
онная способность и скорость адсорбции по от-
ношению к СО и СО2 наноразмерного порошка

MgO более высока, чем порошка MgO с микрон-
ными размерами частиц, за счет более высокой
удельной площади поверхности и большего коли-
чества координационно ненасыщенных крае-
вых/угловых участков поверхности MgO, а также
дефектных участков, которые более активны по
отношению к адсорбатам (СО и СО2).

В работе [22] рассмотрено получение нанораз-
мерного порошка оксида магния в качестве изоля-
ционного покрытия трансформаторной стали.
Трансформаторная сталь – это сплав железа с
кремнием, иногда легированный алюминием. Су-
щественным недостатком сталей данного класса
является их низкая коррозионная стойкость в усло-
виях атмосферной влажности. Для повышения
коррозионной стойкости необходима химико-тер-
мическая обработка сталей, формирующая покры-
тия, устойчивые к воздействию окружающей сре-
ды без ухудшения свойств стали. Сущность по-
крытий – создание на поверхности металла слоя
оксидов, которые обладают большей коррозион-
ной стойкостью по сравнению с металлом. Нане-
сение покрытий может осуществляться как из га-
зовой фазы, так и из раствора. Перспективными
являются оксидные покрытия на основе MgO.
Для этой цели предложена экологически чистая
плазменная технология, сущность которой за-
ключается в растворении в азотной кислоте пы-
левых отходов, образующихся при электроплавке
брусита в производстве огнеупорных материалов,
с последующей очисткой раствора от примесей,
выделении чистого кристаллогидрата нитрата
магния и его термическом разложении дисперги-
рованием в плазменной дуге до оксида магния с
последующим напылением на поверхность метал-
ла. Образующиеся при разложении нитрата маг-
ния нитрозные газы поступают на регенерацию
азотной кислоты. Таким образом, цикл производ-
ства наноразмерного MgO является полностью за-
мкнутым, экологически безопасным и обеспечи-
вает производство наноразмерных частиц в ши-
роком диапазоне свойств.

В основу патента [23] положен способ получе-
ния электроизоляционного покрытия трансфор-
маторной стали на основе MgO, сущность которо-
го состоит в нанесении покрытия на трансформа-
торную сталь методом окунания или распыления
с последующей термообработкой в азотоводо-
родной атмосфере при 750–850°С. Для распыле-
ния/окунания используется суспензия следую-
щего состава: тальк (Mg3[Si4O10](OH)2) или не-
фелин (Na2Al2Si2O8) – 15 мас. %, борная кислота
(H3BO3) – 5 мас. %, ортофосфорная кислота
(H3PO4) – 8 мас. %, вода – 72 мас. %.

В работе [24] рассмотрен золь-гель метод полу-
чения тонких пленок MgO, легированных ZnO на
подложках из Al2O3. Тонкие пленки MgO, легиро-
ванные ZnO, получали путем окунания подложек
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из Al2O3 в полимерный золь, состоящий из смеси
изопропилового спирта, дистиллированной воды,
гексагидрата нитрата магния, гексагидрата нитра-
та цинка и ацетилацетона. Процесс погружения,
извлечения и сушки повторяли 6 раз для получе-
ния подходящей толщины покрытия, а затем об-
разцы спекали при 400 и 600°С в течение 6 ч со
скоростью нагрева 3°C/мин. Наблюдалось увели-
чение термостабильности MgO с увеличением
процента легирования ZnO. Увеличение процен-
та легирования ZnO показало заметное уменьше-
ние среднего размера частиц порошка MgO в ре-
зультате замены некоторого количества Mg2+ на
Zn2+, который имеет такой же ионный радиус, как
и Mg2+. Уменьшение размера частиц MgO также
было связано с уменьшением степени кристаллич-
ности MgO. Увеличение легирования ZnO также
показало заметное снижение значений толщины
покрытия.

Удельная площадь поверхности полученных по-
рошков и размер частиц представлены в табл. 1.

В работе [25] представлена методика, позволя-
ющая синтезировать наноразмерные защитные
покрытия MgO толщиной 10–15 нм на стеклян-
ных поверхностях. Сущность методики заключа-
ется в распылении водных или водно-спиртовых
растворов нитрата магния с последующей термо-
обработкой при температурах 500–560°С. Со-
гласно представленным в работе [25] результатам
средний размер кристаллов MgO в образцах равен
17 нм, следовательно, разложение кристаллов
нитрата магния и кристаллизация MgO происхо-
дят на наноразмерном уровне без заметного роста
частиц. Измерения спектров пропускания пока-
зали, что образцы стекла, покрытые MgO, обла-
дают высокой прозрачностью в видимом диапа-
зоне 450–700 нм.

Применение MgO в медицине, прежде всего,
связано со способностью Mg активировать фер-
ментативную деятельность организма, поэтому
MgO используют в качестве компонента многих
лекарств. Основными заболеваниями, при кото-
рых используются соединения магния, являются
синдром дефицита внимания, стенокардия, арит-
мия сердца, астма, хроническая обструктивная
болезнь легких, высокое артериальное давление,
диабет, камни в почках.

В работе [26] оценивалась антибактериальная
активность наночастиц MgO в отношении Lacto-
bacillus plantarum. При увеличении концентрации
до 1000 млн–1 и времени воздействия частиц MgO
на Lactobacillus plantarum до 24 ч наблюдается
практически полное обеззараживание растворов.
Наноразмерные частицы MgO для этих целей бы-
ли получены следующим методом: смесь гекса-
гидрата нитрата магния, карбоната натрия и эти-
ленгликоля обрабатывалась ультразвуком с после-
дующим прокаливанием при температуре 410°С в

течение разного промежутка времени. Этим мето-
дом был синтезирован монофазный образец MgO,
размеры кристаллов, рассчитанные по формуле
Дебая–Шеррера, составили около 14 нм.

Высокая температура плавления, относитель-
но низкая температура спекания, хорошие экс-
плуатационные характеристики изделий из MgO
определили их широкое применение. При изго-
товлении керамических и огнеупорных изделий
из MgO традиционными методами являются: ме-
тод прессования, литье под давлением горячих
шликеров, гидростатическое прессование, литье
из щелочных водных суспензий и др. Перед фор-
мованием будущего изделия порошок MgO необ-
ходимо предварительно отжечь при температурах
1000–1300°С для удаления молекул воды, угле-
кислого газа и других возможных примесей из
структуры MgO, затем тонко измельчить сухим
способом в вибрационных мельницах. Темпера-
тура спекания керамических изделий из MgO со-
ставляет 1700–1750°С, для снижения температуры
спекания и достижения более высокой плотности
часто используют различные добавки оксидов,
которые с MgO образуют твердые растворы. Со-
гласно работам наиболее эффективными для ре-
шения этих задач являются добавки ТiO2 и ZrО2.
Так, введение в порошок MgO до 0.2 мас. % ZrО2
позволяет достигнуть теоретической плотности
уже при 1320°C с выдержкой в 1.5 ч. Казалось бы,
высокая температура плавления (2825°С) и низ-
кая температура спекания (1700–1750°С) керами-
ческих изделий, широкое распространение в при-
роде соединений магния позволяют широко ис-
пользовать изделия из MgO при самых высоких
температурах, но трудность заключается в высо-
кой гидратации и повышенной летучести MgO.
Практически применимая температура для кера-
мических изделий на основе MgO в атмосферных
условиях – 2000–2200°С, в вакууме – 1700°С. За
счет высокого коэффициента расширения, а сле-
довательно, низкой термостойкости и небольшой
теплопроводности при резком охлаждении кера-
мические изделия из MgO выдерживают в 5–10 раз
меньше теплосмен, чем такого же объема и фор-
мы керамика на основе А12О3 и в 50–100 раз мень-

Таблица 1. Значения удельной площади поверхности
и размера частиц тонких пленок MgO, легированных
ZnO на подложках из Al2O3, термически обработанных
при 600°С в течение 6 ч [24]

Номер образца
Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Размер частиц, 
нм

1 26.56 63.0
2 74.37 22.4
3 106.70 15.0
4 121.54 13.0



666

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 6  2021

КОЗЕРОЖЕЦ и др.

ше, чем подобная керамика из BeO. При увеличе-
нии рабочей температуры до 2000°С возможно
испарение до 40 мас. % MgO.

Однако в настоящее время большое число ис-
следователей [27–32] стали уделять внимание син-
тезу прозрачной поликристаллической керамики
на основе MgO за счет ее уникальных свойств: ме-
ханическая прочность, сопротивление тепловому
удару, химическая стабильность и др. Область ее
применения довольно широка: экраны, авиацион-
ные окна, твердотельные лазерные материалы, об-
текатели для ракет, прозрачная керамическая бро-
ня и др. Прозрачную поликристаллическую ке-
рамику на основе MgO можно получать из
наноразмерных порошков MgO как традицион-
ными методами, например спеканием горячим
прессованием [29–31], так и спеканием без дав-
ления или спеканием в вакууме [28, 32, 33], а
также методом SPS [34–37] и др.

В работе [35] описан процесс синтеза прозрач-
ной керамики при спекании без давления при
1600°С в течение 2 ч порошка MgO со средним
размером частиц 60 нм, при этом средний размер
зерна готовой керамики равен 35 мкм. Согласно
работе [36] получение полупрозрачной керамики
возможно при спекании без давления при 1400°С
в течение 2 ч порошка MgO со средним размером
20 нм и средним размером зерна готовой керами-
ки около 6 мкм. Таким образом, при уменьшении
размера частиц порошка MgO наблюдается сни-
жение температуры спекания, что имеет большое
значение с экономической точки зрения. Однако
ряд авторов нацелены на дальнейшее снижение
температуры спекания за счет комплексного ис-
пользования возможностей прессования и каче-
ства исходных порошков MgO. Так, в работе [30]
описано получение полупрозрачной керамики
MgO при 1100°С в течение 1 ч с использованием
горячего прессования наноразмерного порошка
MgO со средним размером 44 нм. Средний раз-
мер зерна готовой керамики при этом равен
около 2 мкм.

В настоящее время большую популярность на-
бирает искровое плазменное спекание (SPS) как
передовой метод за счет высокой скорости уплот-
нения и короткого времени спекания [34–37].
Так, в работе [37] описано получение прозрачной
керамики MgO по методу SPS при температуре
800°C и давлении 150 МПа в течение 5 мин из на-
нокристаллических порошков со средним разме-
ром частиц 52 нм. Стоит отметить, что такое дав-
ление является довольно высоким, что вызывает
трудности в реализации его в производстве. Авто-
ры работы [38] синтезировали прозрачную кера-
мику MgO методом SPS при температуре 900°C и
давлении 30 МПа в течение 5 мин из наноразмер-
ных порошков MgO со средним размером частиц
30 нм с использованием спекающей добавки LiF

(до 1 мас. %). Таким образом, исследование воз-
можных спекающих добавок для синтеза про-
зрачной керамики на основе MgO является акту-
альной задачей, так как позволяет понизить тем-
пературу и давление при спекании.

Применение наноразмерных порошков для
снижения температуры спекания при производ-
стве прозрачной керамики MgO является доволь-
но интересной задачей, однако для наноразмер-
ных порошков характерна высокая степень агло-
мерации за счет высокой удельной площади
поверхности и масштабирование процесса син-
теза нанопорошков MgO может быть довольно
затруднительно.

В работе [39] описан способ синтеза прозрач-
ной керамики на основе MgO из самостоятельно
синтезированных порошков, полученных по ме-
тоду осаждения из ацетата магния и щавелевой
кислоты с последующей сушкой при 100°С и про-
каливанием при температурах до 500°С. Удельная
площадь поверхности для синтезированных по-
рошков колеблется в диапазоне 138–242 м2/г, а
средний размер частиц 16–23 нм. Синтезирован-
ный наноразмерный порошок MgO без каких-ли-
бо специальных добавок подвергался искровому
плазменному спеканию при низких температурах
700–900°C, со временем выдержки 5 мин и давле-
нием 50 МПа. Во всем диапазоне температур бы-
ла получена прозрачная керамика MgO, однако
самый высокий коэффициент пропускания в
60% (800 нм) и максимальная теплопроводность
в 48.4 Вт/(м К) были достигнуты при термиче-
ской обработке при 860°С. Максимальная твер-
дость, трещиностойкость, прочность и модуль
Юнга для керамики MgO могут достигать следую-
щих значений: 8.25 ГПа, 2.01 МПа м0.5, 206 МПа и
286 ГПа.

В работе [40] методом SPS из наноразмерного
порошка MgO с размером частиц 25 нм, удель-
ной площадью поверхность 60 м2/г и чистотой
99.6 мас. % основного вещества при температуре
1600°С и давлении 40 МПа со скоростью нагрева
100°С/мин синтезирована плотная, с размером
зерен порядка 10 мкм, прочная керамика с мик-
ротвердостью до 13 ГПа.

В работе [38] описана оригинальная методика
изготовления полупрозрачной керамики MgO ме-
тодом горячего прессования с последующим от-
жигом синтезированных образцов. В качестве ис-
ходного сырья использовался наноразмерный по-
рошок MgO с 2–4 мас. % добавками LiF. При этом
удельная площадь поверхности порошка MgO со-
ставила 75 м2/г, что указывает на достаточно вы-
сокую степень агломерации. Горячее прессова-
ние осуществлялось при 1100ºС в инертной среде
(Ar) или в вакууме при 24–45 МПа в течение 30–
60 мин. Согласно данным работы [38] LiF играет
важное значение в получении именно прозрач-
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ной керамики, вероятно за счет увеличения диф-
фузии, а следовательно, ее уплотнения. Для син-
теза прозрачной керамики MgO необходимо пол-
ное удаление LiF после спекания.

В работе [34] исследовано влияние концентра-
ций спекающей добавки LiF и условий синтеза
методом SPS на оптическую прозрачность и мик-
роструктуру керамики из MgO. Эксперименталь-
но показано, что добавка LiF способствует быст-
рому росту зерна керамики на основе MgO, также
выявлена зависимость прозрачности керамики от
скорости нагрева и температуры. Оптимальными
характеристиками обладает керамика, синтези-
рованная при 900°C в течение 5 мин со скоростью
нагрева 100°C/мин и давлением 30 МПа из по-
рошков с 1 мас. % LiF, средний коэффициент
пропускания составлял 85%, а средний размер
зерна – 0.7 мкм. Максимальная плотность со-
ставляла 99.2% от теоретической.

Работа [41] посвящена исследованию влияния
хлорид-ионов на свойства высокопрозрачной ке-
рамики на основе MgO. В работе описана ориги-
нальная методика, позволяющая избежать агло-
мерации наноразмерных порошков MgO. В осно-
ве этой методики лежит получение основной
соли карбоната магния путем осаждения из рас-
творов хлорида магния и карбоната натрия. По-
следующее прокаливание при 900°С в течение 4 ч
позволяет получить неагломерированные части-
цы MgO за счет их легирования хлорид-ионом.
Спекание при 1600°С в течение 3 ч в кислородной
атмосфере позволило получить высокопрозрач-
ную керамику на основе MgO.

В работе [39] представлены результаты исследо-
вания влияния холодного изостатического прессо-
вания порошка MgO на свойства керамики. Высо-
кодисперсный MgO с чистотой 99.7% был получен
обжигом гидрокарбоната магния при 1200°С, за-
тем его прессовали под давлением 0.3 и 2.0 ГПа и
спекали при 1600°С в течение 1–4 ч. Показано,
что при давлении 0.3 и 2.0 ГПа относительная
плотность синтезированной керамики составляет
65 и 80%, а прочность на сжатие 10 и 55 МПа со-
ответственно. Таким образом, прессование под
более высоким давлением позволяет получить ке-
рамику со сравнительно однородной структурой
и высокой плотностью за счет механически акти-
вированных частиц.

В работе [42] описан синтез высокопрозрач-
ной керамики MgO методом плазменной дуговой
плавки. Коммерческий порошок MgO (чистота
99.9 мас. %) дробили в шаровой мельнице в эта-
ноле, затем сушили при 85°C в течение 4.5 ч с по-
следующей формовкой путем двухосного прессо-
вания под давлением 80 МПа. Плавление осу-
ществлялось в дуговой печи в среде аргона. Общее
время пребывания образцов в жидкой фазе соста-
вило около 0.5 мин. Затем образцы охлаждались со

скоростью 20°C/с. Синтезированная керамика
обладает плотностью 99.8 мас. %, практически не
содержит пор, размер зерен при этом около
30 мкм, коэффициент светопропускания 75% в ши-
роком диапазоне волн 400–1100 нм, что позволяет
рекомендовать данный продукт в качестве окон.

Работа [43] посвящена синтезу высокодис-
персного MgO методом автоклавной сверхкрити-
ческой сушки с последующей термообработкой
при 500°С в вакууме. При этом были синтезиро-
ваны порошки с удельной площадью поверхно-
сти до 500 м2/г и с размером кристаллитов около
45 Å, что является достаточно интересным ре-
зультатом в области синтеза порошков MgO с за-
данными свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор литературных данных по методам полу-

чения, свойствам и применению наноразмерных
порошков MgO показывает, что к настоящему
времени разработаны методы получения нано-
размерных порошков MgO в широком диапазоне
размеров частиц от 5 нм. Полученные порошки
активно используются в различных областях со-
временной техники и медицине. Однако почти во
всех случаях в порошках фиксируется ассоциация
частиц, отрицательно влияющая на качество полу-
чаемых конечных продуктов. Традиционная уль-
тразвуковая обработка с применением ПАВ не
всегда позволяет достичь необходимой степени
диспергирования наноразмерных частиц. В связи
с этим представляют большой интерес работы по
получению неассоциированных наноразмерных
порошков MgO. Использование неассоцииро-
ванных частиц для последующего спекания поз-
воляет снизить температуру спекания на воздухе
при нормальном давлении до 1400°С с получени-
ем нанокерамики с плотностью, близкой к теоре-
тической, что позволит значительно расширить
область ее применения. Особый интерес пред-
ставляют работы по получению антибактериаль-
ного агента MgO с узкой кривой распределения
по размерам частиц с максимумом размера ча-
стиц 15 нм.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из эффективных подходов к решению

задач энергосбережения является тепловая ин-
теграция технологических потоков производ-
ственных систем [1, 2]. Под тепловой интеграци-
ей понимается минимизация потребления энер-
гии химико-технологических систем (ХТС) путем
организации оптимальной схемы передачи термо-
динамически осуществимой целевой энергии меж-
ду технологическими потоками, подвода и отвода
тепловой энергии внешними горячими и холод-
ными агентами, создания оптимальных условий
эксплуатации теплообменного оборудования. В
настоящее время в практике оптимального про-
ектирования стоят вопросы совместной интегра-
ции водноэнергетических систем [3], крупномас-
штабной теплоинтеграции процессов [4, 5]. Авто-
ры работы [6] разработали модель P-графа,
дающую хорошие результаты при синтезе инте-
грированных систем теплообмена и водоподго-
товки. В [7] предложен двухэтапный алгоритм ре-
шения задачи интегрального синтеза водноэнер-
гетической системы. Для достижения высокой
степени рекуперации энергии и утилизации низ-
копотенциального тепла в технологические про-
цессы в ряде работ предлагается интегрировать
газовые и паровые турбины, тепловые насосы и

циклы глубокого охлаждения [8–12]. Однако раз-
витие методов синтеза гетерогенных систем тре-
бует эффективных методов синтеза гомогенных
систем, а эта задача по-прежнему не теряет своей
актуальности.

В общем случае задача технологического про-
ектирования оптимальных систем теплообмена
(СТО) формализуется в виде задачи дискретно-не-
прерывного нелинейного программирования, где
вектор поисковых переменных включает струк-
турные переменные, определяющие связи между
теплообменным оборудованием, и непрерывные
переменные, характеризующие размеры и режимы
работы аппаратов. На сегодняшний день разрабо-
таны многочисленные подходы и методы опти-
мальной теплоинтеграции, позволяющие проек-
тировать системы теплообмена технологических
потоков, оптимальные в некоторой локальной
области. Однако, как показывает практический
опыт ряда исследователей, глобальное решение
задачи может значительно отличаться от найден-
ных экстремальных значений, определенных ис-
ходя из соображений термодинамической эффек-
тивности или на основе эвристик. Алгоритмиче-
ские методы синтеза, использующих в качестве
начального приближения такие соображения,
оказываются ограничены некоторой локальной

УДК 66.048.3.001.63
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областью. Причиной этого, в частности, является
большая размерность решаемых задач, наличие
большого множества экстремумов вследствие
многовариантности организации систем тепло-
обмена [13].

Основанный на термодинамическом подходе
пинч-метод проектирования позволяет эффек-
тивно распределить энергетические ресурсы ХТС
от горячих холодным потокам на основе анализа
температурно-энтальпийных интервалов компо-
зитных кривых [14]. Но, к сожалению, системы
оптимальные по термодинамическому критерию
могут оказаться неоптимальны по критерию эко-
номического избытка теплообменных аппаратов
малых определяющих размеров. На решение этой
проблемы направлена одна из последних работ
[15], в которой предлагается алгоритм поддержки
принятия решений при проектировании систем
теплообмена в зависимости от заранее определен-
ных структурных ограничений, таких как макси-
мальное число теплообменников, наибольшее
число последовательно установленных теплооб-
менников на каждом потоке, наибольшее число
разделений потока и т.д. В работе [16] задача
формулируется и решается путем расширения
структуры P-графа для комбинаторной оптимиза-
ции системы теплообмена, что позволяет учесть
компромисс между энергетическими и капиталь-
ными затратами на организацию системы тепло-
обмена. Полученные результаты демонстрируют
решения, которые не могут быть получены с по-
мощью пинч-методов проектирования. В работе
[17] предлагается вариант синтеза основанный на
минимизации диссипации для заданной общей
тепловой нагрузки в виде минимальной общей
площади поверхности теплообмена, коррелирую-
щей со стоимостью системы теплообмена. В [18]
рассматривается алгоритм оценки необратимо-
сти при синтезе сложных систем теплообмена, в
работе [19] проводят исследование необратимо-
сти при теплообмене с различной гидродинами-
ческой структурой потоков, что дает хорошую
теоретическою основу для развития термодина-
мического подхода.

Несмотря на широкое применение и эффек-
тивность термодинамического подхода к проекти-
рованию, лучшие результаты позволяют получить
методы, формализованные на моделях математи-
ческого программирования. Их можно условно
разделить на методы последовательного и инте-
грального синтеза. В методах последовательного
синтеза применяются способы декомпозиции за-
дачи синтеза СТО на ряд подзадач, что значитель-
но упрощает процесс решения. Среди множества
методов последовательного синтеза хорошие ре-
зультаты дает алгоритм, предложенный в работе
[20], включающий последовательность трех ло-
кальных подзадач: минимизации потребления
внешних утилит, минимизации числа теплооб-

менников и минимизации капитальных затрат на
СТО или суммарной площади поверхностей теп-
лообмена. Для решения двух первых подзадач
предлагается использовать известные в линейном
программировании транспортную модель [21]
или модель с промежуточными пунктами [22].
Недостатком последовательного подхода являет-
ся очевидное отсутствие компромисса между оп-
тимальным количеством энергии, подводимой к
системе, числом теплообменников и требования-
ми к площадям теплообмена вследствие незави-
симого решения оптимизационных задач. Тем не
менее последовательный подход часто использу-
ется для решения задачи синтеза СТО промыш-
ленных масштабов.

Интегральные методы оптимизации рассматри-
вают все упомянутые ранее компромиссы на гипо-
тетически обобщенной, агрегированной строгой
модели (суперструктуре), содержащей избыточное
число вариантов организации СТО. В качестве эф-
фективных примеров интегральных методов мож-
но привести метод на основе многостадийной су-
перструктуры, предложенной в [23], модель, разра-
ботанную в [24], модель смешанного дискретно-
непрерывного нелинейного программирования
(MINLP) на основе температурных интервалов
[25] и т.д. Интегральные подходы в большинстве
случаев превосходят последовательные. Однако
избыточность суперструктуры порождает множе-
ство локальных минимумов критерия оптимально-
сти, что требует использования хорошего начально-
го приближения и методов глобальной оптимиза-
ции. Поскольку интегральный синтез сопряжен с
рядом вычислительных сложностей, широкое раз-
витие приобретают безградиентные методы: мето-
ды роя частиц [26], дифференциальной эволюции
[27], генетические алгоритмы [28] и их комбина-
ции [29, 30]. К сожалению, из-за большой раз-
мерности поискового пространства задач промыш-
ленных масштабов, алгоритмы стохастической оп-
тимизации не могут гарантировать достижения
глобальности решения и требуют больших вычис-
лительных ресурсов. Детерминированные решате-
ли, такие как алгоритм BARON пакета GAMS
[31], дают хороший результат, но также требуют
больших затрат машинного времени даже для за-
дач малых размерностей [32].

В работе [33] предложен метод синтеза опти-
мальных одностадийных систем теплообмена ос-
нове декомпозиции суперструктуры СТО на су-
перструктуры элементарных структурных блоков
теплообмена каждой совокупности горячего и хо-
лодного технологических потоков. Метод позволя-
ет построить итерационную процедуру, в которой
направление дальнейшего поиска определяется
комбинацией структурно связанных элементарных
блоков, определяющих схему оптимального тепло-
обмена каждой совокупности горячего и холодно-
го технологических потоков. В последующих ра-
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ботах авторами рассмотрены задачи синтеза си-
стем многостадийного теплообмена [34, 35] и
систем одностадийного теплообмена с делением
технологических потоков [13], где предложен ал-
горитм сведения исходной MINLP-задачи к трех-
уровневой итерационной последовательности за-
дач NLP/LP/NLP. Для этого рассмотрен новый
подход к целевой и структурной декомпозиции
исходной задачи на основе закрепления группы
поисковых переменных.

Несмотря на успехи в решении проблемы опти-
мальной теплоинтеграции, лишь в нескольких пуб-
ликациях исследуются реальные примеры про-
мышленного масштаба [36–39]. Настоящая статья
посвящена исследованию предлагаемого нами ал-
горитмического подхода, основанного на задаче о
назначениях и декомпозиционном принципе за-
крепления переменных на примере установки
брагоректификации. Выбор установки брагорек-
тификации как объекта теплоинтеграции неслуча-
ен и, как показано нами в [33], имеет множество
технологических потоков, удовлетворяющих тер-
модинамическим условиям для теплоинтеграции.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА ОПТИМАЛЬНЫХ 
СИСТЕМ РЕКУПЕРАТИВНОГО 

ТЕПЛООБМЕНА НА ОСНОВЕ ЗАДАЧИ
О НАЗНАЧЕНИЯХ

Предположим, мы построили математическую
модель химико-технологической системы, в кото-
рой определены положения теплообменного обо-
рудования, необходимого для создания условий ве-
дения технологического процесса. Отсюда извест-
ны составы, расходы, теплоемкости, входные и
выходные температуры холодных (нагреваемых) и
горячих (охлаждаемых) технологических пото-
ков, тепловые нагрузки теплообменников. Задача
синтеза оптимальных СТО состоит в определе-
нии оптимальной топологии организации пере-
дачи тепловой энергии от потоков, которые требу-
ется нагреть, технологическим потокам, которые
необходимо охладить, режимов работы теплооб-
менного оборудования, площадей поверхностей
теплопередачи, при которых суммарные приве-
денные капитальные и эксплуатационные затраты
примут минимальное значение. Такая задача от-
носится к классу недетерминированных задач с
полиномиальным временем. Эффективность ре-
шения задачи синтеза оптимальной СТО во мно-
гом определяется синтезированной моделью су-
перструктуры, определяющей связи между горя-
чими и холодными потоками, способа поиска
оптимального решения на суперструктуре, вы-
бранных методов оптимизации и значений на-
чальных приближений по поисковым перемен-
ным. Рассмотрим несколько частных вариантов
организации суперструктуры системы рекупера-
тивного теплообмена.

Суперструктура систем одностадийного рекупе-
ративного теплообмена потоков. Система односта-
дийного рекуперативного теплообмена (рис. 1)
может быть представлена в виде двух подсистем –
подсистемы рекуперативных теплообменников и
концевых нагревателей и холодильников. Воз-
можные варианты организации передачи тепло-
вой энергии от горячих (охлаждаемых) потоков
системы холодным (нагреваемым) потокам опре-
деляются в виде матрицы рекуперативных тепло-
обменников. После прохождения подсистемы
рекуперативных теплообменников потоки по-
ступают в подсистему концевых нагревателей и
холодильников, в которых с участием внешних
энергетических потоков реализуется их донагре-
вание и доохлаждение до требуемых температур
и фазовых состояний. Согласно представленной
избыточной модели системы теплообмена (су-
перструктуры) для каждого горячего потока в
матрице рекуператоров может быть назначен
лишь один холодный поток. При этом установка
рекуперативного теплообменника не является
обязательным условием вследствие отсутствия в
некоторых случаях необходимой движущей силы
целенаправленного рекуперативного теплообме-
на. В таком случае для совокупности этих потоков
достижение требуемых выходных условий обес-
печивается концевыми нагревателями и холо-
дильниками.

Очевидно, что полученная оптимальная струк-
тура системы теплообмена будет характеризоваться
высоким значением экономического критерия.

Рис. 1. Суперструктура системы одностадийного теп-
лообмена.
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Поэтому нами предлагаются варианты ее моди-
фикации.

Суперструктура последовательного (многоста-
дийного) теплообмена. Случай организации систе-
мы многостадийного теплообмена предполагает,
что каждый поток системы может обмениваться
тепловой энергией с множеством других потоков
последовательно в несколько стадий. Форма пред-
ставления суперструктуры (рис. 2) определена мно-
жественным прохождением каждого горячего и хо-
лодного потоков системы рекуперативных тепло-
обменников.

Ввиду того что заранее неизвестны количества
теплоты, отбираемой от горячих и передаваемой

холодным потокам на каждой стадии, в представ-
ленной модели суперструктуры вектор независи-
мых переменных должен быть дополнен коэффи-
циентами, характеризующими для каждого потока
распределение тепловых нагрузок по стадиям. Та-
ким образом, суммарная тепловая нагрузка тепло-
обменников на q-й стадии системы теплообмена
определяется в виде (1) с ограничениями (2):

(1)

= α Δ = α Δ

= =
= =
… …

… …

h h h c c c

h c
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Рис. 2. Суперструктура системы многостадийного теплообмена.
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(2)

Поскольку нам заранее не известны оптималь-
ные значения этих коэффициентов, предлагается
организовывать итерационный алгоритм с их по-
следовательным уточнением. На k-й итерации
алгоритма они определяются в виде

(3)

Отметим, что веденные начальные приближе-
ния  могут в некоторых случаях приве-
сти к ситуациям, когда на выходе потоков из под-
системы рекуперативных теплообменников для
обеспечения передачи заданного количества теп-
ла на стадии необходимо установить концевые
холодильники и нагреватели. Однако в процессе
оптимизации все промежуточные теплообменни-
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ки будут ликвидированы, что обусловлено их эко-
номической нецелесообразностью.

Суперструктура параллельного теплообмена с раз-
делением технологических потоков. Форма пред-
ставления суперструктуры предполагает деление
технологических потоков на входе в подсистему ре-
куперативного теплообмена и смешение на выходе
из нее. Она может быть представлена состоящей
из систем одностадийного теплообмена для каж-
дой совокупности технологических потоков, по-
лученных делением входных потоков системы
теплообмена (рис. 3). Каждый поток, проходя-
щий через матрицу рекуперативных теплообмен-
ников будем в дальнейшем называть элементар-
ным потоком СТО.

Преимущество такого варианта представления
состоит в возможности организации параллелиз-
ма при расчете оптимальных структур для каждой
совокупности горячих и холодных элементарных
потоков при известных значениях коэффициентов
деления потоков. Однако независимость синтеза
отдельных подсистем может нарушить правило
эмерджентности проектирования оптимальных
систем. В качестве альтернативного варианта орга-

Рис. 3. Суперструктура системы теплообмена с делениями технологических потоков (вариант 1).
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низации решения может рассматриваться супер-
структура, в которой элементарные технологиче-
ские потоки проходят через единый блок рекупе-
ративных теплообменников (рис. 4).

Управляющими переменными, характеризую-
щими представленные топологии суперструктур
выступают коэффициенты разделения входных
потоков. Суммарная тепловая нагрузка теплооб-
менников на l-м элементарном потоке системы
теплообмена и массовый расход l-го элементарного
потока определяются из выражений (4) и (5) соот-
ветственно с учетом ограничений-равенств (6):
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Рис. 4. Суперструктура системы теплообмена с разделениями технологических потоков (вариант 2).
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Поскольку описанные суперструктуры характе-
ризуют пространство всех возможных вариантов
организации представленных вариантов СТО, ис-
ходная задача MINLP может быть сведена к задаче
нелинейного программирования (NLP). Однако
прямое решение задачи синтеза оптимальной СТО
на представленных суперструктурах сопряжено с
рядом вычислительных трудностей. Ввиду избы-
точности моделей суперструктур критерий опти-
мальности имеет множество локальных миниму-
мов, что, как отмечалось раннее, требует исполь-
зования методов глобальной детерминированной
или стохастической оптимизации. Учитывая боль-
шую размерность поискового пространства, даже
решение задач синтеза оптимальных СТО малой
размерности может характеризоваться значи-
тельными вычислительными затратами. Однако
преимуществом представленных суперструктур
является возможность их декомпозиции на су-
перструктуры более низкого иерархического уров-
ня организации при закреплении коэффициентов
распределения нагрузок по стадиям  и раз-

деления потоков . Нами предлагается трех-
уровневый алгоритм синтеза оптимальных си-
стем теплообмена, включающий NLP-задачу на-
хождения оптимальных экономических оценок
на теплообмен каждой совокупности горячего и
холодного технологических потоков на уровне 1,
задачу линейного программирования (LP) опреде-
ления оптимальной топологии СТО на уровне 2 и
NLP-задачу определения нового приближения по
закрепляемым переменным на уровне 3. На основе
рассмотренных суперструктур формализуем ос-
новные постановки задач на различных уровнях
предлагаемого алгоритма синтеза.

Уровень 1. Задача NLP нахождения оптималь-
ных экономических оценок на теплообмен двух тех-
нологических потоков. Для каждой совокупности
i-го горячего и j-го холодного потоков выделим
элементарную суперструктуру организации теп-
лообмена (рис. 5). Она определена в составе при-
веденных суперструктур для каждого элементар-
ного потока и агрегирует все возможные вариан-
ты передачи тепловой энергии на q-й стадии или
в l-м делении исходных потоков СТО. Оптималь-
ную структуру блока в составе приведенной су-
перструктуры назовем элементарным блоком си-
стемы теплообмена (ЭБСТ). Структура ЭБСТ и ре-
жимы входящих в его состав теплообменников
могут быть определены путем оптимизации пред-
ставленной суперструктуры. Эта задача формали-
зуется в виде модели NLP и имеет эффективные
методы решения. Следовательно, каждой совокуп-
ности горячего и холодного технологических пото-
ков может быть назначена оптимальная экономи-
ческая оценка на организацию ЭБСТ. В качестве
критерия оптимальности ЭБСТ выберем суммар-

α αh c,
i jq q

β βh c,
i jl l

ные приведенные капитальные и эксплуатацион-
ные затраты.

Для известного k-го приближения по коэффи-
циентам  или , для заданного значения
минимально допустимой разности температур

 на концах противоточного теплообменника
определим несколько стратегий нахождения эко-
номической оценки на ЭБСТ.

Если эксплуатационные затраты значительно
превышают капитальные, то оценка на организа-
цию ЭБСТ может быть найдена на основе расчета
предельной нагрузки рекуперативного теплооб-
менника, зависящей от величины  Макси-
мально допустимая нагрузка на рекуперативный
теплообменник в многостадийной СТО опреде-
ляется из следующих выражений:

(8)

(9)

Предельная нагрузка на рекуперативный теп-
лообменник в суперструктуре с разделениями
технологических потоков определяется в следую-
щем виде:

(10)

Очевидно, что найденная нагрузка на рекупе-
ративный теплообменник определяет нагрузки
на концевые холодильник и нагреватель. Они
определяются по выражениям (11) и (12) для су-
перструктур систем многостадийного теплообме-
на и систем теплообмена с разделением потоков
соответственно:
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Найденные значения тепловых нагрузок реку-
перативного теплообменника холодильника и на-
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веденные затраты на организацию ЭБСТ. Они
включают капитальные затраты на теплообменное
оборудование и эксплуатационные затраты на под-
вод горячего и холодного внешних агентов. Для их
нахождения будем использовать модель теплооб-
менника, основанную на вычислении среднелога-
рифмической разности температур. Приведем их в
общем виде для i-го горячего и j-го холодного пото-
ков. Капитальные затраты определяются в виде
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Эксплуатационные затраты определяются на
основе нагрузок концевых теплообменников:
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траты на единицу передаваемой энергии:
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Рис. 5. Суперструктура элементарного блока системы теплообмена двух технологических потоков.
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ным, оценка  может быть улучшена решением

задачи NLP, для всех совокупностей 
, принимающей вид (17)–(25):

(17)

где
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(25)

Отметим, что приведенная постановка задачи
справедлива для любой q-й стадии или любой l-й
части разделенного потока. Однако в случае син-
теза систем многостадийного теплообмена требу-
ется нахождение температур на входе и выходе
каждой стадии. Они определяются в следующем
виде:

(26)

(27)

(28)

(29)

Результатом решения задачи уровня 1 является
матрица экономических оценок на теплообмен
каждой совокупности горячего и холодного эле-
ментарных потоков, что позволяет в каждой строке
и каждом столбце определить такие ЭБСТ, сум-
марная оценка на интеграцию которых примет ми-
нимальное значение. Эта задача может быть реше-
на с использованием задачи линейного програм-
мирования о назначениях.

Уровень 2. Задача LP поиска оптимальной топо-
логии организации системы теплообмена по част-
ным экономическим оценкам. Для формализации
задачи LP о назначениях введем двоичную пере-

менную , характеризующую включение ЭБСТ в
топологию системы теплообмена на k-м прибли-

жении по коэффициентам  или  (в
случае суперструктуры многостадийного тепло-
обмена задача принимает вид (15)–(16)):
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Для суперструктуры системы теплообмена с
разделением технологических потоков, представ-
ленной на рис. 4, задача формализуется в следую-
щем виде:
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на рис. 3. Таким образом, задача примет следую-
щий вид:
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(33)

Отметим, что приведенные постановки задач
оптимизации справедливы для квадратных мат-
риц экономических оценок. В случае, когда число
горячих элементарных потоков не равно числу хо-
лодных исходные матрицы предлагается достраи-
вать до квадратного вида путем введения дополни-
тельных фиктивных потоков, что обсуждается в
работах [13, 35]. Результатом решения задачи о на-
значениях является структура СТО, оптимальная

для текущих значений коэффициентов  или

. Поэтому на уровне 3 будет определяться но-
вое приближение по этим переменным на найден-
ной структуре СТО.

Уровень 3. Задача NLP поиска новых приближе-
ний по закрепляемым коэффициентам. Задача на-
хождения новых приближений по коэффициен-

там  или  формализуется как задача
нелинейного математического программирова-
ния. Критерий оптимальности включает эконо-
мические оценки на множество Z(k) всех ЭБСТ,
для которых двоичная переменная z принимает
значение 1. Для структуры многостадийного теп-
лообмена формализованная постановка задачи
принимает следующий вид:
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(47)

(48)

(49)

Для структуры с разделением технологических
потоков задача NLP формализуется в следующем
виде:
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В результате оптимизации СТО заданной струк-
туры определяются новые приближения по коэф-
фициентам  или . Они позволят найти
новый вариант организации структуры СТО. Ите-
рационная последовательность задач уровней 1–3
продолжается до тех пор, пока выполняется усло-
вие  В противном случае прини-
мается k = k + 1.

СИНТЕЗ ОПТИМАЛЬНОЙ СИСТЕМЫ 
ТЕПЛООБМЕНА УСТАНОВКИ 

БРАГОРЕКТИФИКАЦИИ
Предлагаемый подход рассмотрим на примере
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чает шесть ректификационных колонн. Исходным
сырьем является спиртовая бражка, конечным про-
дуктом – ректификованный и технический спирт,
побочными продуктами – барда, сивушные масла и
лютерная вода. Технологическая схема установки
представлена на рис. 6. В бражной колонне с секци-
ями дегазации и концентрации производится от-
гонка спирта с сопутствующими этанолу примеся-
ми с получением бражного дистиллята. В эпюраци-
онной колонне проводится удаление головных и
промежуточных примесей с применением гидросе-
лекции. В ректификационной колонне происходит
концентрирование и очистка этилового спирта от
хвостовых, промежуточных и оставшихся голов-
ных примесей. Колонна окончательной очистки
предназначена для доочистки ректификованного
спирта от концевых примесей. В сивушной колон-
не производится концентрирование промежуточ-
ных примесей и выделение их из спирта. В эфир-
ной колонне проводится выделение головных при-
месей из спирта. В качестве питания подается
головная фракция с конденсатора сивушной ко-
лонны, конденсат бражной колонны и непастери-
зованный спирт.

Для оценки энергетического потенциала уста-
новки в среде универсальной моделирующей про-
граммы (УМП) Aspen HYSYS была построена и
рассчитана компьютерная модель установки. На
рис. 7 представлена информационная блок-схема
модели исследуемой установки. В табл. 1 приведе-
ны расчетные параметры ректификационных ко-
лонн.

На основе построенной компьютерной моде-
ли был проведен термодинамический анализ си-
стемы теплообмена установки. В качестве исход-
ных данных использовалась информация о па-
раметрах технологических потоков (табл. 2),
полученных в результате расчета материально-
теплового баланса.

Суммарное количество энергии, которое необ-
ходимо отобрать от горячих технологических пото-
ков, составило 26.89 МВт. Суммарное количество
энергии, которое необходимо передать холодным
потокам, оценивается на уровне 24.91 МВт.

По данным технологических потоков в систе-
ме T–H были построены композитные кривые,
представленные на рис. 8. Минимально допусти-
мая разность температур была задана рав-
ной 5°С. Горячая и холодная композитные кри-
вые определили достаточно большую зону пере-
крытия, характеризующая предельно возможное
количество рекуперированной энергии. Так, пре-
дельно возможное количество рекуперируемой
энергии составляет 16.66 МВт, количество энер-
гии, отводимое холодными теплоносителями, –
10.18 МВт, количество энергии, подводимое горя-
чими теплоносителями, – 8.26 МВт. Это является
хорошей предпосылкой для решения задачи опти-
мальной теплоинтеграции технологических пото-
ков рассматриваемой установки.

Для этих целей был в пакете прикладных про-
грамм Matlab был разработан программный ком-
плекс HeatNET [40]. Выбор пакета Matlab обосно-
ван поддержкой встроенных методов оптимизации
для решения описанных задач. Разработанный про-
граммный комплекс основан на описанном трех-
уровневом итерационном алгоритме, включающем
расчет оптимальных экономических оценок на теп-
лообмен каждой пары технологических потоков,
решение задачи о назначениях для определения
оптимальной структуры системы теплообмена и
решения задачи поиска новых приближений ко-
эффициентов распределения тепловых нагрузок
между стадиями СТО и коэффициентов разделе-
ния потоков. Результат синтеза оптимальной СТО
представляется через графический интерфейс
пользователя в виде HEN-диаграммы, определяю-
щей топологию СТО, тепловые нагрузки входящих
в ее состав теплообменников и площади поверхно-

Δ minT

Таблица 1. Параметры ректификационных колонн

Наименование аппарата
Давление верха, 

кгс/см2
Давление 

низа, кгс/см2
Температура 

верха, °С
Температура 

низа, °С
Число 

тарелок

Бражная колонна К1 0.51 0.61 75 87 26

Эпюрационная колонна К2 5.1 5.51 132.9 148.4 50

Спиртовая колонна 2.29 2.45 100.5 130 75

Сивушная колонна К3 1.02 1.23 78.1 100.5 40

Колонна окончательной очистки К4 0.21 0.41 41.77 56.4 50

Эфирная колонна К5 1.02 1.23 80 98 40
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стей теплопередачи. Графический интерфейс поль-
зователя был разработан в межплатформенной сре-
де Unity на языке C#. Для автоматизации процесса

оценки энергетического потенциала системы на
языке Matlab разработан COM/ActiveX – интер-
фейс взаимодействия с пакетом Aspen HYSYS.

Рис. 6. Технологическая схема установки брагоректификации.
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В табл. 3 приведены результаты синтеза оп-
тимальной многостадийной системы теплооб-
мена, полученные из различных начальных
приближений.

На рис. 9 представлены оптимальная структу-
ра многостадийной системы теплообмена (схема 1 в

табл. 3) и режимы работы входящих в ее состав
теплообменников.

Как видно из полученных результатов, разра-
ботанный алгоритм синтеза обеспечивает рекупе-
рацию тепловой энергии в предельно возможном
количестве, что объясняется высокими ценами
на энергоносители.

В результате решения задачи синтеза опти-
мальной системы теплообмена с разделением по-
токов получено несколько альтернативных схем
(табл. 4). Схемы 1 и 2 были синтезированы с ис-
пользованием суперструктуры, представленной
на рис. 4, схема 3 синтезирована на основе супер-
структуры, показанной на рис. 3.

Лучший по критерию суммарных приведен-
ных затрат вариант организации структуры систе-
мы теплообмена с разделением потоков (схема 1 в
табл. 4) представлен в виде HEN-диаграммы на
рис. 10.

Результаты синтеза показали близкие значе-
ния критерия оптимальности при различных ва-
риантах организации суперструктуры. Алгоритм
синтеза на основе суперструктуры рис. 3 позво-
лил сократить время за счет понижения размер-

Таблица 2. Исходные данные

Горячий 
поток  К  К

Fсp
МВт/К Q, МВт Холодный 

поток  К  К
Fcp

МВт/К Q, MВт

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

H1 341.4 335.8 0.399 2.23 C1 301.1 338.1 0.046 1.69

H2 351 350.9 10.74 1.07 C2 359.1 359.2 66.23 6.62

H3 372.8 372.7 77.52 7.75 C3 399.2 399.3 70.94 7.09

H4 419.1 406 0.317 4.16 C4 399.3 420 0.047 0.98

Н5 421.5 407.1 0.069 0.98 С5 329.5 329.6 18.953 1.89

Н6 349.2 339.1 0.287 2.90 С6 303.2 365.1 0.005 0.33

Н7 375.9 319.7 0.0 0.33 С7 418.2 421.4 1.49 4.77

Н8 374 325.7 0.006 0.29 С8 372.8 375.8 0.26 0.78

Н9 329.6 293.1 0.003 0.12 С9 346.4 367.7 0.034 0.74

Н10 315.2 315.1 19.633 1.96

Н11 399.3 303 0.010 1.02

Н12 356.1 303.1 0.0006 0.03

Н13 347.3 339.6 0.118 0.91

Н14 315.3 293.1 0.0002 0.01

Н15 359.1 293.1 0.037 2.41

Н16 325.6 293.1 0.006 0.19

Н17 375.9 293.1 0.006 0.49

h,in,iT h,out,iT c,in,jT c,out,jT

Рис. 8. Композитные кривые на температурно-эн-
тальпийной диаграмме.
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Таблица 4. Результаты экономической оценки синтеза оптимальной одностадийной системы теплообмена с
разделением потоков

Наименование показателей Схема 1
(оптимальная) Схема 2 Схема 3

Площадь рекуператоров, м2 303.4 316.4 308.2

Площадь холодильников, м2 170.4 170.3 171.1

Площадь нагревателей, м2 67 63.7 64.2

Суммарное количество рекуперируемой энергии, МВт 16.67 16.67 16.66

Суммарное количество отводимой энергии, МВт 10.22 10.22 10.22

Суммарное количество подводимой энергии, МВт 8.24 8.24 8.25

Число рекуператоров 10 9 9

Число холодильников 13 13 13

Число нагревателей 3 4 4

Суммарные приведенные затраты, тыс. у.е./год 1083.9 1084.7 1084.2

Время расчета, с 27 18 22

Таблица 3. Результаты экономической оценки синтеза оптимальной многостадийной системы теплообмена

Наименование показателей Схема 1
(оптимальная) Схема 2 Схема 3

Площадь рекуператоров, м2 315 274.3 286.2

Площадь холодильников, м2 170.4 172.6 173.1

Площадь нагревателей, м2 63.7 69.0 72.8

Суммарное количество рекуперируемой энергии, МВт 16.67 16.44 16.37

Суммарное количество отводимой энергии, МВт 10.22 10.45 10.51

Суммарное количество подводимой энергии, МВт 8.24 8.47 8.54

Число рекуператоров 9 10 10

Число холодильников 13 14 15

Число нагревателей 4 3 4

Суммарные приведенные затраты, тыс. у.е./год 1084.5 1111.1 1114.9

Время расчета, с 38 32 31
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ности задачи уровня 2, однако потребовал больше
итераций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как показывают результаты синтеза установки
брагоректификации, рассмотренные методы и
алгоритмы позволяют находить хорошее решение
за приемлемое время. Предложенные варианты ор-
ганизации суперструктур и способ их декомпози-
ции позволяют понизить размерность исходной за-
дачи синтеза и ликвидировать значительную часть
локальных минимумов критерия оптимальности.
Однако не теряет актуальности вопрос выбора на-
чальных приближений по закрепляемым перемен-
ным, что, в сущности, определяет ограниченное
множество структур. Среди достоинств методов от-
метим возможность детализации моделей теплооб-
менного оборудования, оценки транспортных за-

трат, использование нетиповых элементов супер-
структур, в частности, тепловых насосов, газовых и
паровых турбин, печей и циклов глубокого охла-
ждения, при оптимизации которых может быть
аналогичным образов определена экономическая
оценка. В число преимуществ описанного подхода
отнесем также возможность учета неопределенно-
сти в исходной информации при решении задачи
синтеза. Декомпозиция суперструктуры на ЭБСТ
позволяет корректировать экономические оцен-
ки с учетом изменяющихся условий эксплуата-
ции с использованием предложенного нами в ра-
ботах [41, 42] алгоритма.

Перспективы развития изложенного подхода
охватывают вопросы оптимальной организации
систем теплообмена с возможностью как последо-
вательного, так и параллельной передачи тепловой
энергии от горячих технологических потоков хо-
лодным. Анализ возможностей крупномасштаб-

Рис. 9. Оптимальная схема СТО при многостадийной теплоинтеграции.
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ной интеграции систем сопряженных установок
[43] дает предпосылки для расширения изложен-
ного подхода для решения задач автоматизирован-
ного технологического проектирования систем
теплообмена в комплексе установок, работающих
на различных энергетических уровнях, в частно-
сти, нефтеперерабатывающих заводов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации (грант № 075-00315-20-01).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A площадь поверхности теплообмена, м2

cp удельная изобарная теплоемкость, (МВт ч)/(кг К)

F массовый расход, кг/ч

f суммарные приведенные капитальные и опера-
ционные затраты, у.е./год

H теплосодержание, МВт

цена единицы расхода горячего или холодного 
теплоносителей, у.е./кг

�m

Рис. 10. Оптимальная схема СТО при одностадийной теплоинтеграции с разделением потоков.
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Определены константы Генри при адсорбции инертных газов природного изотопного состава (ар-
гон, криптон, ксенон) на активированном угле марок АГ-3, ВСК-5, СКТ-3, NWC 12x40 в темпера-
турном интервале 15–80°С. Установлена положительная корреляция констант Генри с удельной по-
верхностью, объемом и поверхностью микропор, отнесенных к единице объема твердой фазы.
Определены параметры температурной зависимости констант Генри и рассчитаны изостерические
теплоты адсорбции инертных газов. Полученные экспериментальные результаты использованы для
расчета стационарного режима работы радиохроматографической колонны системы спецгазо-
очистки атомных электростанций. Показано, что из всех исследованных марок наибольшие значе-
ния коэффициентов очистки воздушного потока от инертных радиоактивных газов обеспечивают
кокосовые угли марок ВСК-5 и NWC 12x40, заметно превосходящие по этому показателю применя-
емый в настоящее время на большинстве российских АЭС торфяной уголь серно-калиевой актива-
ции марки СКТ-3. Уголь марки АГ-3 не позволяет достичь требуемой степени очистки.

Ключевые слова: адсорбция, инертные газы, аргон, криптон, ксенон, радиоактивные изотопы, си-
стема спецгазоочистки
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ВВЕДЕНИЕ

Для всех технологических процессов и объектов
ядерной энергетики характерной особенностью яв-
ляется присутствие источников радиационного
риска, обусловленного выбросами и сбросами ра-
диоактивности, которые при определенных усло-
виях могут приводить к негативным воздействиям
на человека и окружающую среду. Выбросы и сбро-
сы могут быть как регламентными (постоянными
или периодическими), находящимися под кон-
тролем эксплуатационного персонала, так и ава-
рийными. В условиях нормальной эксплуатации
атомных электростанций (АЭС) выбросы радио-
нуклидов во внешнюю среду незначительны и со-
стоят в основном из радионуклидов йода и инерт-
ных радиоактивных газов (ИРГ) [1, 2]. Проведен-
ный авторами [3] анализ данных Европейской
Комиссии по газовым выбросам АЭС Европы [4]
показал, что доля ИРГ в суммарной активности
выбросов составляет от 55 до 90%.

Согласно рекомендации Международного
агентства по атомной энергии (МАГАТЭ) [5]

при эксплуатации АЭС важным фактором воз-
действия на окружающую среду следует считать
12 радиоактивных изотопов инертных газов: 41Ar,
85Kr, 85mKr, 87Kr, 88Kr, 131mXe, 133Xe, 133mXe, 135Xe,
135mXe, 137Xe, 138Xe. Изотопы криптона и ксенона
образуются при делении ядерного топлива; ра-
диоактивный изотоп 41Ar образуется при актива-
ции нейтронами стабильного изотопа 40Ar, содер-
жащегося в воздухе.

По данным работы [6], в России при нормаль-
ной эксплуатации АЭС 99% дозы облучения на-
селения от выбросов ИРГ формируются следую-
щими семью изотопами: 41Ar, 85mKr, 87Kr, 88Kr,
133Xe, 133mXe, 135Xe. Проведенная в работе [1] оцен-
ка радиационного воздействия на население от
выбросов ИРГ на АЭС Европы выявила следую-
щие изотопы, вносящие наиболее значительный
вклад (указан в скобках) в формирование эффек-
тивной дозы: 41Ar (51%), 138Хе (17%), 88Kr (13.6%),
135Хе (7.2%), 135mХе (4.1%), 87Kr (3.4%), 133Хе (3.1%).
Остальные изотопы ИРГ обеспечивают около
0.5% радиационного воздействия. Таким обра-

УДК 621.039.75;544.723.2



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 6  2021

СРАВНЕНИЕ СОРБЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ РАЗЛИЧНЫХ МАРОК 691

зом, очевидна необходимость снижения активно-
сти инертных радиоактивных газов в воздушных
потоках АЭС перед их сбросом в атмосферу.

Для удаления ИРГ из воздушных потоков мо-
гут быть использованы различные технологии –
криогенная дистилляция [7], экстракция фреона-
ми [8], мембранная сепарация [9], адсорбция на
высокопористых материалах [10]. Криогенная ди-
стилляция – хорошо изученный процесс, широко
применяемый для выделения стабильных изото-
пов криптона и ксенона из воздуха. Однако она
требует специальной предварительной подготовки
газа-носителя (в частности, удаления паров воды
и оксидов азота), проводится при давлении, зна-
чительно превышающем атмосферное, что повы-
шает риски, связанные с недостаточной герме-
тичностью технологических контуров и возмож-
ностью протечек при извлечении радиоактивных
изотопов инертных газов с высокой удельной ак-
тивностью. Кроме того, существует опасность по-
явления на этапе дистилляции взрывоопасных
концентраций озона.

При экстракции смеси ИРГ жидким фреоном
накопление коррозионноактивных продуктов ра-
диолиза фреона накладывает дополнительные тре-
бования, предъявляемые к конструкционным ма-
териалам, используемым для изготовления обору-
дования, что неизбежно приведет к удорожанию
процесса. Использование для выделения из возду-
ха и разделения радиоактивных криптона и ксено-
на при помощи каскада селективных органиче-
ских мембран [9] осложняется вследствие радиа-
ционного повреждения последних, а также их
высокой стоимости.

Одними из наиболее эффективных для удале-
ния летучих радиоактивных примесей из воздуха
являются адсорбционные процессы. Закономер-
ности адсорбционных процессов достаточно хоро-
шо изучены, а оборудование является типовым,
надежным и недорогим в изготовлении и эксплу-
атации. Эффективными адсорбентами для извлече-
ния из воздушных потоков инертных газов являют-
ся новые высокопористые материалы – углеродные
нанотрубки, цеолиты (в частности, модифициро-
ванный морденит в H- и Ag-формах, демонстриру-
ющий высокую сорбционную способность по
отношению к криптону и ксенону соответствен-
но [11, 12]), нанокомпозиционные сорбенты
[13], а также новые перспективные пористые ма-
териалы с металлорганическим каркасом (metal-
organic frameworks – MOFs) [10, 14, 15]. Следует от-
метить, что многие сорбенты на основе цеолитов
довольно сложны в синтезе, кроме того, использо-
вание серебра для их модификации значительно
повышает стоимость получаемых материалов. Ос-
новным препятствием для широкого промышлен-
ного использования сорбентов типа MOFs также
является сложность и высокая стоимость их круп-

нотоннажного синтеза [10]. Старейшими, наиболее
изученными и эффективными, а также сравни-
тельно недорогими адсорбентами для инертных
газов и летучих форм радиоиода являются акти-
вированные угли различных степеней и способов
активации, которые могут применяться как в гра-
нулированном виде, так и в составе композици-
онных материалов, обладающих меньшим гид-
равлическим сопротивлением при сопоставимой
величине коэффициента очистки [16–18].

В настоящее время на АЭС функцию очистки
радиоактивных технологических газовых сдувок
оборудования при различных режимах эксплуа-
тации энергоблоков от ИРГ, аэрозолей и радио-
активного йода-131 выполняет система спецгазо-
очистки (СГО), основное оборудование которой
включает самоочищающиеся фильтры, цеолито-
вые фильтры и фильтры-адсорберы. Фильтры-
адсорберы являются главным элементом системы
СГО, где происходит высокоэффективная очист-
ка газа от изотопов радиоактивных инертных га-
зов (ксенон, криптон) и радиоактивных изотопов
йода методом сорбции на активированном угле и
выдержки [19].

Радиоактивные изотопы инертных газов при
прохождении газового потока через фильтрую-
щий слой адсорбируются частицами активиро-
ванного угля и на некоторое время задерживают-
ся на них. Таким образом, происходит медленное
движение фронта радионуклидов по высоте ко-
лонны фильтра, где за счет естественного радио-
активного распада активность адсорбированных
газов убывает вдоль слоя угля и должна достигать
допустимого уровня к выходу из колонны.

Количество активированного угля, загружае-
мое в адсорберы системы СГО, должно соответ-
ствовать толщине слоя, обеспечивающей про-
хождение адсорбционных фронтов ИРГ через ад-
сорбционные колонны за время, достаточное для
их распада (за исключением долгоживущего 85Kr)
до допустимого уровня суммарной объемной ак-
тивности. Это время (время защитного действия)
будет зависеть от природы адсорбтива, темпера-
туры, скорости газового потока и свойств адсор-
бента. Изменение этих параметров, а также замена
адсорбента в адсорберах (например, вследствие
перехода на активированный уголь другой марки
или другого производителя) потребует подтвер-
ждения достаточности загруженного количества
для обеспечения необходимой степени очистки га-
зового потока от ИРГ.

Согласно действующему в России отраслевому
стандарту [19] определение сорбционной способ-
ности используемого в системе СГО активиро-
ванного угля по отношению к криптону и ксено-
ну проводится в статических условиях. Для этого
весовым методом получают 4 точки изотермы ад-
сорбции при абсолютном давлении адсорбтива
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0.5, 1, 5 и 10 кПа и температуре 25°С. Для заклю-
чения о пригодности испытуемого материала ре-
зультаты сравнивают с результатами, полученны-
ми на стандартном образце угля. В настоящее
время фильтры-адсорберы систем СГО на боль-
шинстве российских АЭС снаряжены торфяным
углем сульфатно-калиевой активации типа СКТ-
3 [20]. Детально адсорбция инертных газов на угле
этой марки применительно к системе СГО иссле-
дована в [21, 22]. Однако, данная марка угля более
не выпускается промышленностью, при этом ак-
туальные данные по адсорбции инертных газов на
коммерчески доступных современных марках ак-
тивированных углей в условиях, близких к услови-
ям работы системы СГО фактически отсутствуют.
Многие современные публикации (например, [23–
26]), ориентированы больше на процессы разделе-
ния и выделения инертных газов и описывают ад-
сорбцию аргона, криптона и ксенона на различных
высокопористых материалах при давлениях, зна-
чительно превышающих атмосферное. Данные,
полученные для давлений до 1 атм при температу-
рах вблизи комнатной, зачастую относятся к
1950–1970-м годам [27, 22].

Ключевой характеристикой, определяющей
способность активированного угля удерживать
адсорбат, является константа Генри (или коэффи-
циент адсорбции). Именно от нее зависит ско-
рость движения по радиохроматографической ко-
лонне фронта адсорбированного ИРГ.

Целью настоящей работы было получение изо-
терм адсорбции инертных газов (аргона, криптона
и ксенона) природного изотопного состава на ак-
тивированном угле различных марок в интервале
температур 15–80°C, вычисление констант Генри
и расчет эффективности удаления из газового по-
тока основных дозообразующих изотопов аргона,
криптона и ксенона в условиях, близких к реаль-
ным условиям работы системы СГО (в предполо-
жении о пренебрежимо малом влиянии бета-из-
лучения сорбционное равновесие).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изотермы адсорбции снимали на приборе

Quadrasorb Kr/SI (Quantachrome Instruments). В
качестве адсорбтивов были использованы инерт-
ные газы особой чистоты (99.9995%) – аргон,
криптон и ксенон производства AKELA-N LTD.
В качестве адсорбентов использовали активиро-
ванные угли коммерчески доступных марок –
ВСК-5, СКТ-3, АГ-3 (АО “ЭНПО Неорганика”)
и NWC 12x40 (NWC Carbon). Перед каждым экс-
периментом адсорбенты подвергались дегазации
в FloVac Degasser (Quantachrome Instruments) –
нагревании в вакууме при 350°С до прекращения
газовыделения (давление в нагретой вакуумиро-
ванной ячейке изменялось менее чем на 0.001 мм
рт. ст. в течение одной минуты). Перед отсоеди-

нением от системы дегазации и подключением к
Quadrasorb ячейка с образцом заполнялась гелием
под давлением ∼800 мм рт. ст. Навески дегазиро-
ванных образцов составляли 8–12 г при адсорб-
ции аргона и криптона и 1.0–2.0 г при адсорбции
ксенона. Измерение свободного объема ячеек с
адсорбентом проводилось автоматически перед
каждым экспериментом с использованием гелия
марки 6.0 (99.9999%). Термостатирование ячеек с
адсорбентом на протяжении всего эксперимента
осуществлялось с точностью ±0.1°С при помощи
сосуда с водяной рубашкой, подключенного к
жидкостному термостату LOIP LT 100.

Удельную поверхность образцов рассчитыва-
ли с использованием метода Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (БЭТ) по изотермам низкотемпера-
турной (77.35 K) адсорбции азота. Площадь, за-
нимаемую каждой адсорбированной молекулой
азота, принимали равной 0.162 нм2 [28]. Для рас-
чета характеристик пористой структуры по изо-
термам адсорбции азота использовали метод тео-
рии функционала плотности (QSDFT) [29, 30]
(ядро модели для комбинации щелевидных и ци-
линдрических пор в углеродном адсорбенте). Ма-
тематическую обработку изотерм адсорбции азота
проводили с использованием специализирован-
ного программного обеспечения QuadraWin 7.1
(Quantachrome Instruments).

Измерение насыпной плотности с утряской
проводили при помощи анализатора насыпной
плотности Autotap (Quantochrome Instruments).
Кажущуюся плотность частиц (отношение их
массы к занимаемому ими объему) определяли
методом гидростатического взвешивания в эта-
ноле гранул угля, предварительно пропитанных
расплавленным парафином, предотвращающим
попадание спирта в поры.

Долю свободного объема в слое сорбента рас-
считывали, исходя из значений насыпной и кажу-
щейся плотности по уравнению

(1)

где ε – доля свободного объема в слое адсорбента;
ρb – насыпная плотность адсорбента, г/см3; ρa–
кажущаяся плотность частиц сорбента, г/см3.

Удельный объем открытых пор и открытую по-
ристость рассчитывали по уравнениям (2)–(3),
измеряя давление гелия до и после напуска из ка-
либрованной емкости (Quadrasorb) в ячейку из-
вестного объема с навеской образца:
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где vо – удельный объем открытых пор, см3/г; Πo –
открытая пористость образца, %; m – навеска об-
разца, г; Vc – объем пустой ячейки для образца,
см3; Vk – объем калиброванной емкости с гелием,
см3; Pk – давление гелия в калиброванной емко-
сти до напуска в ячейку с образцом, Па; Pс – дав-
ление гелия ячейке с образцом до напуска гелия
из калиброванной емкости, Па; PHe – давление
гелия в системе после напуска в ячейку с образ-
цом, Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика исходных материалов. Перед

адсорбционными экспериментами у исходных
материалов были измерены насыпная плотность,
кажущаяся плотность частиц, удельный объем
открытых пор, открытая пористость и доля сво-
бодного объема в насыпном слое. Характеристи-
ки исходных материалов сведены в табл. 1

Характеристика пористой структуры исходных
материалов. Для определения параметров пори-
стой структуры исходных материалов были полу-
чены изотермы низкотемпературной (77.35 K) ад-
сорбции и десорбции азота на образцах СКТ-3,
ВСК-5, АГ-3 и NWC 12x40 (рис. 1). Все изотермы
можно отнести к типу IVa по классификации
Международного союза чистой и прикладной хи-
мии (ИЮПАК) [28], характерному для микро-ме-
зопористых адсорбентов.

Изотерма адсорбции на образце NWC 12x40
ближе к типу 1b, характерному для сорбентов с
преобладанием микропор и относительно малой
внешней поверхностью. В области относитель-
ных давлений 0.45–1.0 на изотермах присутствует
петля адсорбционного гистерезиса, причем ши-
рина петли, измеренная как разность ординат де-
сорбции и адсорбции, приблизительно постоянна
во всей области гистерезиса. Такая характерная
особенность, а также вид изотермы позволяют от-
нести ее к типу H4 по классификации ИЮПАК
[28]. Петля адсорбционного гистерезиса наибо-
лее выражена для образца СКТ-3, наименее – для
NWC 12x40 и объясняется различными механиз-
мами адсорбции и десорбции газа в мезопорах.
Петля гистерезиса типа Н4 присуща системам с
набором неоднородных капилляров, имеющих

широкую часть полости и разнообразные по ве-
личине короткие узкие горла, и, по-видимому,
отражает комбинацию микропор и мезопор,
встречающуюся в некоторых типах активирован-
ных углей. Гистерезис на изотерме адсорбции для
углей, имеющий форму Н4, означает, что уже при
сравнительно небольшом давлении произошло за-
полнение микропор и дальнейшая адсорбция
практически прекратилась. Наблюдающийся кру-
той подъем адсорбционной ветви изотермы вбли-
зи Р/Р0 = 1 для образцов СКТ-3 и ВСК-5 может
указывать, на то, что углеродная масса между по-
лостями, имеющими размер мезо- и макропор,
пронизана микропорами близкой к щелевидной
форме [31, 32].

По изотермам адсорбции была рассчитана
удельная поверхность адсорбентов с использова-
нием метода БЭТ. Поскольку для микропористых
адсорбентов выбор адекватного диапазона отно-
сительных давлений применимости метода БЭТ
может быть затруднен, использовали рекоменда-
ции, приведенные в [28], позволяющие избежать
субъективности при определении емкости моно-
слоя: 1) значение энергетической константы C в
уравнении БЭТ должно быть положительным;
2) применимость уравнения БЭТ должна быть
ограничена диапазоном давлений, в котором
член A(1 – P/P0) монотонно возрастает с увеличе-
нием P/P0; 3) Значение P/P0, соответствующее
найденной емкости монослоя AM, должно лежать
внутри выбранного диапазона. Все изотермы, по-
строенные в координатах БЭТ в выбранных диа-
пазонах относительных давлений, были линейны
(r2 > 0.9999). Рассчитанные значения удельной
поверхности представлены в табл. 2.

Расчет распределения пор по размерам с ис-
пользованием модели QSDFT проводили по обе-
им ветвям изотермы (адсорбция + десорбция) для
комбинации щелевидных и цилиндрических пор
во всем исследованном интервале относительных
давлений. Во всех случаях данный метод позво-
лил достаточно хорошо описать эксперименталь-
ные изотермы – расхождение расчетных значе-
ний и экспериментальных данных были незначи-
тельны и составляли десятые и сотые доли
процента. При этом попытка использования ядра

Таблица 1. Характеристики исследованных адсорбентов

Характеристика АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

ρb, г/см3 0.499 0.438 0.414 0.539

ρa, г/см3 0.799 0.807 0.636 0.922

vo, см3/г 0.802 0.774 1.133 0.590

Πo, % 64.1 62.5 72.1 54.4
ε, % 37 45 35 42
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Рис. 1. Изотермы адсорбции (сплошная линия, закрашенные точки) и десорбции (пунктирная линия, пустые точки)
азота на образцах активированного угля в линейных (а) и полулогарифмических (б) координатах: 1 – СКТ-3, 2 – ВСК-5,
3 – NWC 12x40, 4 – АГ-3.
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QSDFT для пор другой формы (только щелевид-
ных, цилиндрических, сферических, а также ком-
бинации цилиндрических и сферических) приво-
дило к существенно большим (в несколько раз)
относительным отклонениям, особенно в обла-
сти малых давлений (P/P0 < 5 × 10–3).

Интегральные кривые объема пор в зависимо-
сти от их ширины приведены на рис. 2. Каждая
вертикальная “ступенька” на графиках рис. 2 со-
ответствует порам определенной ширины, при-
чем крутизна “ступеньки” говорит об узости со-
ответствующего пика на дифференциальной кри-
вой распределения пор по размерам – чем круче
“ступенька”, тем более узким является распреде-
ление пор по размерам в этой области.

Суммарный объем микропор (d < 2 нм) и мез-
опор (2 нм < d < 50 нм), а также их удельная по-
верхность приведены в табл. 2. Анализ получен-
ных данных выявил во всех образцах три группы
пор. Наиболее значительный вклад в удельную
поверхность (до 90%) и объем (до 80%) вносят
микропоры с шириной менее 1.5 нм и модой ши-
рины не более 0.7 нм (резкий подъем интеграль-
ных графиков удельного объема на рис. 2 до пер-
вой “ступеньки”). Наибольшим содержанием
микропор характеризуются образцы ВСК-5 и
NWC 12x40, наименьшим – АГ-3 (табл. 2). Резкий
обрыв дифференциальных кривых распределе-
ния (рис. 3) со стороны левой границы диапазона
(d ≈ 0.72 нм) при использовании ядра QSDFT мо-
жет быть связан, с одной стороны, с недостатком
экспериментальных точек для области P/P0 < 10–5,

соответствующих заполнению узких микропор, а
с другой – по-видимому, с особенностью реали-
зации алгоритма решения интегрального уравне-
ния адсорбции, не накладывающей требования
равенства нулю объема пор на границах диапазо-
на [30].

Две другие группы пор представлены узкими
мезопорами с модами ширины 2.2–2.4 нм и 5.0–
5.3 нм (рис. 3). Вторая группа мезопор наиболее
выражена в образце СКТ-3, первая – в АГ-3. Для
этого образца четкой границы между мезопорами
первой и второй группы нет, можно говорить о
широком распределении размеров мезопор в диа-
пазоне 2.0–5.8 нм. Судя по наклону графиков на
рис. 2 при d > 5 нм, в случае СКТ-3, АГ-3 и, в
меньшей степени, ВСК-5, можно говорить также
о третьей группе мезопор, не имеющей явно вы-
раженной моды распределения. Иными словами,
данные образцы содержат некоторое количество
относительно широких мезопор, распределенных
во всем диапазоне 5–50 нм. Относительный вклад
мезо- и микропор в общую удельную поверхность и
пористость образца приведен в табл. 2. Там же при-
ведены значения объема микро- и мезопор, а так-
же их поверхности, отнесенные к единице массы
и единице объема твердой фазы.

Константы Генри и коэффициенты адсорбции
аргона, криптона и ксенона. Для расчета констант
Генри были проведены эксперименты по адсорб-
ции аргона, криптона и ксенона на каждом адсор-
бенте в диапазоне температур 15–80°C при давле-
нии адсорбтива от 0.76 до 700 мм рт. ст.

Таблица 2. Удельная поверхность и микропористость исследованных адсорбентов

Характеристика АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

SBETm, м2/г 750 1189 1471 1083

SBETv, м2/см3 599 960 936 999

vmm, см3/г 0.205 0.399 0.472 0.362

vmv, см3/см3 0.164 0.322 0.300 0.334

vzm, см3/г 0.178 0.091 0.232 0.077

vzv, см3/см3 0.142 0.073 0.148 0.071

vm, см3/г 0.383 0.490 0.704 0.439

vv, см3/см3 0.306 0.395 0.448 0.405

Smm, м2/г 475 1080 1173 917

Smv, м2/см3 380 872 746 845

Szm, м2/г 189 92 177 99

Szv, м2/см3 151 74 113 91

Sm, м2/г 664 1172 1350 1016

Sv, м2/см3 531 946 859 937
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Известно, что изотермы адсорбции криптона
и ксенона на углеродных адсорбентах имеют фор-
му, близкую к изотерме Ленгмюра [22]. Однако,
поскольку парциальные давления инертных газов
(за исключением аргона) в воздушной смеси, на-
правляемой в систему СГО, незначительны (вслед-
ствие невысокого содержания в воздухе стабиль-
ных изотопов и малого периода полураспада обра-
зующихся в реакторе радиоактивных изотопов),
можно считать, что их адсорбция в области малых
давлений подчиняется закону Генри. Для более
точного определения констант Генри экспери-
ментальные данные были обработаны с исполь-
зованием уравнения Ленгмюра (4), достаточно
точно описывающего начальный участок изотерм
адсорбции и переходящего в уравнение Генри
при малых давлениях адсорбтива:

(4)

(5)

Параметры уравнения (4) находили численно
методом наименьших квадратов (МНК). Исход-
ные данные изотерм с помощью уравнения Мен-
делеева–Клапейрона предварительно преобразо-
вывали так, чтобы концентрация адсорбтива в объ-
емной и твердой фазах была приведена к одним и

=
+
M ,

1
A BPA

BP

=H M .K A B

тем же единицам (мг/см3). Константы Генри, рас-
считанные по таким преобразованным исходным
данным, являются безразмерными и имеют физи-
ческий смысл концентрационных констант равно-
весия адсорбции в области малых давлений.

Верхний порог давления (Pmax) при отборе то-
чек для обработки по МНК выбирали таким, что-
бы относительное среднеквадратичное отклоне-
ние результатов расчета от экспериментальных
данных не превышало 1%. Этот порог давления
уменьшался от аргона к ксенону и составлял 600,
50 и 10 мм рт. ст. для аргона, криптона и ксенона
соответственно. Это связано с уменьшением дав-
ления насыщенного пара адсорбтива, вследствие
чего отклонение изотермы от линейности для
ксенона начинаются в области более низких дав-
лений, чем для криптона и аргона, что затрудняет
непосредственное определение константы Генри
для ксенона по углу наклона начального участка
изотермы. Обработка данных с использованием
уравнений (4), (5) позволила обойти это затруд-
нение. Схожий подход был использован в [33]
при описании начальных участков изотерм ад-
сорбции аргона, криптона и ксенона на цеолитах
типа A. Рассчитанные значения констант Генри
при разных температурах приведены в табл. 3.

Рис. 2. Интегральные зависимости объема пор от их ширины: 1 – СКТ-3, 2 – ВСК-5, 3 – NWC 12x40, 4 – АГ-3.
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Поскольку количество адсорбента лимитиру-
ется вместимостью адсорбера, на практике для
расчета необходимого количества угля обычно
используют приведенный к насыпному объему
коэффициент адсорбции KA (м3/м3), связанный с
константой Генри соотношением

(6)( )= = −b
A H H

a

ρ 1 ε .
ρ

K K K

По данным, представленным в табл. 1 и 3, бы-
ли рассчитаны коэффициенты адсорбции инерт-
ных газов на различных марках активированного
угля, учитывающие разницу в насыпной плотно-
сти и кажущейся плотности частиц (табл. 4). Они
позволяют сопоставить эффективность задержи-
вания ИРГ на различных марках активированно-
го угля в одинаковых условиях.

Рис. 3. Дифференциальные зависимости объема пор от их ширины: короткий штрих – СКТ-3, штрих-пунктир – ВСК-
5, длинный штрих – NWC 12x40, сплошная линия – АГ-3.
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Таблица 3. Константы Генри при адсорбции аргона, криптона и ксенона

T, °С
АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

Ar Kr Xe Ar Kr Xe Ar Kr Xe Ar Kr Xe

15 4.47 29.5 469 9.84 70.3 1136 8.13 – 876 10.1 77.2 1366
20 4.08 25.2 396 8.97 61.8 1002 7.42 43.5 740 9.29 67.3 1125
25 – – – 8.17 53.0 – – – – – – –
30 3.44 19.5 293 7.47 46.8 689 6.14 33.3 548 7.76 52.3 796
35 – – – 6.85 41.1 – – – – – – –
40 2.93 15.0 205 6.29 36.4 504 5.28 26.9 383 6.58 40.0 600
50 – – – 5.39 – – – – – – – –
60 2.18 9.84 119 4.71 22.9 266 3.98 17.5 234 4.89 25.7 326
80 1.69 6.71 65.4 3.55 16.0 151 3.08 12.0 119 3.72 17.3 179
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Сравнение данных табл. 4 показало, что из че-
тырех исследованных марок активированный
уголь АГ-3 будет наименее эффективен при ис-
пользовании в адсорбере системы СГО – по ко-
эффициентам адсорбции всех трех инертных га-
зов он значительно уступает остальным маркам
угля. Коэффициенты адсорбции аргона для ма-
рок СКТ-3, ВСК-5 и NWC 12x40 близки между
собой. Различие увеличивается при переходе к
криптону и ксенону – для этих улавливания этих
газов наиболее эффективным оказался уголь мар-
ки NWC 12x40, наименее – уголь СКТ-3. Однако
обладающий наименьшим размером частиц
NWC 12x40 будет создавать значительное гидрав-
лическое сопротивление при работе адсорбера. В
этой связи оптимальным выбором, возможно, бу-
дет уголь марки ВСК-5.

Связь констант Генри с параметрами пористой
структуры адсорбентов. С практической точки
зрения полезным было бы установить связь меж-
ду константами Генри при адсорбции инертных
газов на активированном угле с некоторыми об-
щими параметрами пористой структуры и харак-
теристиками сорбентов, измеряемых независи-
мо. Это важно, поскольку при выборе сорбента не
всегда есть возможность экспериментально ис-
следовать его сорбционную способность к задан-
ному адсорбтиву. Попытки установить такую
связь предпринимались и ранее. Так, авторами
[22] было установлено, что ряд по насыпной
плотности углей марок СКТ соответствует ряду
по коэффициенту адсорбции криптона и ксенона
при малых парциальных давлениях. Теми же ав-
торами было показано, что отсутствует корреля-
ция между константами Генри и удельной по-
верхностью, измеренной по методу БЭТ или объ-
ема микропор, вычисленному в рамках теории
Дубинина–Радушкевича. Исследование в насто-
ящей работе активированных улей разных типов,
существенно различающихся по своим свой-
ствам, не подтвердило наличия эмпирической

связи насыпной плотности с константами Генри.
Так, обладающий наименьшей насыпной плот-
ностью уголь СКТ-3 значительно превосходит по
адсорбционной способности уголь АГ-3. Послед-
ний же, превосходя по насыпной плотности уголь
ВСК-5, существенно уступает ему в значениях
констант Генри для всех трех инертных газов.

Сопоставление табл. 2 и 3 показывает, что от-
несенные к массе сорбента удельная поверхность
по БЭТ (SBETm) и объем микропор (vmm), очевид-
но, также не могут служить критерием оценки
сорбционной способности активированного угля
по отношению к инертным газам. Так, обладаю-
щий максимальными удельной поверхностью и
объемом микропор (1471 м2/г и 0.472 см3/г) уголь
СКТ-3 имеет более низкие значения констант
Генри для криптона и ксенона по сравнению с уг-
лями ВСК-5 и NWC 12x40 с удельной поверхно-
стью 1189, 1083 м2/г и объемом микропор 0.399 и
0.362 см3/г соответственно. NWC 12x40, немного
уступая ВСК-5 в удельной поверхности и объеме
микропор, превосходит его в сорбционной спо-
собности криптона и ксенона.

Причина, по нашему мнению, может заклю-
чаться в том, что рассчитанные значения кон-
стант Генри относятся к объему твердой фазы
(как отношение концентраций адсорбтива в по-
движной и неподвижной фазах). Вследствие это-
го выстраивание корреляционных связей с удель-
ными величинами, отнесенными к массе сорбен-
та, не учитывающими кажущуюся плотность
частиц, не будет корректным. В табл. 2 наряду с
отнесенными к массе сорбента поверхностью и
объемом пор приведены также значения этих по-
казателей, пересчитанные на объем частиц.

Для выявления корреляционной связи нами
были рассчитаны коэффициенты линейной кор-
реляции Пирсона [34] констант Генри при 20°C с
характеристиками пористой структуры адсорбен-
тов, отнесенных к объему твердой фазы (табл. 5).

Таблица 4. Коэффициенты адсорбции инертных газов на различных марках активированного угля

T, °С
АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

Ar Kr Xe Ar Kr Xe Ar Kr Xe Ar Kr Xe

15 2.79 18.4 293 5.34 38.1 617 5.3 – 570 5.91 45.2 799
20 2.55 15.8 247 4.87 33.5 544 4.8 28.3 482 5.43 39.4 658
25 – – – 4.43 28.8 – – – – – – –
30 2.15 12.2 183 4.05 25.4 374 4.0 21.7 357 4.54 30.6 466
35 – – – 3.72 22.3 – – – – – – –
40 1.83 9.36 128 3.41 19.8 274 3.4 17.5 249 3.85 23.4 351
50 – – – 2.93 – – – – – – – –
60 1.36 6.15 74.3 2.56 12.4 144 2.6 11.4 152 2.86 15.0 191
80 1.06 4.19 40.8 1.93 8.7 82.0 2.0 7.83 77.5 2.18 10.1 105
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Аналогичные расчеты, проведенные с константа-
ми Генри для других температур, дали близкие
результаты.

Данные, представленные в табл. 5, показали
наличие заметной положительной корреляцион-
ной зависимости между константами Генри и та-
кими отнесeнными к объeму твeрдой фазы пока-
зателями, как удельная поверхность по БЭТ
(SBETv), объем и поверхность микропор (vmv, Smv)
для всех трех адсорбтивов. Отрицательная корре-
ляция констант Генри с поверхностью и объемом
мезопор (Szv, vzv) вызвана, очевидно, отрицатель-
ной корреляцией объема микропор с объeмом
мезопор: при увеличении доли мезопор в образ-
цах, объем и поверхность микропор уменьшается.
Сильная положительная корреляция констант
Генри с суммарным объемом (поверхностью)
микро- и мезопор (vv, Sv) объясняется решающим
вкладом в эти показатели именно микропор (см.
табл. 2).

Известно, что параметры пористой структуры
во многом зависят от способа активации. Было
показано, что химическая активация гидрокси-
дом и карбонатом калия дает более высокое со-
держание микропор, чем получается при исполь-
зовании таких активирующих агентов, как ZnCl2
или H3PO4, применение которых увеличивает со-
держание мезопор в материале [35–37]. Таким об-
разом, знание связи характеристик пористой
структуры с константами Генри потенциально
дает возможность целенаправленно проводить
синтез адсорбентов с заданными свойствами.
Следует отметить, что надежное выявление ста-
тистической взаимосвязи таких общих характе-
ристик адсорбента, как удельная поверхность или
объем микропор, требует обработки достаточной
выборки экспериментальных данных. Этому во-
просу будет посвящено отдельное исследование.

Параметры температурной зависимости кон-
стант Генри. Истинная константа равновесия свя-
зана с термодинамическими функциями системы

и концентрационной константой Генри через со-
отношения

(7)

(8)
где ΔG – стандартное изменение энергии Гиббса
при адсорбции; ΔH – стандартное изменение эн-
тальпии при адсорбции; ΔS – стандартное изме-
нение энтропии при адсорбции; K – истинная
константа равновесия адсорбции; T – абсолют-
ная температура; R – универсальная газовая по-
стоянная, 8.31446 Дж/(моль K); f – множитель,
включающий в себя коэффициенты активности
адсорбтива в обеих фазах.

Из уравнений (7) и (8) следует, что в некото-
ром температурном интервале, где величины ΔH
и ΔS можно считать не зависящими от температу-
ры, а множитель f постоянным, логарифм кон-
станты Генри будет линейной функцией обрат-
ной температуры:

(9)

где a и b – коэффициенты уравнения линейной
регрессии.

Обработка данных из табл. 3 в соответствии с
уравнением (9) показала, что в изученном темпера-
турном интервале (15–80°C) логарифм констант
Генри линейно зависит от обратной температуры
(рис. 4), что указывает также на линейность изостер
адсорбции, построенных в координатах ln(P)–1/T,
в этом температурном интервале. Линейность изо-
стер, в свою очередь, позволяет при помощи урав-
нения Клапейрона–Клаузиуса, представленного
в форме (10), рассчитать дифференциальную изо-
стерическую теплоту адсорбции при допущении о
применимости законов идеального газа [31, 38, 39]:

(10)

где qst – дифференциальная изостерическая теп-
лота адсорбции, Дж/моль.

В табл. 6 приведены рассчитанные значения
коэффициентов уравнения (9) при адсорбции ар-
гона, криптона и ксенона на исследованных мар-
ках активированного угля, а также квадраты ко-
эффициента линейной корреляции (r2) и значе-
ния дифференциальной изостерической теплоты
адсорбции при достаточно малой степени запол-
нения поверхности адсорбентов, соответствую-
щей условиям экспериментов.

Дифференциальные изостерические теплоты
адсорбции мало различаются для исследованных
адсорбентов и увеличивается в ряду адсорбатов
Ar < Kr < Xe. Полученные значения в целом со-
гласуются с данными других авторов [24] для ак-
тивированных углей в том же интервале темпера-

( )Δ = Δ − Δ = − ln ,G H T S RT K

= H ,K K f

( ) = +H
1ln ,K a b
T

( )
( ) =

 ∂ = − ∂ 

st

const

ln
,

1
A

P q
T R

Таблица 5. Коэффициенты корреляции Пирсона для
констант Генри (при 20°С) с характеристиками пори-
стой структуры адсорбентов

Характеристика Ar Kr Xe

SBETv, м2/см3 0.972 0.906 0.925

vmv, см3/см3 0.984 0.926 0.942

vzv , см3/см3 –0.789 –0.894 –0.866

vv, см3/см3 0.744 0.593 0.633

Smv, м2/см3 0.989 0.938 0.946

Szv, м2/см3 –0.960 –0.941 –0.932

Sv, м2/см3 0.987 0.930 0.941
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Рис. 4. Температурная зависимость констант Генри при адсорбции Ar (а), Kr (б) и Xe (в) на активированных углях: тре-
угольники – СКТ-3, кружки – ВСК-5, ромбы – NWC 12x40, квадраты – АГ-3.
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тур и давлений, и несколько превосходят (при-
мерно на 2–4 кДж/моль) значения для цеолитов
типа А [33] и MOFs на основе NiDOBDC [15].
Несколько более высокие значения (порядка
30 кДж/моль) приводятся в [22] для ксенона при
его адсорбции из гелия на активированных углях
марки СКТ.

Линейность изостер адсорбции инертных га-
зах на микропористых сорбентах неоднократно
отмечалась в других работах и, по-видимому, яв-
ляется общим свойством, характерным для тако-
го рода систем [24]. Линейная аппроксимация
изостер адсорбции (или зависимости логарифма
константа Генри от обратной температуры) имеет
важное практическое значение, позволяя рассчи-
тывать адсорбционные равновесия в области па-
раметров, выходящих за рамки эксперименталь-
ных исследований. Следует отметить, что парал-
лельность прямых на рис. 4 дает возможность
проводить сравнение сорбционной способности
различных марок активированного угля на осно-
вании лишь одной-двух изотерм адсорбции.

Аналогично проведенным ранее расчетам для
констант Генри нами были рассчитаны коэффи-
циенты линейной корреляции Пирсона парамет-

ров уравнения (9) с удельной поверхностью по
БЭТ, объемом и поверхностью микропор (табл. 7).

Анализ табл. 7 показал наличие заметной кор-
реляционной связи энтропийного слагаемого
уравнения (9) (параметр a) с такими общими ха-
рактеристиками адсорбента, как удельная поверх-
ность по БЭТ, объем и поверхность микропор, от-
несенными к единице объема твердой фазы. Значи-
мая их связь с параметром b, отражающим влияние
энтальпийного фактора, напротив, выявлена не
была.

Полученные экспериментальные данные по
адсорбции инертных газов на различных марках
активированного угля могут быть использованы
для расчета стационарного режима работы радио-
хроматографической колонны, снаряженной ак-
тивированным углем этих марок.

Расчет стационарного режима работы радиохро-
матографической колонны. Главной задачей ра-
диохроматографической колонны в системе СГО
является задержка поступающих в нее ИРГ на
время, требуемое для их распада до приемлемых
уровней активности. Поэтому ключевой характе-
ристикой адсорбера, определяющей необходимое
количество адсорбента, будут скорость движения
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фронта адсорбции по колонне и время защитного
действия. Обе величины связаны с коэффициен-
том адсорбции через уравнение Н.А. Шилова [40]:

(11)

где τ – время защитного действия; Vb – насыпной
объем адсорбента; w – объемный расход газового
потока на входе в колонну; τ' – потеря времени
защитного действия.

Уравнение (11) с хорошим приближением мо-
жет быть использовано для оценки минимально
необходимого количества адсорбента при работе
радиохроматографической колонны в стационар-
ном изотермическом режиме, а также для расчета
коэффициента очистки при известном объеме
сорбента в адсорбере. Пользуясь законом радио-
активного распада и уравнением (11) при допуще-

= − τA
bτ ',K V

w

нии τ  τ', можно связать с требуемым коэффици-
ентом очистки от радионуклида в газовом потоке
минимально необходимый объем адсорбента Vmin:

(12)

где t1/2 – период полураспада радионуклида; DF –
заданный коэффициент очистки (отношение
объемной активности радионуклида в потоке на
входе в колонну к объемной активности “проско-
ка” на выходе из нее).

Аналогичным образом можно выразить коэф-
фициент очистки от конкретного радионуклида,
задавая насыпной объем адсорбента Vb:

(13)

@

( )
( )

= 1/2
min

A

ln
,

ln 2
wt DF

V
K

( ) 
=  

 

b A

1/2

exp ln 2 .V KDF
wt

Таблица 6. Параметры уравнения (9) при адсорбции Ar, Kr, Xe на различных марках активированного угля

Марка угля Параметр Ar Kr Xe

АГ-3

a –3.796 –4.645 –4.459

b 1.525 × 103 2.309 × 103 3.064 × 103

qst, кДж/моль 12.68 19.20 25.48

r2 0.9999 0.9995 0.9984

ВСК-5

a –3.234 –3.873 –4.017

b 1.590 × 103 2.340 × 103 3.197 × 103

qst, кДж/моль 13.22 19.46 26.58

r2 0.9998 0.9994 0.9984

СКТ-3

a –3.159 –3.769 –3.821

b 1.512 × 103 2.209 × 103 3.061 × 103

qst, кДж/моль 12.57 18.37 25.45

r2 0.9996 0.9998 0.9950

NWC 12x40

a –3.120 –3.841 –3.676

b 1.567 × 103 2.361 × 103 3.142 × 103

qst, кДж/моль 13.03 19.63 26.12

r2 0.9999 0.9999 0.9986

Таблица 7. Коэффициенты корреляции Пирсона параметров уравнения (9) с характеристиками пористой струк-
туры адсорбентов

Характеристика
Параметр a Параметр b

Ar Kr Xe Ar Kr Xe

SBETv, м2/см3 0.989 0.976 0.934 0.497 0.078 0.579

vmv, см3/см3 0.978 0.964 0.917 0.549 0.130 0.627

Smv, м2/см3 0.947 0.941 0.858 0.630 0.183 0.710
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Поскольку в газовой смеси присутствуют изо-
топы разных элементов, необходимо знать вклад
каждого в объемную активность исходной смеси.
Суммарный коэффициент очистки может быть
рассчитан в этом случае по уравнению

(14)

где DFΣ – суммарный коэффициент очистки;
каждый индекс i относится к i-му изотопу j-го
элемента; ωj,i – относительный вклад в общую ис-
ходную объемную активность, создаваемый i-м
изотопом j-го элемента; DFj,i – коэффициент
снижения активности i-го изотопа j-го элемента
при прохождении через радиохроматографиче-
скую колонну.

Величина Vmin не может быть выражена из урав-
нения (14) аналитически, для ее расчета необходи-
мо применять численные методы решения транс-
цендентных уравнений.

Согласно [41] оптимальное время удержания
изотопов ксенона и криптона, закладывающееся
при проектировании радиохроматографической
колонны для реакторов с водяным теплоносите-
лем под давлением (PWR), составляет 40 и 2 сут
соответственно. Рассчитанное с использованием
уравнения Шилова минимально необходимое
для этого количество активированного угля каж-
дой из исследованных марок приведено в табл. 8
для разных температур эксплуатации адсорбци-
онной колонны. Номинальный объемный расход
очищаемого воздуха был принят равным 12 м3/ч
[20, 41]. Для сравнения заметим, что на АЭС с ре-
акторами этого типа российского производства
система спецгазоочистки состоит из двух или трех
взаимозаменяемых ниток, рабочий объем уголь-
ных адсорберов в каждой из которых составляет
20 или 40 м3 (экспортный вариант) [42].

Минимально необходимые объемы угля АГ-3
значительно превосходят рабочий объем уголь-
ных адсорберов, что делает уголь этой марки не-
пригодным для использования в системе СГО
АЭС. Минимально необходимые для требуемого
удержания изотопов криптона и ксенона объемы
углей марок ВСК-5 и NWC 12x40 заметно ниже,
чем марки СКТ-3 и близки между собой по этому
показателю. Причем гидравлическое сопротивле-
ние колонны с углем ВСК-5 должно быть суще-
ственно ниже вследствие более крупных частиц
угля этой марки.

Анализируя данные табл. 8, следует иметь в ви-
ду, что переход от Vmin к реальному объему адсор-
бента часто осуществляют, вводя в уравнение (12)
коэффициент запаса (обычно 1.5 [21]), учитываю-

( ) −

−

  
= − =  

  

 
=  
 


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1
b

Σ ,
1/2 ,

1
,

,

ln 2
ω exp

ω
,

A j
j i

j ij i

j i

j ij i

V K
DF

t w

DF щий неиспользованную статическую емкость
(вклад τ'), а также флуктуации сорбционной спо-
собности сорбента от партии к партии.

Результаты расчета коэффициента очистки по
уравнению (13) для отдельных нуклидов ИРГ при
20°С и насыпном объеме угля в адсорбере 20 м3

приведены в табл. 9, из которой видно, что корот-
коживущие изотопы ксенона (135Xe, 135mXe, 137Xe,
138Xe) и криптона (87Kr) полностью распадаются
за время их движения по радиохроматографиче-
ской колонне в штатном режиме эксплуатации
(расчетный коэффициент очистки превышает
106) при использовании любой из исследованных
марок активированного угля. Слабее всего удержи-
ваются изотопы 41Ar (вследствие наименьших зна-
чений коэффициента адсорбции) и 131mXe (вслед-
ствие сравнительно большого периода полураспа-
да). Активность изотопа 85Kr, очевидно, также не
будет заметно снижаться из-за его большого пери-
ода полураспада 10.739 лет.

Для расчета общего коэффициента очистки по
уравнению (14) необходима информация об объ-
емной активности каждого радионуклида ИРГ на
входе в адсорбер либо о его вкладе в объемную ак-
тивность. В доступной литературе такие сведения
найти не удалось. В качестве оценочных значе-
ний для различных изотопов криптона и ксенона
мы использовали расчетные данные об их удель-
ной активности в теплоносителе первого контура
реакторов типа PWR по данным [43] (табл. 10). В
этой же работе проведено сопоставление полу-
ченных авторами расчетных значений с результа-
тами непосредственных измерений.

Вклад 41Ar и 138Xe в объемную активность ИРГ
мы рассчитывали по отношению их активности в
криогенной азотной ловушке к суммарной актив-
ности изотопов 85mKr, 87Kr, 88Kr, 133Xe, 135Xe, полу-
ченной методом прямой гамма-спектрометрии,
для газовых выбросов промышленного тяжело-
водного реактора на ФГУП “ПО "Маяк” по дан-
ным [44]. Они составили 70% для 41Ar и 3.3% для
138Xe. Рассчитанные таким образом оценочные
значения вклада отдельных радионуклидов ИРГ в
их общую объемную активность (ω) приведены в
табл. 11.

Таблица 8. Расчет минимально необходимого объёма
угля (м3) в адсорбере

T, °С АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

10 32 13 17 11
20 46 19 24 16
30 64 27 34 23
40 89 37 47 32
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Следует отметить, что данные в табл. 11 являют-
ся усредненными значениями, поскольку сильно
зависят от многих факторов, включая условия ра-
боты реакторной установки и продолжительность
кампании. Замечено, что вклад 41Ar в активность
ИРГ снижается, а изотопа 133Xe возрастает к окон-
чанию кампании, что связано с увеличением числа
микротрещин в оболочках тепловыделяющих эле-
ментов, через которые радиоактивные изотопы

ксенона поступают в теплоноситель первого кон-
тура [44].

Рассчитанные по уравнению (14) значения об-
щих коэффициентов очистки DFΣ для потока
очищаемого воздуха 12 м3/ч при разных темпера-
турах и объемах угля в адсорбере приведены в
табл. 12.

Суммарный коэффициент очистки является
интегральным показателем эффективности рабо-

Таблица 9. Коэффициенты очистки воздушного потока от ИРГ при 20°C, Vb = 20 м3

Нуклид t1/2 [45]
АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

20°C 20°C 20°C 20°C

41Ar 109.6 мин 5.1 23 21 30
85mKr 4.48 ч 61 5.7 × 103 1.4 × 103 2.5 × 104

87Kr 76.3 мин >106 >106 >106 >106

88Kr 2.825 ч 6.9 × 102 8.9 × 105 9.8 × 104 >106

131mXe 11.84 сут 2.8 9.0 7.3 15
133Xe 5.248 сут 10 1.4 × 102 88 4.4 × 102

133mXe 2.198 сут 2.5 × 102 1.4 × 105 4.4 × 104 >106

135Xe 9.14 ч >106 >106 >106 >106

135mXe 15.29 мин >106 >106 >106 >106

137Xe 3.818 мин >106 >106 >106 >106

138Xe 14.14 мин >106 >106 >106 >106

Таблица 10. Расчетные значения удельной активности изотопов криптона и ксенона в теплоносителе первого
контура реактора типа PWR [43]

Нуклид 85Kr 85mKr 87Kr 88Kr 131mXe 133Xe 133mXe 135Xe 135mXe

нКи/г 45.8 162 149 274 39.4 2600 70.2 820 125

Таблица 11. Оценка вклада отдельных изотопов ИРГ в объемную активность газа на входе в систему СГО для ре-
акторов типа PWR

Нуклид 41Ar 85Kr 85mKr 87Kr 88Kr 131mXe 133Xe 133mXe 135Xe 135mXe 138Xe

ω, % 38.8 0.6 2.2 2.1 3.8 0.5 36.0 1.0 11.4 1.7 1.8

Таблица 12. Общие коэффициенты снижения активности суммы ИРГ при разных температурах и объемах угля
в адсорбере

Сорбент
10°C 20°C 30°C 40°C

20 м3 30 м3 40 м3 20 м3 30 м3 40 м3 20 м3 30 м3 40 м3 20 м3 30 м3 40 м3

АГ-3 14 33 68 8.3 19 39 5.6 11 22 4.1 7.3 13
ВСК-5 64 130 154 37 97 140 21 60 111 12 33 70
СКТ-3 58 124 152 34 90 136 19 54 104 11 30 64
NWC 12x40 78 140 156 49 113 148 29 79 128 17 48 95
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ты адсорбера в конкретных условиях и учитывает
соотношение активности радионуклидов ИРГ во
входящем газовом потоке, их периоды полурас-
пада, а также коэффициенты адсорбции каждого
инертного газа на данном адсорбенте. Для сниже-
ния активности суммы ИРГ в очищаемом воз-
душном потоке на два порядка величины, необ-
ходимо, чтобы температура эксплуатации адсор-
бера с активированным углем марок СКТ-3,
ВСК-5 и NWC 12x40 не превышала 30°C при объ-
еме угля в адсорбере не менее 30 м3 (для 30°С – не
менее 40 м3). Активированный уголь марки АГ-3 не
сможет обеспечить требуемою кратность снижения
общей активности ИРГ в воздушном потоке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований были
определены константы Генри при адсорбции
инертных газов (аргон, криптон, ксенон) природ-
ного изотопного состава на активированном угле
марок АГ-3, ВСК-5, СКТ-3, NWC 12x40 в интер-
вале температур 15–80°С. У всех образцов были
также определены общие характеристики пори-
стой структуры: удельная поверхность по БЭТ,
объем и поверхность микро- и мезопор, распре-
деление пор по размерам. Анализ полученных
данных позволил выявить положительную корре-
ляцию констант Генри с удельной поверхностью
по БЭТ, объемом и поверхностью микропор, от-
несенных к единице объема твердой фазы. Уста-
новленные закономерности потенциально дают
возможность давать сравнительную оценку сорб-
ционной способности различных марок активиро-
ванного угля по отношению к инертным газам на
основании общих характеристик пористой струк-
туры, а также подбирать условия синтеза (актива-
ции) для получения углей с максимальной сорбци-
онной способностью.

Определены параметры температурной зави-
симости констант Генри и рассчитаны изостери-
ческие теплоты адсорбции инертных газов. Ли-
нейность полученных зависимостей дает возмож-
ность прогнозировать значения констант Генри
при температурах, выходящих за эксперимен-
тально исследованный диапазон. Более того, по-
казано, что сравнение сорбционной способности
различных марок активированного угля при раз-
ных температурах можно проводить на основа-
нии лишь одной-двух изотерм адсорбции.

На основании полученных экспериментальных
данных был проведен расчет стационарного режи-
ма работы радиохроматографической колонны си-
стемы спецгазоочистки АЭС. Показано, что из
всех исследованных марок, наибольшие значения
коэффициентов очистки воздушного потока от
суммы ИРГ обеспечивают кокосовые угли марок
ВСК-5 и NWC 12x40, заметно превосходящие по

этому показателю применяемый в настоящее вре-
мя на большинстве российских АЭС торфяной
уголь серно-калиевой активации марки СКТ-3.
Уголь марки АГ-3 не позволяет достичь требуе-
мой степени очистки. Более крупные частицы уг-
ля ВСК-5 по сравнению с NWC 12x40 и, как след-
ствие, его меньшее гидравлическое сопротивле-
ние потоку воздуха делают его перспективным
материалом для применения в адсорберах систе-
мы СГО АЭС.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го химико-технологического университета им.
Д.И. Менделеева, проект 2020-008.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А величина адсорбции при нормальных усло-
виях, см3/г

a первый коэффициент уравнения линейной 
регрессии

B коэффициент, связанный с константой равно-
весия адсорбции

b второй коэффициент уравнения линейной 
регрессии

DF заданный коэффициент очистки
d ширина пор, нм
f множитель, включающий в себя коэффици-

енты активности адсорбтива в обеих фазах
ΔG стандартное изменение энергии Гиббса при 

адсорбции, Дж/моль
ΔH стандартное изменение энтальпии при адсорб-

ции, Дж/моль
K константа адсорбции, см3/см3

m масса образца, г
P давление, Па
q теплота адсорбции, Дж/моль
r коэффициент линейной корреляции Пирсона
S удельная поверхность, м2/г или м2/см3

ΔS стандартное изменение энтропии при адсорб-
ции, Дж/(моль K)

T температура, °С или K
t1/2 период полураспада радионуклида
V объем, см3

ν удельный объем, см3/г или см3/см3

w объемный расход газового потока на входе в 
колонну, м3/мин

ε доля свободного объема в слое адсорбента
Π пористость, %
ρ плотность адсорбента, г/см3

τ время защитного действия, мин
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Экспериментально была изучена эффективность метилового эфира полиэтиленгликоля 350 (ПЭГ
МЭ-350) в процессе извлечения тиофена из модельного моторного топлива. Было исследовано вли-
яние времени контакта фаз, состава экстрагента, начальной концентрации тиофена и объемного
соотношения экстрагента и модельного топлива на экстракцию тиофена. Было установлено, что
ПЭГ МЭ-350 проявляет эффективные экстракционные свойства по отношению к тиофену, извле-
кая его до 81.58% за одну ступень экстракции. Полученные результаты могут быть в дальнейшем ис-
пользованы в процессах разработки экстракционной очистки жидких моторных топлив от серосо-
держащих соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Продукты, образующиеся в процессе исполь-
зования моторных топлив с высоким содержани-
ем гетероциклических соединений серы, являют-
ся одними из основных источников загрязнения
атмосферного воздуха [1]. Современные техноло-
гии очистки жидких топлив от серосодержащих
соединений характеризуются относительно низ-
кой эффективностью и высокими экологически-
ми нагрузками. Так, широко используемый про-
цесс обессеривания – гидроочистка – заключается
в превращении соединений серы в H2S и соответ-
ствующие углеводороды за счет высоких темпера-
тур и давлений. Этот метод снижает октановое
число, однако имеет ограниченную способность
удалять гетероциклические соединения серы, та-
кие как тиофен и его гомологи [2–4]. К тому же
данный процесс требует сложного аппаратурного
оформления, большого количества атомарного во-
дорода и дорогостоящих катализаторов [5]. Вслед-
ствие этого были разработаны альтернативные ме-
тоды извлечения соединений серы, среди которых
жидкостная экстракция является наиболее при-
влекательной из-за мягких условий проведения
процесса и простой технологической реализа-
ции [5].

Традиционные органические экстрагенты, та-
кие как сульфолан, диметилсульфоксид, диме-
тилформамид, N-метилпирролидон, ацетонит-
рил и другие, являются эффективными по отно-
шению к гетероциклическим серосодержащим
соединениям, однако ввиду их токсичности и по-
жароопасности актуальность их применения сво-
дится на нет в связи с обострившейся экологиче-
ской ситуацией в мире [6–8]. Поэтому решение
настоящей проблемы заключается в использова-
нии экологически безопасных экстрагентов. Од-
ними из таких до недавнего времени считались
ионные жидкости. Они зарекомендовали себя как
эффективные экстрагенты органических [9, 10] и
неорганических [11, 12] веществ, металлов [13], а
также в процессах обессеривания жидких топлив
[14–18]. Однако сложность синтеза и токсичность
ограничивают их применение не только в процес-
сах экстракционного обессеривания жидких топ-
лив, но и в процессах выделения и концентриро-
вания органических и неорганических веществ. В
последнее время набирает популярность новый
вид экстрагентов – глубокие эвтектические рас-
творители (DES – от англ. Deep Eutictic Solvents)
[19–22]. Они также применяются в экстракции
широкого спектра соединений [23, 24], а также
используются в экстракционном обессеривании

УДК 542.61
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моторных топлив [25, 26]. DES хотя и проявляют
эффективные экстракционные свойства по отно-
шению к гетероциклическим соединениям серы,
однако имеют недостатки, такие как высокая вяз-
кость, сложность подбора компонентов, входящих
в их состав, для конкретных задач выделения и
концентрирования веществ, а также некоторые
DES могут быть токсичными и дорогостоящими.
В связи с этим поиск и разработка новых эффек-
тивных экстрагентов серосодержащих соедине-
ний из жидких топлив становится актуальной за-
дачей. Вследствие этого экстракционные систе-
мы на основе водорастворимых полимеров
обретают особую актуальность, поскольку дан-
ные системы обладают исключительными пре-
имуществами в сравнении с представленными
выше экстрагентами, такими как дешевизна, не-
токсичность, доступность, легкость в использо-
вании и экологическая безопасность. Данные
экстракционные системы применяются в экс-
тракции органических [27, 28] и неорганических
[29–31] соединений. Известны работы [1, 5, 32,
33], где используют водорастворимые полимеры,
такие как полиэтиленгликоль, поливинилпирро-
лидон и полипропиленгликоль, для извлечения
тиофена и его производных из модельных мотор-
ных топлив.

В настоящей работе изучены процессы экс-
тракционного выделения тиофена из модельных
моторных топлив на примере н-гексана с исполь-
зованием ПЭГ МЭ-350 в качестве экстрагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. При проведении эксперименталь-

ных исследований использовали следующие ре-
активы: тиофен (Biochem Chemopharma, ≥99.0%),
н-гексан (ХИММЕД, квалификация х. ч.), ПЭГ
МЭ-350 (Acros Organics). Все реактивы применя-
лись без дополнительной очистки.

Метод приготовления растворов. Модельные топ-
лива (МТ) готовили путем растворения тиофена с
концентрациями 0.003; 0.005 и 0.007 моль/л в н-гек-
сане. Экстрагент (Э) готовили путем растворения
точного количества ПЭГ МЭ-350 в дистиллиро-
ванной воде.

Процесс экстракционного обессеривания. В экс-
периментальном исследовании межфазного рас-
пределения тиофена в системе ПЭГ МЭ-350–н-
гексан–вода использовали градуированные
пробирки. Экстракцию проводили смешением
раствора экстрагента и раствора, моделирующе-
го жидкие моторные топлива, при объёмном со-
отношении фаз 1 : 1 и далее полученную смесь
перемешивали в течение 20 мин при 25°C в термо-
статированном шейкере Enviro-Genie (Scientific In-
dustries, Inc.) при скорости вращения 45 об/мин
для достижения термодинамического равновесия
(рис. 1). Далее смесь центрифугировали в течение
5 мин при 2500 об/мин (центрифуга CM-6MT,
SIA ELMI), после чего измеряли объемы фаз.
Концентрацию тиофена в органической фазе
определяли спектрофотометрическим методом
(спектрофотометр Cary-60, Agilent) при длине
волны 228 нм в кварцевых кюветах с длиной опти-
ческого пути 1 мм относительно н-гексана. Концен-

Рис. 1. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от времени контакта фаз при исходной концентрации
тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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трацию тиофена в полимерной фазе определяли по
разности между его концентрацией в исходном рас-
творе и в органической фазе после экстракции.

Количественные характеристики процесса экс-
тракции тиофена определяли по следующим фор-
мулам:

(1)

(2)

Исследование механизма обессеривания. Для
изучения механизма экстракции тиофена из н-
гексана использовался ИК-Фурье спектрометр
Shimadzu IRTracer-100 c приставкой НПВО MIR-
acle-10 (Япония). Для этого были записаны ин-
фракрасные спектры ПЭГ МЭ-350, тиофена и их
смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментально изучено межфазное рас-

пределение тиофена в экстракционной системе
ПЭГ МЭ-350–н-гексан–вода. Изучены зависи-
мости степени извлечения тиофена от времени
контакта фаз, состава экстракционной системы и
объемного соотношения Э/МТ.

На рис. 1 представлена зависимость степени
извлечения тиофена от времени контакта фаз.
Как видно из рисунка, термодинамическое рав-
новесие экстракционной системы наступает спу-
стя 20 мин и дальнейшие увеличение времени
контакта фаз не приводит к изменению степени
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извлечения тиофена. Вследствие этого дальней-
шие эксперименты проводились при 20-минут-
ном перемешивании.

Выбор состава экстракционной системы, поз-
воляющей эффективно извлекать соединения се-
ры, является одним из важнейших параметров
оптимизации процесса экстракции.

На рис. 2 представлены результаты исследова-
ний зависимости степени извлечения тиофена от
содержания ПЭГ МЭ-350 в системе н-гексан–во-
да. Из полученных экспериментальных данных
видно, что с увеличением количества полимера
наблюдается рост степени извлечения тиофена,
достигая 70.65% за одну ступень экстракции при
использовании 100% раствора ПЭГ МЭ-350.

В зависимости от нефтяного месторождения, в
продуктах, образующихся после переработки неф-
ти, содержится различное количество соединений
серы. Вследствие этого становится необходимым
исследование зависимости степени извлечения
тиофена от его начальной концентрации. Исходя
из рис. 2, видно, что с увеличением начальной кон-
центрации тиофена увеличивается и эффектив-
ность его экстракции в диапазоне содержания от
0 до 80%. Однако при использовании чистого
ПЭГ МЭ-350 эффективность извлечения тиофе-
на достигает 70.65% за одну ступень экстракции
вне зависимости от начальной концентрации
тиофена.

Исходя из совокупности полученных данных
из рис. 2, дальнейшие эксперименты зависимо-
сти объемного соотношения Э/МТ проводили с
использованием полимера в чистом виде при на-

Рис. 2. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от концентрации ПЭГ МЭ-350 при исходной концен-
трации тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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чальных концентрациях тиофена в н-гексане
0.003; 0.005; 0.007 моль/л.

Ключевым экономическим параметром экс-
тракционного обессеривания моторных топлив
является объемное соотношение экстрагента и
обрабатываемого сырья. Вследствие этого необ-
ходимо найти такое соотношение объeмов поли-
мерной и органической фаз, при котором будет
использоваться минимальное количество экстра-
гента с максимальной эффективностью в процес-
се экстракционного обессеривания моторного
топлива. На рис. 3 представлена зависимость сте-
пени извлечения тиофена от объемного соотно-
шения полимерной и органической фаз в диапа-
зоне от 1 : 10 до 2 : 1. Как видно из рисунка, с уве-
личением количества экстрагента наблюдается
рост степени извлечения тиофена. Однако даль-
нейшее увеличение объемного соотношения не
приводит к существенным изменениям количе-
ственных характеристик. Вследствие этого опти-
мальным отношением Э к МТ является 1 : 1. Так-
же из рис. 3 видно, что начальная концентрация

тиофена практически не влияет на эффектив-
ность экстракционной системы при всех изучен-
ных объемных соотношениях.

Механизмы экстракции имеют большое зна-
чение для понимания процесса экстракционного
обессеривания моторных топлив. Как показали
результаты, ПЭГ МЭ-350 обладает эффективны-
ми экстракционными свойствами по отношению
к тиофену. В основной цепи молекулы метилово-
го эфира полиэтиленгликоля присутствуют ак-
тивные отрицательно заряженные атомы О эфир-
ной группы и положительно заряженные атомы
Н группы –ОН. В молекуле тиофена присутству-
ют отрицательно заряженный атом S и положи-
тельно заряженные атомы Н ароматического
кольца. На рис. 4 изображены два возможных
механизма межмолекулярных взаимодействий:
1) взаимодействие между положительно заря-
женным атомом Н ароматического кольца моле-
кулы тиофена и отрицательно заряженным ато-
мом О эфирной группы молекулы метилового
эфира полиэтиленгликоля, в результате чего об-
разуется водородная связь, за счет которой про-
исходит процесс экстракция тиофена из гексана;
2) взаимодействие между отрицательно заряжен-
ным атомом S молекулы тиофена и положительно
заряженным атомом Н группы –ОН молекулы
метилового эфира. Для подтверждения образова-
ния Н-связей были сняты ИК-Фурье спектры ин-
дивидуальных соединений (ПЭГ МЭ-350 и тио-
фен) и растворов после экстракции (рис. 5 и 6).
Рисунки 5а и 5б показывают характерные пики
для ПЭГ МЭ-350 и тиофена соответственно. В

Рис. 3. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от объемного соотношения Э/МТ при исходной кон-
центрации тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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Рис. 5. ИК-Фурье спектры: (а) – ПЭГ МЭ-350; (б) – тиофен; (в) – экстракт.
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спектрах экстрактов наблюдается сдвиг пиков,
соответствующих связям О–Н (с 3473.80 до
3453.51 см–1 (рис. 5в, 6а, 6б)) и C–S (с 704.02 до
717.51 см–1 (рис. 5в)). Это указывает на наличие
взаимодействий (1) (рис. 4) за счет относительно
прочной Н-связи. Сдвиг пика, соответствующего
связи C–S, указывает на образование Н-связи,
возможно, за счет атома Н в положении 1 или 4
(рис. 4). Незначительное смещение других пиков
означает, что взаимодействие (2) (рис. 4) между
молекулами ПЭГ МЭ-350 и тиофена, если и су-
ществует, то относительно слабое.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что ПЭГ МЭ-350 обладает эффективны-
ми экстракционными свойствами по отношению
к тиофену, извлекая его до 81.58% за одну ступень
экстракции из н-гексана. Изучены зависимости
эффективности экстракции от состава системы и
условий проведения процесса, установлен меха-
низм экстракции тиофена в раствор ПЭГ МЭ-350
за счет образования Н-связей между молекулами
тиофена и ПЭГ МЭ-350 во взаимодействии (1).
Полученные результаты могут быть использова-
ны при разработке новых высокоэффективных

Рис. 6. Наложение ИК-Фурье спектров в диапазонах от 4000 до 600 см–1 (а) и от 3700 до 3200 см–1 (б): 1 – ПЭГ МЭ-
350; 2 – тиофен; 3 – экстракт.
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экологически безопасных процессов экстракци-
онного обессеривания моторных топлив.
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Предложена методика использования и выполнены многофакторные эксперименты по определе-
нию эффективности различных композиций химических добавок для интенсификации процессов
фитоэкстракции ртути и других тяжелых металлов из почв. В качестве объекта для экспериментов
выбран клевер белый ползучий (лат. Trifolium repens L.). В результате системного анализа результа-
тов экспериментов с применением инструментов многовариантной визуализации больших масси-
вов данных в виде различных диаграмм (лепестковые, линейчатые, пузырьковые и тепловые) уста-
новлены: наличие положительного влияния моноэтаноламиновой соли тиоуксусной кислоты и
тиосульфата натрия на фитоэкстракцию ртути; выраженное положительное влияние трилона Б на
фитоэкстракцию тяжелых металлов, одновременно сопровождающееся губительным действием на
рост и развитие растений; положительное влияние на состояние растений добавок фитогормонов и
хелата железа; способность оксиэтилидендифосфоновой кислоты к защите растений от негативно-
го воздействия тяжелых металлов.

Ключевые слова: визуализация данных, очистка почвы от техногенных загрязнений, фитоэкстрак-
ция, лепестковая диаграмма, пузырьковая диаграмма, ртуть, тяжелые металлы, тепловая диаграмма
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ВВЕДЕНИЕ
Антропогенное воздействие на природу в со-

временном мире неуклонно возрастает. Интен-
сивное развитие промышленного производства и
научно-техническая революция привели к высо-
кому уровню химического загрязнения, которое
представляет важнейшую экологическую пробле-
му [1, 2]. Тяжелые металлы являются одними из
самых распространенных загрязнителей окружа-
ющей среды, живых организмов и входят в группу
приоритетных загрязнителей [3]. Наиболее значи-
тельными источниками загрязнений тяжелыми
металлами служат высокотемпературные метал-
лургические производства [4], теплоэлектростан-
ции [5], горнодобывающая отрасль [6], автомо-
бильный транспорт. Также существенный вклад в
поступление тяжелых металлов в окружающую
среду вносит регулярное применение в больших

количествах удобрений, содержащих широкий
спектр металлов в качестве примесей [7]. Наи-
большее распространение мультиметаллических
загрязнений почв отмечается в сельскохозяй-
ственных районах, расположенных вблизи стале-
литейных и плавильных заводов. Кадмий часто
выступает сопутствующим элементом в свинцо-
во-цинковых рудах. Урбаноземы крупных горо-
дов испытывают хроническое загрязнение тяже-
лыми металлами вследствие оседания уличной
пыли, которая адсорбирует большие количества
выбросов тяжелых металлов и металлоидов (Pb,
Zn, Cd, Cr, As и др.) от транспортных средств и
электростанций [8].

Загрязнение почв тяжелыми металлами имеет
весьма устойчивый и сложный характер [9]. Ме-
таллы, аккумулирующиеся в почвенном покрове,
практически не подвергаются биодеградации,

УДК 54.066
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очень медленно удаляются при выщелачивании,
водной и ветровой эрозии [10]. Риск, обусловлен-
ный загрязнением почв тяжелыми металлами,
тем более велик, что они могут накапливаться
небольшими дозами в течение продолжительно-
го периода времени, а загрязнение проявляется
после того, как их содержание достигает пре-
дельно допустимых величин. Находясь в боль-
ших концентрациях в почвенном горизонте тя-
желые металлы способны накапливаться в рас-
тениях [11], что послужило основанием для
развития технологии фитоэкстракции – очистки
загрязненных почв с помощью растений-фито-
экстракторов. Благодаря минимальному воздей-
ствию на окружающую среду, фитоэкстракция
рассматривается в настоящее время как один из
самых перспективных зеленых методов рекуль-
тивации почв [12].

Установлено, что естественная фитоэкстрак-
ция в нормальных агрономических условиях яв-
ляется медленно идущим процессом. Для увели-
чения эффективности фитоэкстракции за счет
усиления поглощения и ускорения процесса
очистки загрязненных почв современные иссле-
дователи используют хелатирующие агенты. К
настоящему моменту получены успешные ре-
зультаты химически индуцированной фитоэкс-
тракции для многих тяжелых металлов. Также
существует несколько исследований, в которых
показано что фитогормоны и росторегулирую-
щие добавки оказывают положительное влияние
на выход биомассы, в том числе за счет сниже-
ния стрессовых реакций, связанных с токсично-
стью металла [13], что в свою очередь приводит к
увеличению количества металла фитоэкстраги-
рованного из почвы. Например, значимое увели-
чение поглощения (на 2800%) наблюдалось при
комбинированном применении хелатирующего
агента – соли этилендиаминтетрауксусной кис-
лоты (трилон Б) и регуляторов роста [14].

Ранее авторы провели серию экспериментов с
ртутью [16], никелем и другими тяжелыми метал-
лами [15] по оценке влияния на эффективность
фитоэкстракции различных хелатирующих аген-
тов, как по отдельности, так в комбинации с ро-
сторегуляторами. Авторы провели оценку эффек-
тивности различных химических добавок и их
комбинации для повышения эффективности фи-
тоэкстракции как отдельных металлов, так и
групп металлов. Однако сводный комплексный
анализ полученных результатов эффективности
влияния тех или иных химических добавок на фи-
тоэкстракцию тяжелых металлов не проводился.
В данной работе представлены результаты анали-
за эффективности использования различных хи-
мических композиций для интенсификации про-
цессов фитоэкстракции ртути и других тяжелых
металлов на основе инструментов многовариант-
ной визуализации.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объект исследований. В качестве объекта для

экспериментов выбраны проростки клевера бе-
лого ползучего (лат. Trifolium repens L.).

Предмет исследования. Предметом исследова-
ния является эффективность усиления фитоэкс-
тракции ртути и других тяжелых металлов (нике-
ля, кадмия и меди) клевером белым ползучим при
добавлении моноэтаноламиновой соли битиоби-
уксусной кислоты (МЭБТА), тиосульфата натрия,
калиевой соли оксиэтилидендифосфоновой кис-
лоты (K2ОДЭФ), трилона Б. Также оценивалось
влияние на эффективность фитоэкстракции про-
ведения обработки растений росторегулирующи-
ми добавками: гиббереллинами, ауксинами и хе-
латом железа.

Модельные опыты проводились в соответствии
со стандартом ГОСТ Р ИСО 22030-2009 [17].

В ходе эксперимента вегетационный сосуд
(объемом 1 л) заполнялся универсальным грун-
том (марка “Селигер агро”) с добавлением удоб-
рения (нитроаммофоска “Сила земли "Антей” по
ТУ 2186-002-38522882-201) в количестве 320 мг/л
грунта. Для моделирования загрязнения добавля-
лись:

Hg(NO3)2 ⋅ H2O – 13.33 или 26.66 мг/л грунта
(эквивалентно загрязнению на уровне 5 и 10 ПДК
соответственно);

Загрязнители вводились в виде водного рас-
твора. Грунт перемешивался, и в него сажали се-
мена клевера ползучего (20 штук). После чего на
четвертой неделе после посадки семян в течение
5 дней вводились следующие химические добавки:

трилон Б – навеску 12.06 г разводили в 600 мл
дистиллированной воды и добавляли в количе-
стве по 20 мл/л грунта в течение 5 дней;

тиосульфат натрия – навеску 6.6 г разводили в
500 мл дистиллированной воды и добавляли в ко-
личестве 23 мл/л грунта;

МЭБТА – 500 мл 20% раствора МЭБТА дово-
дили до 550 мл дистиллированной водой и добав-
ляли по 24,3 мл/л грунта;

K2ОЭДФ – 2 мл 28.3% раствора разбавляли в
1 л дистиллированной воды и добавляли в коли-
честве 11 мл/л грунта.

Росторегулирующие добавки и хелат железа вво-
дились на 12, 20 и 28-й день после посадки семян:

хелат железа – 1 мл 0.1% раствора натриевой
соли этилендиамин-N,N'-бис(гидроксифенил)ук-
сусной кислоты железа растворяли 1 л дистилли-
рованной воды и добавляли распылением на рас-

( ) ⋅3 22Ni NO 6H O – 38.2 мг л грунта (5 ПДК);

( ) ⋅3 22Cu NO 3H O – 23.18 мг л грунта (5 ПДК);

( ) ⋅3 22Cd NO 4H O – 15.65 мг л грунта (5 ПДК).
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тения до появления капель на поверхности ли-
стьев растений во второй половине дня;

гиббереллины добавляли в виде препарата “За-
вязь” производства ООО “Ортон”, содержащего
5 мас. % натриевых солей гиббереллиновых кис-
лот: препарат в количестве 200 мг разбавлялся в 1 л
дистиллированной воды и распыляли до появле-
ния капель на поверхности листьев растений в пер-
вой половине дня;

ауксины добавлялись в виде препарата “Кор-
невин” производства ООО “СЕЛЬХОЗЭКО-
СЕРВИС”, содержащего 5 г/кг 4(индол-3ил)мас-
ляной кислоты: препарат в количестве 0.7 г раз-
бавляли в 1 л дистиллированной воды и добавляли
по 10 мл/л грунта.

Растения выкапывались на 33-й день после по-
садки семян. Выкопанные растения очищались
от грунта, промывались водой и разделялись на
надземную (листья и стебли) и корневую часть.
После чего растения высушивали и производили
замер массы полученных образцов.

В полученных образцах определялись 58 эле-
ментов (Li, Be, B, Na, Mg, Al, P, S, K, Ca, Sc, Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Y,
Mo, Rh, Ag, Pd, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ir, Pt,
Au, Tl, Pb, Bi, Th и U) двумя многоэлементными
методами: атомно-эмиссионным с индуктивно
связанной плазмой (АЭС-ИСП) и масс-спек-
тральным с индуктивно связанной плазмой
(МС-ИСП).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Необходимо отметить, что визуально на 33-й день

эксперимента (после посадки семян) растения в
вегетационных сосудах с чистой почвой, с загряз-

ненной ртутью почвой и с загрязненной ртутью
почвой, обработанной тиосульфатом натрия и
K2HEDP, выглядели примерно одинаково: боль-
шинство растений были зеленого цвета, некоторые
с белесыми листьями. Растения в вегетационных
сосудах с загрязненной ртутью почвой и обрабо-
танные Na2EDTA выглядели немного увядшими,
некоторые листья были с признаками некроза. Рас-
тения в вегетационных сосудах с добавлением
МЭБТА выглядели слабее всех, большая часть про-
ростков погибла (завяла), на некоторых листьях
наблюдалась желтизна, а на почве был виден мас-
лянистый налет.

Измеренные данные по описанным выше экс-
периментальным образцам приведены в табл. 1.
Из таблицы видно, что наибольшей массой как
корней, так и наземной части (стеблей и листьев)
после проростков, выращенных на чистой почве,
обладают проростки, выращенные на загрязнен-
ной ртутью почве с добавлением МЭБТА и тио-
сульфата натрия.

В табл. 1 серым цветом выделены эксперимен-
ты, в которых растения за 33 дня выросли более
чем на 5 см, выжило из 20 посаженных семян 12 и
более, масса стеблей и листьев (или растений в
целом) превышала 0.06 г, а масса корней 0.006 г.
Результаты проведенного анализа показали, что
лучше всего развиваются растения в почвах без до-
бавок, включая почвы, загрязненные тяжелыми
металлами на уровне 5 ПДК. Из добавок выражен-
ное положительное влияние, особенно в комплек-
се с росторегуляторами и хелатом железа, оказыва-
ет K2OЭДФ, аналогичный эффект особенно хоро-
шо заметен на пузырьковой диаграмме (см. рис. 2).
На данной диаграмме высота расположения пу-
зырьков эквивалентна усредненному росту рас-
тений, а размер пузырьков – их массе. Трилон Б

Рис. 1. Пузырьковая диаграмма, характеризующая развитие растений (рост и масса) в зависимости от используемых
химических добавок. Рост растений характеризует высота расположения пузырька, а его размер – массу.
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оказывает дополнительное токсическое дей-
ствие (большинство пузырьков расположены
ниже, чем пузырьки, характеризующие состоя-
ние растений при тех же загрязнителях, но без
добавок), что подтверждается данными других
исследователей по данному соединению. Токси-
ческое действие тиосульфата натрия на растения,
произрастающие на почвах, загрязненных рту-
тью, не выявлено, и в ряде случаев даже может
быть отмечено его положительное действие (пу-
зырьки крупнее и расположены выше, чем в экс-
перименте без добавок). Что же касается МЭБТА,
то тут ситуация неоднозначная: с одной стороны,

внешне растения выглядели угнетенными, тем не
менее отставание в их росте и массе не обнаружи-
лось, что является свидетельством неправильно
подобранной концентрации химической добавки и
ее потенциальной способности (при других кон-
центрациях) оказывать положительное действие на
состояние растений-фитоэкстракторов.

Оценка влияния различных систем индуциро-
вания и типов загрязнений на комплексное по-
глощение присутствующих в субстрате элементов
растениями проводился на основе сравнительно-
го анализа индивидуального содержания элемен-
та в органах растений, выросших на почве с пол-

Таблица 1. Сравнительные результаты изменения морфологических признаков растений в присутствии различ-
ных добавок и загрязнителей

Оцениваемые 
добавки Металлы

Количество 
проростков, 

шт.

Высота 
проростков, 

см

Масса растений, г

стебли
и листья корни общая

Без добавок Чистая почва 12 6.08 0.093 0.008 0.100
Нg (5 ПДК) 12 5.7 0.060 0.004 0.065
Нg (10 ПДК) 8 4.3 0.033 0.006 0.039
Ni (5 ПДК) 13 5.15 0.044 0.003 0.047
Ni (5 ПДК) + Cu (5 ПДК) +
+ Cd (5 ПДК)

12 5.16 0.081 0.005 0.086

Трилон Б Hg (5 ПДК) 11 5.4 0.051 0.009 0.060
Hg (10 ПДК) 8 4.7 0.029 0.005 0.034
Ni (5 ПДК) 13 4.68 0.033 0.003 0.036
Ni (5 ПДК) + Cu (5 ПДК) +
+ Cd (5 ПДК)

10 4.59 0.031 0.003 0.034

Тиосульфат натрия Hg (5 ПДК) 12 6.0 0.064 0.011 0.075
Hg (10 ПДК) 10 4.4 0.035 0.005 0.04

МЭБТА Hg (5 ПДК) 13 5.1 0.085 0.008 0.094
Hg (10 ПДК) 11 4.0 0.033 0.007 0.041

К2ОЭДФ Hg (5 ПДК) 11 5.2 0.055 0.004 0.059
Hg (10 ПДК) 8 4.8 0.032 0.005 0.037
Ni (5 ПДК) 12 5.48 0.057 0.003 0.06
Ni (5 ПДК) + Cu (5 ПДК) +
+ Cd (5 ПДК)

13 5.38 0.047 0.002 0.049

К2ОЭДФ + гибберел-
лины и ауксины

Hg (5 ПДК) 11 5.7 0.064 0.005 0.069
Hg (10 ПДК) 11 4.4 0.036 0.003 0.039
Ni (5 ПДК) 12 5.53 0.053 0.003 0.056
Ni (5 ПДК) + Cu (5 ПДК) +
+ Cd (5 ПДК)

11 5.81 0.058 0.004 0.062

К2ОЭДФ + гибберел-
лины и ауксины + 
+ хелат железа

Hg (5 ПДК) 12 5.4 0.074 0.006 0.080
Hg (10 ПДК) 10 4.9 0.041 0.006 0.047
Ni (5 ПДК) 10 6.00 0.044 0.005 0.049
Ni (5 ПДК) + Cu (5 ПДК) +
+ Cd (5 ПДК)

13 5.79 0.078 0.003 0.081
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лютантами и обработанными химическими до-
бавками, с содержанием последних в растениях,
выросших на чистой почве без каких-либо доба-
вок в контрольном варианте. Результаты анализа
представлены с помощью тепловой диаграммы
(рис. 2). На диаграмме белым цветом обозначены
элементы, содержание которых близко к содер-
жанию элементов в “чистых растениях”, самым
темным цветом выделены элементы, концентра-
ция которых в органах растений превышена более
чем в 4 раза или снижена более чем на 70%.

Хорошо видно, что наименьшее количество за-
темненных участков наблюдается при внесении
фосфорсодержащего комплексона в качестве ин-
дуктора, что говорит о минимальном влиянии это-
го реагента на элементный состав растения. Наи-
большее влияние на элементный состав наземных
органов растения (наибольшее количество темных
участков) оказывают трилон Б и МЭБТА. Причем
МЭБТА в тестируемой концентрации, в отличие от
трилона Б, оказал в том числе значимое влияние и

на содержание биогенных элементов (расположе-
ны в верхней части диаграммы).

Во многом схожая картина была получена и при
анализе элементного состава подземных органов
растений (корней), который вместе с тем показал
более значительное влияние К2ОЭДФ. Обработка
бисфосфонатом привела к увеличению концентра-
ции и депонированию ионов металлов в корневой
части растений, что позволяет сделать вывод о ста-
билизирующих свойствах бисфосфонатов наряду с
некоторым индуцирующим эффектом.

Данные проведенного элементного анализа
растений наглядно показывают, что химическая
природа используемых индукторов и комбиниро-
ванные композиции регулируют не только погло-
щение целевых поллютантов, но и других элемен-
тов, присутствующих или привносимых в почву. В
этом могут быть задействованы различные меха-
низмы и процессы: реакции комплексообразова-
ния со многими металлами, изменение поглощения
и транспорта ионов металлов и катионов тканями

Рис. 2. Тепловая диаграмма изменения элементного состава наземных органов растений в зависимости от вида загряз-
нения и внесенных добавок.
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растений, проявление синергизма и антагонизма
между элементами при поглощении и др.

Эффективность фитоэкстракции характеризу-
ется совокупностью значений двух основных па-
раметров – коэффициентом биоконцентрации
(BAF) и коэффициентом транслокации (TF).
Значение коэффициента BAF определялось со-
гласно следующему соотношению:

где СHg.shoots – концентрация металла в наземных
органах растений; mHg.shoots – масса наземных ор-
ганов растений; CHg.roots – концентрация металла в
корнях растений; mHg.roots – масса корней; CHg.soil –
начальная концентрация металла в почве.

Коэффициент транслокации TF показывает
степень переноса ионов металлов в наземные ор-
ганы растений (стебли, листья) и определяется

( )
+

=
+

Hg.shoots Hg.shoots Hg.roots Hg.roots
total

Hg.shoots Hg.roots Hg.soil

BAF ,
C m C m

m m C

как отношение концентрации поглощаемого ве-
щества в наземной части растения к концентра-
ции в корнях. На основании эмпирических дан-
ных принято, что при значении коэффициента
транслокации TF > 1 в отношении поглощаемого
элемента растение-фитоэкстрактор проявляет
свойства гипераккумуляции.

На лепестковых диаграммах на рис. 3 пред-
ставлены результаты сравнительного анализа ко-
эффициентов BAF и TF для проростков клевера
ползучего белого в зависимости от вида загрязне-
ния почв, концентрации поллютантов и типа ин-
дуцирующих добавок.

На представленных лепестковых диаграммах
хорошо видно, что при загрязнении почвы соеди-
нениями ртути наибольшее значение показателей
BAF и TF обеспечивается при использовании
МЭБТА и К2ОЭДФ совместно с регуляторами
роста и хелатом железа. При загрязнении почвы
соединениями никеля и мультиметаллическими

Рис. 3. Лепестковые диаграммы для проростков клевера ползучего белого в зависимости от вида загрязнения почв
(ртуть – 5 и 10 ПДК, никель – 5 ПДК или полиметаллическое загрязнение, включающее в себя одновременное загряз-
нение медью – 5 ПДК, никелем – 5 ПДК и кадмием – 5 ПДК) и внесения различных химических добавок или их ком-
бинаций: (а) – BAF; (б) – TF.
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композициями (Cd, Cu, Ni) максимальная инте-
гральная эффективность, согласно полученным
данным, достигается применением в качестве
индуктора трилона Б. Значения коэффициентов
BAF и ТF, полученных при обработке фосфорсо-
держащим комплексоном в виде калиевой соли
оксиэтилидендифосфоновой кислоты, существен-
но ниже, и, таким образом, характеризуют мень-
шую индуцирующую способность этого реагента
для фитоэкстракции никеля и мультиметалличе-
ской композиции. Введение дополнительных об-
работок росторегуляторов и хелата железа повыша-
ет эффективность действия бисфосфоната.

В ряде случаев значение коэффициента TF для
Cd было зафиксировано больше 1, на основании
чего можно сделать вывод, что клевер белый пол-
зучий потенциально обладает свойствами гипер-
аккумуляции по отношению к этому металлу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате системного анализа представлен-

ного массива эмпирических данных, полученных в
модельных условиях загрязнения при различных
параметрах индуцирующего воздействия, можно
сделать следующие выводы:

– добавки тиосульфата натрия, МЭБТА и
К2ОЭДФ совместно с регуляторами роста (гиббе-
реллинами и ауксинами) и хелатом железа в ряде
случаев оказывают положительное действие на
рост и развитие растений; трилон Б оказывает вы-
раженное негативное воздействие;

– биохимический анализ растений показал,
что использование таких добавок, как тиосульфат
натрия, МЭБТА и трилон Б, вызвало наибольшее
отклонение в содержании микро- и макроэле-
ментов, включая биогенные элементы; в то время
как добавление К2ОЭДФ практически не вызыва-
ет отклонений в элементном составе;

– наиболее эффективное действие на фито-
экстракцию оказывают МЭБТА и К2ОЭДФ в
комбинации с регуляторами роста (гибберелли-
нами и ауксинами) и хелатом железа в случае фи-
тоэкстракции ртути и трилон Б в случае фитоэкс-
тракции никеля, кадмия и меди.

Таким образом, интенсификация фитоэкстрак-
ции тяжелых металлов как при моно-, так и при
мультизагрязнениях определяется совокупностью
следующих факторов: 1) химическая природа иона
металла; 2) химическая природа хелатирующего
реагента; 3) тип растения-фитоэкстрактора; 4) до-
полнительная обработка биоактивными реагента-
ми; 5) концентрация загрязнителей и применяе-
мых индукторов; 6) концентрация в почве сопут-
ствующих элементов; 7) способ и технология
обработки. Совместное применение хелатирующе-
го агента и росторегулирующих соединений обес-
печивает значимое увеличение поглощения ионов

металлов и увеличение коэффициентов биоакку-
муляции и транслокации и, следовательно, интен-
сификации процесса. Наилучшие результаты мож-
но достичь путем надлежащего подбора комбина-
ции хелатирующего агента и росторегулирующих
добавок, оптимизации концентрации и последова-
тельности обработок.

Учитывая вышеизложенные заключения, ав-
торами рекомендуется следующее. Рассмотреть
возможность использования для фитоэкстракции
ртути МЭБТА в более низких концентрациях
и/или тиосульфат натрия в комбинации с регуля-
торами роста (гиббереллинами и ауксинами) и хе-
латом железа; для полиметаллического загрязне-
ния, а также для загрязнений кадмием, никелем и
медью совместное действие трилона Б с регулято-
рами роста и хелатом железа. К2ОЭДФ авторы ре-
комендуют использовать в качестве добавки, обес-
печивающей защиту наземных органов растений от
поступления тяжелых металлов, что может быть
полезно в сельском хозяйстве.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РХТУ им. Д.И. Менделеева (проект № 3-2020-039).
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Приведены результаты анализа математических моделей процесса непрерывной ферментации мо-
лочной кислоты. Математические модели представлены уравнениями следующих типов: уравнения
с кинетикой образования молочной кислоты штаммами, потребляющими только основной суб-
страт (чаще всего глюкозу) и не образующими побочных продуктов; штаммами, образующими по-
бочные продукты; штаммами, потребляющими кроме основного субстрата еще и субстрат, образу-
емый в процессе синтеза из соответствующего компонента сырья; штаммами, использующими как
субстрат из компонента, образуемого в процессе синтеза, так и одновременно образующими побоч-
ный продукт в достаточно больших количествах. Кинетические соотношения учитывают ингибиро-
вание биомассой (X), субстратом (S) и продуктом (P). Приведены результирующие соотношения
для концентраций получаемых продуктов (в общем случае X, S, P, B), а также, что наиболее важно,
получены оценки входных показателей (в общем случае D, S0, M0), обеспечивающих реальное осу-
ществление технологии. Приведены расчетные соотношения и алгоритмы вычисления показателей
в различных вариантах постановки задач. В большинстве решений отмечена возможность получе-
ния показателей, обеспечивающих множество реализующих технологий. Приведен ряд данных по
сырьевым источникам, использованных в опубликованных научных работах. Приведена таблица
алгоритмов вычисления показателей стационарных состояний с численными примерами вычисле-
ния показателей стационарных состояний.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование кинетики биотехнологического
процесса получения молочной кислоты и анализ
периодического способа ферментации [1, 2] по-
казали большой интерес исследователей к про-
цессу синтеза с использованием штаммов, проду-
цирующих молочную кислоту.

В работе [3] отмечается, что молочная кислота
рассматривается как один из наиболее полезных
продуктов, используемых в пищевой промыш-
ленности, текстильной и фармацевтической, в
химической в качестве сырьевого материала для
производства пропиленгликоля, акриловой кис-
лоты, ацетальдегида и др. Интерес к молочной
кислоте возрос из-за возможности ее использова-
ния в качестве мономера для получения биораз-
лагаемых полимеров (PLA).

В работе [4] показана потенциальная возмож-
ность использования молочной кислоты для про-
изводства различных продуктов.

Обширное исследование по достижениям в
области производства молочной кислоты микро-
биологической ферментацией приведено в [5].
Статья содержит 326 научных ссылок. Ниже при-
ведем содержание основных разделов статьи: 1.
Введение. 2. Микроорганизмы, продуцирующие
молочную кислоту. 3. Альтернативные виды суб-
стратов для получения молочной кислоты. 4. До-
стижения в процессах ферментации для увеличе-
ния производства молочной кислоты. 5. Улучшен-
ные ферментации с высокой плотностью клеток.

Естественно, ключевым элементом, определя-
ющим биотехнологию процесса, является подбор
микроорганизмов. В работе [6] приведен пере-
чень микроорганизмов, продуцирующих молоч-
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ную кислоту. Перечень достаточно впечатляю-
щий (61 наименование). Здесь же приведены типы
субстратов, потребляемых микроорганизмами. Од-
нако, как будет показано ниже, естественно, не все
обозначенные микроорганизмы привлекли внима-
ние с целью разработки биотехнологии.

Обеспечение возможности разработки биотех-
нологического процесса получения молочной кис-
лоты связано с подбором сырьевых источников с
относительно невысокой стоимостью последних. В
табл. 1 [3] обозначены относительно дешевые сы-
рьевые компоненты для получения молочной кис-
лоты. В этой же таблице приведены данные по про-
дуктивности, достигаемой при культивировании
на различных видах сырья. Естественно, табл. 1
не исчерпывает весь список возможных сырьевых
материалов для получения молочной кислоты.

Важным компонентом для разработки техно-
логии процесса является формирование уравне-
ний кинетики процесса, определяющей скорость
развития популяции микроорганизмов и, как
следствие, интенсивность образования молочной

кислоты. Кинетические соотношения приведены
в обзоре [1] и отдельно в данной публикации не
рассматриваются. Отметим только, что вид кине-
тических соотношений чаще всего определяет и
математические выражения конкретной матема-
тической модели непрерывного процесса, так как
в различных кинетических соотношениях учиты-
ваются или не учитываются условия ингибирова-
ния для конкретного штамма микроорганизмов.

Математические модели процессов непрерыв-
ного ферментирования условно можно предста-
вить тремя группами, определяемыми видами
штаммов. Группа математических моделей, кото-
рая ориентирована на штаммы микроорганиз-
мов, потребляющих только основной субстрат
(чаще всего глюкозу) и не образующих побочных
продуктов (или их незначительное количество);
группа штаммов микроорганизмов, образующих
побочный продукт в достаточно большом коли-
честве и иногда весьма ценного; группа штаммов
микроорганизмов, использующих кроме основ-
ного субстрата компоненты сырья, воспроизво-

Таблица 1. Литературные данные по сырьевым материалам для получения молочной кислоты

Сырье Микроорганизм P, г/л QP, г/(л ч) Литературный 
источник

Меласса
Lactobacillus delbrueckii NCJMB 8130 90.0 3.8  [7]

Enteroccocus faecalis RKY1 95.7 4.0  [8]

Рожь Lactobacillus paracasei № 8 84.5 2.4  [9]

Сладкое сорго
Lactobacillus paracasei № 8 81.5 2.7  [9]

Lactobacillus paracasei № 8 106.0 3.5  [10]

Пшеница
Lactoccocus lactiss ssp. lactiss ATCC 19435 106.0 1.0  [11]

Enteroccocus faecalis RKY1 102.0 4.8  [12]

Зерно
Enteroccocus faecalis RKY1 63.5 0.5  [12]

Lactobacillus amylovorus ATCC 33620 10.1 0.8  [13]

Таниока Lactobacillus amylovorus ATCC 33620 4.8 0.2  [13]

Картофель Lactobacillus amylovorus ATCC 33620 4.2 0.1  [14]

Рис Lactobacillus sp. RKY2 129.0 2.9  [14]

Ячмень
Lactobacillus casei NRRL B-441 162.0 3.4  [15]

Lactobacillus amylophilus GV6 27.3 0.3  [16]

Целлюлоза Lactobacillus coryniformis ssp. torquens ATCC 25600 24.0 0.5  [17]

Кукуруза Rhizopus sp. MK-96-1196 24.0 0.3  [18]

Отходы бумаги
Lactobacillus coryniformis ssp. torquens ATCC 25600 23.1 0.5  [19]

Rhizopus oryzae NRRL 395 49.1 0.7  [20]

Древесина
Lactobacillus delbrueckii NRRL B-441 108.0 0.9  [21]

Enteroccocus faecalis RKY1 93.0 1.7  [22]

Сыворотка
Lactobacillus helveticus R211 66.0 1.4  [23]

Lactobacillus casei NRRL B-441 46.0 4.0  [24]
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дящего основной субстрат в процессе синтеза
(образующие или не образующие побочные про-
дукты).

Отметим еще некоторые особенности при ма-
тематическом моделировании непрерывной фер-
ментации. Это, прежде всего, необходимость по-
лучения оценок входных показателей, обеспечи-
вающих возможность реального осуществления
процесса. И еще одна особенность заключается в
том, что результаты моделировании дают воз-
можность получить множество оценок входных
показателей для одного и того же значения про-
дуктивности по молочной кислоте QP, г/(л ч), где
QP = PD; P – концентрация молочной кислоты, г/л;
D – величина протока, ч–1. Имеется возможность
получить оценки для оптимальных условий: max-
QP и др.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА 

НЕПРЕРЫВНОЙ ФЕРМЕНТАЦИИ

Система уравнений математической модели
процесса, относящейся к первой группе для штам-
мов микроорганизмов, потребляющих только ос-
новной субстрат и не образующих побочных про-
дуктов, имеет следующий вид:

(1)

(2)

(3)

Система (1)–(3) представлена в нескольких
публикациях, приведенных ниже.

Вычисление показателей технологического
процесса по решению (1)–(3) зависит от вида вы-
ражения для удельной скорости роста μ. Доста-
точно полный обзор по видам кинетических со-
отношений для μ приведен в публикациях [1, 2] и
здесь не приводится, за исключением тех вариан-
тов, которые используются в настоящем обзоре.
Практически первое соотношение для μ получе-
но в работе [25] и имеет вид

(4)

Более сложное соотношение использовано в
работе [26]:

− + μ = 0;DX X

( )− − μ =1 0;f
X S

D S S X
Y

( )− + αμ + β = 0.DP X

μ = μ
+max .

S

S
K S

(5)

Однако, так же как и (4), выражение (5) учиты-
вает ингибирование только концентрацией суб-
страта S и для моделирования непрерывного про-
цесса используется крайне редко.

Наиболее часто при моделировании использует-
ся уравнение для удельной скорости роста в виде

(6)

в котором учитывается ингибирование концен-
трацией субстрата S и продукта P (молочной кис-
лоты).

В табл. 2 приведен перечень констант с число-
выми значениями [27, 28], которые использованы
в большинстве численных расчетов при модели-
ровании.

СТАЦИОНАРНЫЕ СОСТОЯНИЯ
В публикациях [29–31] приведено аналитиче-

ское решение системы (1)−(3), (6). В этих же пуб-
ликациях сформированы блок-схемы алгоритмов
для вычисления показателей стационарных со-
стояний в различных вариантах постановок за-
дач. В обобщенной форме эти алгоритмы приве-
дены в табл. 3.

В алгоритмах табл. 3 кроме исходных данных
использованы константы табл. 2. В публикациях
[29–31] приведены численные примеры реализа-
ции алгоритмов.

Графическая интерпретация стационарных
состояний приведена в работах [29, 31–35].

Отражены следующие особенности:
экстремальный характер зависимости продук-

тивности QP, г/(л ч) от Sf при заданном D и от D
при заданном Sf, а также концентрации P, г/л от Sf
при заданном D;

наличие множественности стационарных со-
стояний для одного и того же значения QP;

ограниченное значение величины протока D =
= Dпред, ч–1, определяемое величиной скорости
вымывания субстрата, “не успевшего” вступить в
процесс синтеза.

Это подчеркивает наличие ограниченности об-
ласти значений входных показателей Sf и D, обес-
печивающих реальные условия существования тех-
нологии.

μ = μ
+ +max 2 .

S i

S
K S S K

 μ = μ −  + + 
max 2

max

1 ,
S i

P S
P K S S K

Таблица 2. Численные значения констант

YX/S, г/г α, г/г β, ч–1 μmax, ч–1 Pmax, г/л Km, г/л Ki, г/л

0.4 2.2 0.2 0.48 50 1.2 22
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Два показателя относятся к формированию
области реального обеспечения технологии и яв-
ляются очень важными для оценки возможностей
технологического процесса – Dпред и QP.

Вычисления Dпред приведены в публикациях
[32, 33] по формуле

(7)

т.е. такое значение D, при котором субстрат вы-
мывается из ферментера, “не успев” вступить в
синтез. В этом случае X = 0; P = 0; S = Sf.

В этих же публикациях приведено максималь-
но возможное Dпред:

(8)

= μ
+ +

пред ,i f
m

i S i f f

K S
D

K K K S S

μ=
 +  
 

пред
1 2max ,

1 2

m

m

i

D
K
K

которое определяется только значениями кине-
тических констант. Для maxDпред получено значе-
ние Sf = (KmKi)1/2.

Очевидно, что реальное значение D в техноло-
гии должно удовлетворять условию

(9)
Второй показатель maxQP приведен в [32] и вы-

числяется по формуле

(10)

В работе [32] приведены также формулы вы-
числения показателей процесса: Xopt, Sopt, Popt,

, Dopt для maxQP. Общая постановка задачи оп-
тимизации приведена в работе [36].

Область для оценки исходных показателей Sf и
D формируется в виде зависимости для заданного
QP < maxQP:

< < пред0 .D D

μ=
  +  

   

1 2max .

4 1 2

m m
P

m

i

PQ
K
K

opt
fS

Таблица 3. Алгоритмы вычисления показателей стационарного состояния для системы (1)–(3), (6)

Литературный 
источник Алгоритм Исходные данные Результат

[29] Алгоритм 3 Sf, г/л, D, ч–1 S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке; QP, г/(л ч) – продуктивность

Алгоритм 4 Sfmin, г/л, Sfmax, г/л, D, ч–1 S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке при maxQP, г/(л ч); Smax, г/л – кон-
центрация Sf, г/л, для обеспечения maxQP, г/(л ч); 
maxQP, г/(л ч) – продуктивность

[30] Алгоритм 1 D, ч–1 Sf, г/л – концентрация в поступающем потоке;
S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке; QP, г/(л ч) – продуктивность

Алгоритм 2 Sf, г/л D, ч–1 – величина протока;
S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке; QP, г/(л ч) – продуктивность

[31] Алгоритм 1 Sf, г/л, D, ч–1 S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке; QP, г/(л ч) – продуктивность

Алгоритм 2 Sfmin, г/л, Sfmax, г/л, D, ч–1 S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке при maxQP, г/(л ч); Smax, г/л – кон-
центрация Sf, г/л, для обеспечения maxQP, г/(л ч); 
maxQP, г/(л ч) – продуктивность

Алгоритм 3 Dmin, ч–1, Dmax, ч–1, Sf, г/л S, г/л, X, г/л, P, г/л – концентрации компонентов в 
выходном потоке при maxQP, г/(л ч); D, ч–1 – вели-
чина протока, обеспечивающая maxQP, г/(л ч); 
maxQP, г/(л ч) – продуктивность
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(11)

(12)

Соотношения (11)–(12) получены в [37]. В
этой же публикации приведены координаты так
называемых особых точек, ограничивающих об-
ласть значений D и область значений Sf. Значения
D1 – минимальное значение D для обоих уравне-
ний (11) и (12); D2 – максимальное значение D для
обоих уравнений (11) и (12):

(13)

Приведен расчет значений Sf : Sf(D1) и Sf(D2).
Еще две особые точки для области допустимых

значений  и вычислялись, используя не-
обходимое условие по D:

(14)

Вычислены значения D для  и D для .
Таким образом, определили портрет допустимых
значений Sf и D для любого QP < maxQP.

В работах [37–39] приведены соотношения,
обосновывающие существование множественно-
сти стационарных состояний для рассматривае-
мого процесса. Более подробно этот вопрос рас-
смотрен в работах [33, 39]. В работе [33] приведены
расчетные соотношения, по которым при задан-
ном значении D в реальной технологии определя-
ются два значения Sf, обеспечивающие одно и то
же значение QP, т.е. существуют два технологиче-
ских процесса. Приведены алгоритмы расчета по-
казателей процесса в условиях множественности.
Дан пример результатов численного расчета для
двух стационарных состояний.

Более сложная задача решалась в [37], где в ка-
честве исходного значения принималось Sf и вы-
числялись значения D, обеспечивающие одно и
то же значение QP. В данном варианте область до-
пустимых значений [37] разделяется на три части,
для каждой из которых по заданному Sf использу-
ются свои расчетные соотношения. Однако, так
же как и в [33], по каждому значению Sf получают
два значения D, т.е. формируется два стационар-
ных состояния для одного и того же значения QP.
Приведены примеры численных расчетов для каж-
дой из частей.
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В работе [40] показано, что учет ингибирова-
ния в выражении для удельной скорости роста
концентрацией биомассы и концентрацией про-
дукта может быть выражен в более общей форме:

(15)

В этой же работе получены оценки для f и h при
обработке шести экспериментов с различной
концентрацией лактозы штамма Lactobacillus ca-
sei. Значения f и h по всем экспериментам были
равными 0.5. И только один опыт показал f = 0.7
при h = 0.5.

В последующем эти данные использовались
при моделировании в процессах с другими штам-
мами микроорганизмов.

В работах [41, 42] при моделировании стацио-
нарных состояний рассматривалась возможность
использования в технологии сырья, воспроизводя-
щего основной субстрат в процессе синтеза [41], и
использование штаммов микроорганизмов, образу-
ющих побочный продукт в достаточно больших ко-
личествах [42].

В работе [41] рассматривался и моделировался
процесс получения молочной кислоты из пшенич-
ной муки. В качестве компонента, воспроизводя-
щего основной субстрат, использовалась мальтоза,
в процессе гидролиза которой образовывался ос-
новной субстрат (глюкоза). Приведены расчетные
соотношения для показателей стационарного про-
цесса X, P, S, M0 по решению уравнений модели
вида

(16)

(17)

(18)

(19)

где M0 – концентрация мальтозы в поступающем
потоке, г/л; S0 – концентрация глюкозы в посту-
пающем потоке, г/л.

Удельная скорость роста микроорганизмов μ
использовалась в виде

(20)

т.е. учитывалось ингибирование субстратом и про-
дуктом.

Экспериментальные исследования выполне-
ны в двух вариантах: 1) S0 = 125 г/л; M0 = 60 г/л; 2)
S0 = 115 г/л; M0 = 70 г/л.

Получены оценки констант для (16)–(20), зна-
чения которых приведены в табл. 4 [41].
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Приведены численные значения показателей
стационарных процессов, в том числе и опти-
мального (maxQP).

В работе [42] приведены соотношения для рас-
чета показателей процесса получения молочной
кислоты с использованием штамма Lactococcus
lactis ssp. lactis ATCC 19435. Особенность процес-
са заключалась в том, что в отличие от стандарт-
ных условий при температуре выше 30°C образу-
ется побочный продукт. Таким образом, удельная
скорость роста использована в виде

(21)

Скорость образования продукта rP:

(22)

Скорость образования побочного продукта rP2:

(23)

При стандартных условиях (pH 6.0 и 30°C) по-
бочный продукт не образуется. Для этих условий
n = 2.06; α = 13.2; β = 6.45 × 10–2.

Зависимость параметров процесса от темпера-
туры принята в форме

(24)

Значения для αa: A1 = 2.88; E1 = 53.9. Для βa: A1 =
= 2.97 × 10–2; E1 = 543; A2, E2 не указаны.

Температурная зависимость изучалась в обла-
сти температур от 30 до 37°C.

В публикации [43] разработана более сложная
математическая модель для описания стационар-
ного состояния в ферментере с использованием
штамма Lactococcus lactis NZ133.

( )μ
= −

+ + 2 1 * .nm g
X P

g S g i

S X
r K P

S K S K

= α + β .P Xr r X

= α + β
2

.P a X ar r X

− −
= +

1 2

1 2параметр .
E E

RT RTA e A e

Сложность математической модели заключа-
ется в том, что она включает большое число кон-
стант. Уравнения модели:

(25)

(26)

(27)

Значения констант определялись по экспери-
ментальным данным в условиях периодического
культивирования.

С использованием математической модели
[43] в работе [44] разработан и численно реализо-
ван алгоритм расчета показателей процесса X, S, P
и QP для различных значений входных показате-
лей Sf и D.

Численная реализация алгоритма выполнена с
использованием констант [43]. Важным показа-
телем является наличие экстремальной зависи-
мости продуктивности QP от D при значениях Sf =
= 40 г/л и Sf = 60 г/л. Экстремальная зависимость
подчеркивает наличие множественности стаци-
онарных состояний для технологии с данным
штаммом.

В публикациях [45–47] с использованием
(25)–(27) приведены соотношения для оптималь-
ных условий, а так же расчетные соотношения
оценки множественности показателей для стаци-
онарных процессов по заданному значению про-
тока D и значению концентрации субстрата Sf.

В работе [45] показано, что величина продук-
тивности определяется двумя показателями: зна-
чением концентрации субстрата S и величиной
протока D, т.е. QP = QP(S, D).

Условие экстремума формировалось двумя со-
отношениями

(28)

при ограничениях на входные показатели Sf и D.
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Таблица 4. Идентифицированные величины парамет-
ров модели

Параметр Значение

μmax, ч–1 0.28

Pmax, г/л 98.6

YX, г(клеток)/г(глюкозы) 0.053

YP, г(продукта)/г(клеток) 0.82

KM, ч–1 0.035

KS , г/л 0.5

n 3
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Получено выражение для максимальной про-
дуктивности:

(29)

Описаны и численно реализованы три алго-
ритма, основной из которых решает задачу опре-
деления Sf и D, доставляющих maхQP.

В работе [46] представлена последовательность
оценки показателя Sf по заданному значению D при
условии QP < maxQP. Предварительно определяется
область возможных значений D, не противореча-
щая уравнениям материального баланса (25)–(27).
Задается значение D и вычисляется два значения Sf.
Таким образом, определяются два стационарных
состояния при одном D. Приведен алгоритм вычис-
лений и численный расчет по константам [43].

Более сложный вариант оценки множества ста-
ционарных состояний по заданному Sf при QP <
< maxQP описан в работе [47]. Значение Sf по урав-
нениям материального баланса может задаваться
в трех различных вариантах:

вариант 1: Sf1 ≤ Sf < maxSf;
вариант 2: Sf2 < Sf < Sf1;
вариант 3: minSf < Sf ≤ Sf2.
Расчетные соотношения вычисления D для

каждого варианта различны. Поскольку значения
D ограничены для условий практической реали-
зации технологии D1 < D < D2, значения 
при D1;  при D2; maxSf и minSf – предельные зна-
чения Sf для данного штамма микроорганизмов.

Приведена последовательность вычисления D
при задании Sf по каждому из вариантов, для этих
же вариантов рассчитаны численно по два значе-
ния D для каждого Sf, т.е. определены по два ста-
ционарных состояния. Численные расчеты вы-
полнены по константам [43].

В работе [48] сформирована более общая мате-
матическая модель, учитывающая образование
побочного продукта B (совокупность всех побоч-
ных продуктов) и использование компонентов
сырья, воспроизводящего основной субстрат в
процессе синтеза, M0.

Математическая модель имеет следующий вид:

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)
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Математическая модель содержит элементы,
учитывающие возможность ингибирования, вклю-
ченные в соотношение кинетики: ингибирование
биомассой (Xmax, n1), продуктом (Pmax, n2), субстра-
том (Ki).

Результаты преобразования системы (30)–(35)
приведены в приложении (формулы (П.1)−(П.11)),
которые необходимы для решения поставленной
задачи.

В публикации [48] приведена последователь-
ность решения задачи оптимизации при maxQP.
Особенность решения заключается в возможно-
сти получения множества значений показателей
процесса  и  для одного и того же значе-
ния maxQP. Приведены результаты численных
расчетов с использованием констант по литера-
турным источникам.

Подробный анализ обобщенной математиче-
ской модели с позиций оценки стационарных со-
стояний приведен в работе [49].

Расчетные соотношения приведены для трех
вариантов постановки задачи. Наиболее интерес-
ным из них является третий – наиболее общий.

Для всех вариантов приведена формула вычис-
ления максимального значения Dпред (при отсут-
ствии подпитки, т.е. M0 = 0). Формируется об-
ласть значений D по уравнению

(36)

Условия варианта 3: значение S с использова-
нием математической модели

(37)

Приведен алгоритм решения задачи оценки X,
S, P, B, M, QP с численными значениями по кон-
стантам уравнений приведены в [49].

В работе [50] приведены расчетные соотноше-
ния оценки показателей стационарного состоя-
ния в условиях задания величины протока D, ко-
торые определяются как крайние значения D1 и
D2, т.е. D может быть задано по условию

(38)

Приведены расчетные соотношения для D1 и D2.
Множественность формируется при задании D

по (37) и вычисляется по формулам для  и
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 (формулы (П.2), (П.6) и (П.7) из прило-
жения).

В публикациях [51, 52] с использованием урав-
нений математической модели (30)–(35) получе-
ны соотношения для формирования множества
стационарных состояний, реально обеспечиваю-
щих получение молочной кислоты.

В работе [51] оценка показателей множественно-
сти производится по условию задания S0 в допусти-
мых пределах и определяются M0 и D при заданном
значении продуктивности при QP < maxQP.

Отмечена область возможного задания S0.
Определение области производится по совмест-
ному решению уравнений (П.6) и (П.7) с исполь-
зованием (П.2). В (П.6) и (П.7)  и 
при M0 = 0. Область ограничена координатами
особых точек. Особые точки 1 и 2 получены по ре-
шению (П.8) с последующей оценкой S0 для D1 и
D2. Еще две особые точки 3 и 4 определены как
максимальное значение S0 по (П.6) (точка 3) и
минимальное значение S0 по (П.7) (точка 4), точ-
ка 5 – точка экстремума.

При задании S0 по каждой из особых точек ста-
ционарное состояние всегда единственное, т.е.
множества не существует.

Вся область возможного задания S0 разделена на
три части. Последнее объясняется необходимостью
вычислений показателей множественности по раз-
личным соотношениям для каждой части:

(39)

(40)

(41)

где ; ; ; S4 =

= .

Показано, что . Отдельно для каждой из
частей рассмотрено формирование множеств ста-
ционарных состояний для принятого QP.

Получена и приведена таблица формул для вы-
числений M0 и D по заданному S0 для каждой ча-
сти. Даны результаты численных расчетов по
каждой из частей, т.е. определены значения коор-
динат особых точек с использованием констант,
приведенных в публикации для принятого значе-
ния QP, сформированы показатели множеств Мн1*,
Мн2* и Мн3* по каждой части соответственно.

На рис. 1 показан портрет зависимости S0 от D
для QP = 6.0 г/(л ч) с обозначением частей расчета.

В работе [52] приведены показатели оценки
множественности по заданной концентрации ком-
понента, воспроизводящего основной субстрат в
процессе синтеза, M0. Так же как и в [51], определя-
ется область задания M0 в доступных пределах и со-
ответствующих значений S0 и D при заданном зна-
чении QP < maxQP.

Определена область возможных заданий M0 по
совместному решению (П.6) и (П.7) с использо-
ванием (П.2). Здесь в (П.6) и (П.7) значение  по
(П.4) при S0 = 0.

Таким образом, получаем два уравнения:

( )2
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Рис. 1. Портрет S0 от D при QP = 6 г/(л ч): 1–4 – положение особых точек; 5 – положение точки экстремума.

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

S0, г/л

D, ч–1

1

3

5
2

4

Часть I

Часть III

Часть II



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 6  2021

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ БИОТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 731

используя (П.6):

(42)

используя (П.7):

(43)

Область ограничена координатами особых то-
чек. Особые точки 1 и 2 вычисляются по решению
(П.8), откуда получаем D1 и D2. Для D1 и D2 вычис-
ляются значения M0:

(44)

(45)

Еще две особые точки 3 и 4 вычисляются как
максимальное значение M0 по (42) (точка 3) и ми-
нимальное по (43) (точка 4). Значение М0 для точ-
ки 3 вычисляется по (42) при D = D3; значение M0
для точки 4 – по (43) при D = D4.

В результате область выделенных значений
для M0 разделена на три части:

(46)

(47)

(48)

где .
Раздельно для каждой из частей рассмотрено

формирование множеств стационарных состоя-
ний для принятого QP.

Получена и приведена таблица формул для вы-
числения S0 и D по заданному M0 по каждой ча-
сти. Приведены результаты численных расчетов
по каждой из частей, сформированы показатели
множеств Мн1**, Мн2**, Мн3**. На рис. 2 пока-
зан портрет зависимости M0 от D с обозначением
особых точек и обозначением частей I, II и III.
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Рис. 2. Портрет M0 от D при QP = 6 г/(л ч): 1–4 – положение особых точек; 5 – положение точки экстремума.
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Портрет построен для QP = 6.0 г/(л ч) по констан-
там таблицы [52]; точка 5 – точка экстремума.

Завершая эту часть обзора, приведем еще одну
публикацию [53], которая выпадает из общей схе-
мы обзора, так как в ней описан специальный при-
бор (аппарат) для получения молочной кислоты.
Сам аппарат представляет собой трубку диаметром
10 мм и длиной 400 мм с биопленкой. Описано мо-
делирование (экспериментальное) непрерывного
процесса и приведены результаты опытов. Количе-
ственных оценок (уравнений материальных балан-
сов) в публикации нет, однако, судя по заключе-
нию, аппарат имеет перспективу использования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение приведем две публикации [54, 55],
в которых отсутствуют расчеты показателей стацио-
нарных состояний получения молочной кислоты и,
более того, сами являются обзорными публикация-
ми. Публикация [54] содержит 63 литературных
ссылок, [55] – 35 литературных ссылок.

Публикация [54] представляет собой обзор те-
кущих разработок непрерывной ферментации мо-
лочной кислоты и обстоятельное изучение утили-
зации недорогих сырьевых материалов. Приведен
перечень микроорганизмов с основными показате-
лями их культивирования в непрерывной фермен-
тации, в том числе с клеточным рециклом. Описа-
ны возможности использования альтернативных
субстратов и даны общие экономические оценки
процессов непрерывной ферментации. Отметим,
что большинство публикаций в обзоре относятся
к 2016 году и ранее.

Интерес к публикации [55] связан с тем, что этот
обзор фактически в какой-то степени расширяет
обзор публикации [3] по разделу пищевая промыш-
ленность. В частности, отмечена роль ферментации
в обеспечении пищей, т.е. подчеркивается, какие
свойства пищи улучшают молочнокислые бактерии
(LAB): аромат, сохранение свойств, предотвраще-
ние отравления, антибиотические свойства.

Приведен перечень LAB для пищевой отрасли –
приготовление творога, йогуртов, хлебной про-
дукции и т.п. Следует отметить, что количествен-
ных показателей в публикации не приводится и,
таким образом, имеем чисто литературный обзор
с обоснованием заключений по ссылкам на пуб-
ликации.

ПРИЛОЖЕНИЕ
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Уравнения для вычисления maxQP (макси-
мального значения QP) и соответствующего ему
значения протока Dopt:

(П.8)
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Представлены новые методы извлечения ионов кобальта и цинка из сернокислых растворов, ионов
серебра и свинца из азотнокислых растворов, а также ионов меди из солянокислых растворов жид-
кими мембранами на основе ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты в условиях гальваностатическо-
го электродиализа с катодным электроосаждением металлов. Достигнуто практически полное (93–
100%) извлечение из водных растворов с исходной концентрацией солей металлов 0.01 М в течение
0.5–5.0 ч электродиализа. Показано, что критерием полноты извлечения ионов металлов в жидкую
мембрану является резкий подъем напряжения в гальваностатическом режиме процесса. Изучено
влияние состава катодного раствора, концентрации металла и кислоты в исходном растворе, соста-
ва органической жидкой мембраны, а также плотности тока электродиализа на скорость извлечения
и электроосаждения ионов металлов. Определены оптимальные условия процессов. Мелкокри-
сталлические, хорошо сцепленные с электродом катодные осадки кобальта, серебра и свинца полу-
чены при электроосаждении из разбавленных растворов хлорной кислоты; качественные медные
покрытия получены из растворов серной кислоты, а цинковые покрытия – из солянокислых рас-
творов.

Ключевые слова: кобальт, медь, свинец, серебро, цинк, жидкая мембрана, электродиализ, ди(2-эти-
лгексил)фосфорная кислота
DOI: 10.31857/S0040357121060105

ВВЕДЕНИЕ

Серебро обладает самой высокой электропро-
водностью, теплопроводностью и коррозионной
стойкостью. Поэтому оно широко применяется
для контактов электротехнических изделий, про-
изводства аккумуляторных батарей, как покры-
тие для зеркал, в качестве ювелирного материала,
при производстве мединструментов и как катали-
затор. Галогениды серебра и нитрат серебра обла-
дают высокой светочувствительностью и приме-
няются в фотографии, йодистое серебро приме-
няется для управления климатом [1].

Кобальт используется для изготовления сверх-
твердых, жаропрочных, инструментальных и из-
носостойких сплавов, постоянных магнитов, ак-
кумуляторных батарей и для получения гальвани-
ческих покрытий. Сплавы кобальта применяются
в машиностроении, в авиационной технике, ра-
кетостроении, электротехнической и атомной
промышленности. Соединения кобальта исполь-
зуются в лакокрасочной, стекольной и керамиче-

ской отраслях промышленности в качестве синих
красителей [2].

Медь, так же как и серебро, обладает высокой
электропроводностью и теплопроводностью и
применяется для изготовления кабелей, прово-
дов, радиаторов отопления, водопроводных труб,
для покрытия крыш, а также в органическом син-
тезе в качестве катализатора. Сплавы меди (лату-
ни, бронзы, медно-никелевые сплавы) широко
используются в машиностроительной и энерге-
тической промышленности. Соединения меди
применяются в гальванотехнике, в сельском хо-
зяйстве как антисептики и фунгициды, в качестве
катализаторов, в пиротехнике и в производстве
красок [3].

Благодаря повышенной устойчивости к влия-
нию кислот и влаги, свинец используется для изго-
товления пластин аккумуляторов, оболочек элек-
трических кабелей и кислотоупорной аппаратуры.
Поскольку свинец хорошо поглощает γ-излучение,
он применяется для радиационной защиты в рент-
геновских установках и в ядерных реакторах. Спла-
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вы свинца применяют в производстве подшипни-
ков, электрических предохранителей, типограф-
ских шрифтов и в качестве припоев. Соединения
свинца используются для изготовления пигмен-
тов, стекол, фарфора, а также взрывчатых ве-
ществ [4].

Цинк широко используется в промышленно-
сти для защиты стали от коррозии, а также в хи-
мических источниках тока и в полиграфии. Спла-
вы цинка с алюминием и магнием применяются в
машиностроении для точного литья. Соединения
цинка находят применение в медицине в качестве
антисептических средств, как белые пигменты в
красках, как люминофоры и полупроводники [5].

Таким образом, ионы серебра, кобальта, меди,
свинца и цинка содержатся в сточных водах мно-
гих предприятий тяжелой и легкой промышлен-
ности. Свинец, а также и все его соединения ток-
сичны для человека, животных и растений, они
вызывают изменения в нервной и сердечнососу-
дистой системах, крови и почках. Несмотря на то,
что кобальт, медь и цинк являются необходимы-
ми для человека микроэлементами и входят в со-
став различных ферментов и витамина B12, все со-
ли этих металлов токсичны, и сточные воды
должны быть очищены от них [6]. Предельно до-
пустимые концентрации ионов свинца, серебра,
кобальта, меди и цинка в питьевой воде по совре-
менным нормам составляют 0.03, 0.05, 0.1, 1.0 и
5.0 мг/л соответственно.

Для извлечения тяжелых металлов из водных
растворов в настоящее время применяют различ-
ные методы: осаждение, сорбцию, ионный обмен,
экстракцию, обратный осмос, электродиализ [7].
Каждый из этих методов имеет определенные не-
достатки и ограничения, такие как высокий расход
реагентов, затрудненная десорбция, большие ко-
личества органических реагентов и растворителей,
недостаточная селективность, высокая стоимость
сорбентов, ионообменных материалов и обратно-
осмотических мембран.

В течение последних 30 лет развивается пер-
спективный метод извлечения ионов металлов из
разбавленных растворов ‒ экстракция жидкими
мембранами [8‒10]. Жидкая мембрана ‒ это слой
органического растворителя, содержащего селек-
тивный переносчик, разделяющий два водных рас-
твора. Экстракция жидкими мембранами успешно
применяется для извлечения, разделения и кон-
центрирования токсичных и редких элементов.
Мембранная экстракция позволяет одновременно
осуществить экстракцию и реэкстракцию ионов
металла за одну стадию процесса, характеризуется
высокой скоростью переноса и требует минималь-
ного количества органических реагентов и раство-
рителей. Существует несколько типов жидких
мембран: объемные, импрегнированные, эмульси-

онные, мембраны с полыми волокнами, а также ги-
бридные системы.

В гидрометаллургических процессах для из-
влечения катионов различных тяжелых металлов
из слабокислых и нейтральных растворов широко
используется ди(2-этилгексил)фосфорная кисло-
та (Д2ЭГФК) [11]. Преимуществами этого экстра-
гента являются быстрая кинетика экстракции,
низкая растворимость в водной фазе и доступ-
ность в промышленном масштабе. Д2ЭГФК при-
менялась многими исследователями в качестве
катионообменного переносчика ионов серебра
[12, 13] и свинца [14, 15] в системах с импрегниро-
ванными и эмульсионными жидкими мембрана-
ми, кобальта [16, 17] с помощью импрегнирован-
ных и половолоконных жидких мембран, меди
[18, 19] в системах с объемными и импрегниро-
ванными жидкими мембранами и цинка [20‒22]
с помощью эмульсионных и объемных жидких
мембран. Движущей силой переноса в этих про-
цессах является градиент pH между водными рас-
творами, поэтому используются сильнокислые
принимающие растворы.

Метод электродиализа с жидкими мембрана-
ми, объединяющий мембранную экстракцию с
электродиализом, был предложен Б.А. Пуриным
[23]. При наложении постоянного электрическо-
го поля значительно возрастает скорость перено-
са ионов металлов через жидкую мембрану и об-
легчается реэкстракция из органической фазы. В
условиях электродиализа движущей силой пере-
носа ионов металла является градиент электриче-
ского поля. В отличие от традиционной мембран-
ной экстракции при электродиализе не требуется
высокая кислотность принимающего раствора,
так как транспорт катионов металла сонаправлен
с переносом ионов водорода.

Ранее нами были изучены электродиализные
процессы извлечения ионов меди(II) и марган-
ца(II) жидкими мембранами на основе Д2ЭГФК
из индивидуальных сернокислых растворов [24,
25]. В этих работах использовали 5-камерную
ячейку с двумя отделенными электродными рас-
творами. В случае переноса ионов металла в ка-
тодный раствор, мембранная экстракция может
быть объединена с катодным электроосаждением
металла. Целью данной работы является изучение
процессов извлечения ионов серебра(I), кобаль-
та(II), меди(II), свинца(II), цинка(II) из водных
растворов жидкими мембранами, содержащими
Д2ЭГФК, в условиях гальваностатического элек-
тродиализа с электроосаждением металлов в ка-
тодном растворе.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Из литературных данных следует, что
Д2ЭГФК в малополярных растворителях суще-
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ствует в форме димеров, в то время как в спир-
тах образуются мономеры, а в хлороформе и аце-
тоне существуют промежуточные комплексы [26].
В данной работе применяли растворы Д2ЭГФК в
1,2-дихлорэтане, диэлектрическая проницаемость
которого достаточно высока (ε > 10). Можно пред-
положить, что в условиях экспериментов в органи-
ческих растворах мономеры и димеры Д2ЭГФК
присутствуют в сравнимых количествах. Если в ор-
ганической фазе содержится примесь три-н-октил-
амина, Д2ЭГФК взаимодействует с амином, и в ре-
зультате реакции переноса протона образуется
ионная пара R3NH+A−, которая является бинар-
ным экстрагентом [27]:

(1)

где R3N – три-н-октиламин, HA – Д2ЭГФК.
Без учета частичной димеризации экстрагента

Д2ЭГФК извлечение ионов металлов можно пред-
ставить следующими уравнениями катионообмен-
ной экстракции:

(2)

(3)

где aq – водная фаза, оrg – органическая фаза.
В полярном растворителе экстрагируемый ком-

плекс может диссоциировать:

(4)

Катионы металла за счет диффузии и электро-
миграции транспортируются из объема отдающе-
го раствора к границе раздела фаз с органической
жидкой мембраной и взаимодействуют с экстра-
гентом. Экстрагируемый комплекс MeAn диф-
фундирует через слой жидкой мембраны, разру-
шается на границе раздела фаз по реакциям, об-
ратным реакциям экстракции (2), (3) и затем
катионы металла транспортируются в объем ка-
тодного раствора и далее к поверхности катода, где
восстанавливаются до металла. Экстрагируемый
комплекс MeAn может частично диссоциировать в
1,2-дихлорэтане. Катионы Men+, которые появля-
ются в органической фазе в результате частичной
диссоциации экстрагируемого комплекса, пере-
носятся через жидкую мембрану за счет электро-
миграции. Молекулы переносчика (R3NHA, HA)
диффундируют обратно к границе раздела фаз с
отдающим раствором по градиенту их концентра-
ции. Ионы водорода транспортируются через
жидкую мембрану в катодный раствор в том же
направлении, что и катионы металла, взаимодей-
ствуя с переносчиком по межфазной реакции ка-
тионного обмена:

(5)

+ −+ ↔3 3R N HA R NH A ,

+ ++ ↔ +(org)(aq) (aqo g) )( rMe HA MeA H ,n
nn n

+ ++ ↔ +(aq) 3 (org) (org) 3 (org)Me R NHA MeA   R NH ,n
nn n

+ −↔ +(org) (org) (org)MeA Me A .n
n n

+ ++ ↔ +(aq) 3 (org) (org) 3 (org)H R NHA   HA  2R NH .

В процессах традиционной мембранной экс-
тракции Д2ЭГФК потоки ионов металла и катио-
нов водорода направлены противоположно, и не-
обходимы высокая кислотность принимающего
раствора и корректировка pH отдающего раство-
ра [8]. Преимуществом электродиализа является
возможность извлечения металла в слабокислые
и нейтральные водные растворы.

Если в принимающем катодном растворе содер-
жится кислота HX, ее анионы взаимодействуют с
экстрагентом на границе с жидкой мембраной:

(6)

Образовавшаяся соль амина R3NHX переносится
через слой органической фазы в обратном на-
правлении по отношению к катионам металла и
водорода, и затем анионы X− реэкстрагируются
из жидкой мембраны в отдающий раствор.

Окислительно-восстановительные реакции на
платиновых электродах сопряжены с переносом
ионов через жидкую мембрану и твердые ионооб-
менные мембраны. На катоде в растворах хлор-
ной, серной или соляной кислоты, использовав-
шихся в экспериментах, происходит выделение
водорода и электроосаждение металлов:

(7)

(8)

На инертном аноде в сернокислом или азотно-
кислом растворе выделяется кислород в результа-
те окисления молекул воды:

(9)

Процесс электродиализного извлечения метал-
лов в системе с жидкой мембраной схематически
изображен на рис. 1.

Скорость экстракции ионов металлов из отда-
ющего раствора в жидкую мембрану характеризу-
ется степенью извлечения Е:

(10)

где С0 и Сf – начальная и текущая концентрации
металлов в отдающем растворе (М).

Степень электроосаждения металлов рассчи-
тывается в соответствии с выражением

(11)

где m – масса катодного осадка (г), M – молярная
масса металла (г/моль), Vf – объем отдающего
раствора (л).

Степень реэкстракции из жидкой мембраны R
вычисляется с учетом концентрации металла в
катодном растворе и количества осажденного на
катоде металла:

(12)

− −+ ↔ +(aq) 3 org( ) ( )3 org o( r )gX    R NHA   R NHX    А .

+ −+ → ↓Me ne   Me ,n

+ −+ → ↑22H 2e   H .

+ −→ ↑ + +2 22H O O  4H 4e .

( )= − ×0   1  100%,fE С С

= × 0 f( ) (1 0% ,)0D m MС V

= × +c c 0 f(( ) ( ) 10 )0% ,R С V С V D
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где Сc – концентрация ионов металла в катодном
растворе (М), Vc – объем катодного раствора (л).

Для характеристики скорости переноса метал-
лов через жидкую мембрану определяется вели-
чина потока ионов J:

(13)

где S – видимая площадь жидкой мембраны (м2),
t – продолжительность процесса (с).

Выход по току η для ионов металлов рассчиты-
вается как

(14)

где n – заряд иона, F – число Фарадея (96485 Кл/
моль), I – сила тока (А).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание установки. В экспериментах исполь-

зовали четырехкамерную ячейку из фторопласта,
состоящую из двух электродных камер, камеры
отдающего раствора и жидкой мембраны, за-
ключенной между вертикальными целлофано-
выми пленками. Объем жидкой мембраны со-
ставлял 2 см3, ее толщина – 0.2 см, площадь кон-
такта фаз – 7.1 см2. Электродные камеры имели
объем 17 см3, объем отдающего раствора – 13 см3.
Анодная камера была отделена от камеры отдаю-
щего раствора твердой анионообменной мембра-
ной МА-40 в системах для извлечения кобаль-
та(II), меди(II) и цинка(II) или катионообменной
мембраной МК-40 в случае извлечения свин-

= с с( ) ( ),J С V St

η = 0 f  ( ) ( ,)nС V RF It

ца(II) и серебра(I). Целлофановые пленки и твер-
дые анионообменные мембраны перед экспери-
ментами вымачивали в дистиллированной воде
более 2 ч. Постоянный ток подавали на плоские
электроды, как правило, платиновые в гальва-
ностатическом режиме с помощью потенцио-
стата П-5827М или источника постоянного тока
AX-12001 DBL. Напряжение измеряли мульти-
метром UT801Н. Морфологию поверхности ка-
тодных осадков изучали с помощью портативно-
го сканирующего электронного микроскопа SEC
Mini-SEM (Южная Корея), а также с помощью оп-
тических микроскопов Eclipse L150/L150A (Nikon,
Япония) и Biolux NV (Bresser, Германия). Величи-
ну pH водных растворов измеряли цифровым pH-
метром AD12 (Adwa, Венгрия). Эксперименты про-
водили при комнатной температуре, растворы не
перемешивались.

Водные и органические растворы. В качестве
жидких мембран использовали растворы техни-
ческой Д2ЭГФК с добавками три-н-октиламина
(ТОА) в 1,2-дихлорэтане. Содержание основного
вещества в технической Д2ЭГФК составляет ~63%,
кроме того экстрагент содержит ~ 16% моноал-
килфосфорной кислоты и ~ 6% триалкилфосфор-
ной кислоты, а также спирты. В большинстве экс-
периментов при изучении мембранной экстракции
кобальта(II), меди(II), свинца(II) и серебра(I) при-
меняли 0.4 М (20 об. %) растворы Д2ЭГФК с до-
бавкой 0.1 M ТОА, а для извлечения цинка(II)
обычно использовали 0.2 М (10 об. %) растворы
Д2ЭГФК с добавкой 0.05 M ТОА. Исходная кон-

Рис. 1. Схема мембранной экстракции в процессе электродиализа с электроосаждением ионов металла.
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центрация металлов и кислот в отдающем раство-
ре обычно составляла 0.01 M.

Отдающий раствор готовили растворением на-
вески нитрата серебра AgNO3 (марка “ч. д. а.”)
или нитрата свинца Pb(NO3)2 (марка “х. ч”) в
азотной кислоте, сульфата кобальта CoSO4 ⋅ 7H2O
(марка “ч. д. а.”) или сульфата цинка ZnSO4 ⋅ 7H2O
(марка “х. ч”) в серной кислоте, хлорида меди Cu-
Cl2 ⋅ 2H2O (марка “ч. д. а.”) в соляной кислоте. В
качестве анодного раствора использовали 0.2 M
серную кислоту или 0.1 M азотную кислоту. Ка-
тодным раствором, как правило, служили 0.025 M,
0.05 M и 0.2 M растворы хлорной кислоты в систе-
мах, содержащих кобальт(II), серебро(I) и сви-
нец(II), соответственно. При извлечении ме-
ди(II) в качестве катодного раствора обычно ис-
пользовали 0.1 M серную кислоту, а в процессе
мембранной экстракции цинка(II) – 0.02 M соля-
ную кислоту.

Анализ водных растворов. Концентрацию ионов
металлов в водных растворах определяли спектро-
фотометрическими методами. Измерения оптиче-
ской плотности проводили на спектрофотометрах
Jenway 6300 и СФ-46. Содержание ионов сереб-
ра(I) и меди(II) в отдающем и катодном растворах
определяли с рубеановодородной кислотой при
470 и 388 нм соответственно [28, 29]. Концентра-
цию ионов кобальта определяли с помощью
KSCN в водно-ацетоновой среде при 620 нм [30].
Содержание ионов свинца в водных растворах
определяли с соляной кислотой по светопогло-
щению анионов [PbCl6]4‒ при 267 нм [4]. Концен-
трацию ионов цинка в водных растворах опреде-

ляли спектрофотометрическим методом с ксиле-
ноловым оранжевым при 570 нм [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние состава катодного раствора. В предва-

рительных экспериментах было установлено, что
в отсутствие электрического поля экстракция
ионов серебра(I), кобальта(II), меди(II) и цин-
ка(II) в жидкую мембрану, содержащую Д2ЭГФК
и ТОА, незначительна, а реэкстракция металлов
практически не наблюдается. Из исходного рас-
твора 0.01 М Pb(NO3)2 в органическую фазу извле-
кается примерно 20% ионов свинца(II) за 100 мин,
но реэкстракция металла в катодный раствор со-
ставляет менее 2.5%. При наложении постоянно-
го электрического поля интенсифицируется экс-
тракция в жидкую мембрану, происходит перенос
ионов всех изученных металлов в катодный рас-
твор, и в ходе электродиализа происходит элек-
троосаждение металлов на катоде из разбавлен-
ных растворов различных кислот.

При умеренной плотности тока 2.8 мA/см2

возможен перенос ионов кобальта(II) из серно-
кислого раствора через жидкую мембрану в 0.01 М
растворы хлорной, соляной и серной кислот
(табл. 1). Наиболее высокая степень электрооса-
ждения кобальта получена при использовании
хлорнокислого катодного раствора.

Полное извлечение меди(II) из отдающего со-
лянокислого раствора достигается за 3 ч электро-
диализа при использовании в качестве катодного
раствора 0.1 M растворов серной или соляной
кислот. В этих системах получена максимальная

Таблица 1. Влияние состава катодного раствора на степень извлечения ионов металлов (Е), степень реэкстрак-
ции (R), степень электроосаждения (D) и поток (J) (СМе = 0.01 М; i = 2.8 мА/см2; СД2ЭГФК = 0.4 М; СTOA = 0.1 М)

* i = 10.6 мА/см2. ** СД2ЭГФК = 0.2 М; СTOA = 0.05 М.

Металл Катодный раствор t, мин
E R D

J, мкмоль/(м2 с)
%

Co(II) 0.01 M HClO4 45 52 10 7 7
Co(II) 0.01 M HCl 45 57 15 3 10
Co(II) 0.01 M H2SO4 45 59 15 – 10
Cu(II) 0.1 M HClO4 180 69 62 37 11
Cu(II) 0.1 M HCl 180 100 80 67 14
Cu(II) 0.1 M H2SO4 180 97 83 45 14
Pb(II)* 0.2 M HClO4 100 81 39 27 12
Pb(II)* 0.2 M HNO3 100 80 33 17 10
Pb(II)* 0.2 M CH3COOH 100 96 38 22 12
Zn(II)** 0.02 M HClO4 170 100 34 26 6
Zn(II)** 0.02 M HCl 150 100 37 18 8
Zn(II)** 0.02 M CH3COOH 150 100 43 37 9
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скорость переноса металла через жидкую мембра-
ну 14 мкмоль/(м2с) и максимальная степень элек-
троосаждения 67%. Наиболее высокая степень
реэкстракции меди(II) из органической фазы до-
стигнута в системе с сернокислым катодным рас-
твором.

В условиях электродиализа при высокой плот-
ности тока 10.6 мA/см2 в течение 100 мин возмож-
но практически полное извлечение свинца(II) из
отдающего азотнокислого раствора и электрооса-
ждение металла на платиновом катоде из 0.2 М
растворов хлорной, азотной и уксусной кислот. В
случае использования уксуснокислого катодного
раствора электродиализ отличается высоким на-
пряжением и осложняется образованием осадков
нерастворимой в воде соли свинца (вероятно
PbA2) на целлофановых пленках. Наиболее высо-
кие степени реэкстракции и электроосаждения
свинца(II) получены в системе с хлорнокислым
катодным раствором. Надо отметить, что в систе-
ме для извлечения свинца(II) возможна частич-
ная абсорбция ионов Pb2+ из отдающего раствора
твердой катионообменной мембраной МК-40.

Было показано, что в ходе электродиализа до-
стигается полное извлечение цинка(II) из отдаю-
щего сернокислого раствора и возможно электро-
осаждение металла из 0.02 М растворов хлорной,
соляной и уксусной кислот. Учитывая, что напря-
жение в системе с уксусной кислотой значитель-
но выше, чем в других случаях, а степень реэкс-
тракции цинка(II) из органической фазы и поток
металла через жидкую мембрану в системе с хлор-
ной кислотой ниже, чем в системе с соляной кис-
лотой, для изучения закономерностей электроди-
ализа растворов цинка(II) был выбран соляно-
кислый катодный раствор.

Влияние плотности тока. Повышение плотно-
сти тока от 0 до 4.2 мА/см2 приводит к пропорци-
ональному росту степени экстракции меди(II) из
отдающего раствора в органическую фазу, степе-
ни реэкстракции в катодный сернокислый раствор,
величины потока ионов меди(II) через жидкую
мембрану и степени электроосаждения на катоде, а
при увеличении плотности тока до 5.7 мА/см2 пер-
вые три зависимости выходят на плато (рис. 2).
При дальнейшем повышении плотности тока со-
кращается продолжительность процесса электро-
диализа из-за полного извлечения меди(II) из отда-
ющего раствора. Наиболее высокая степень извле-
чения металла в жидкую мембрану, полученная
при плотности тока 5.7 мА/см2, составляет 98%, а
максимальная скорость трансмембранного пере-
носа меди(II) достигает 53 мкмоль/(м2 с). Вели-
чина выхода по току для переноса ионов меди(II),
рассчитанная по видимой площади жидкой мем-
браны, составляет около 25% при плотности тока
1.4 мА/см2. Увеличение плотности тока приводит
к незначительному снижению выхода по току.

Ток через жидкую мембрану в этой системе пере-
носится в основном катионами водорода из отда-
ющего раствора и сульфат-ионами из катодного
раствора.

Степени экстракции цинка(II) из отдающего
раствора и реэкстракции в катодный солянокис-
лый раствор, а также скорость переноса ионов
металла через жидкую мембрану значительно
возрастают при повышении плотности тока в ин-
тервале от 0 до 4.2 мА/см2 (рис. 3). При дальней-
шем увеличении плотности тока наблюдается
резкое повышение напряжения в системе в тече-
ние 1 ч электродиализа, связанное с полной экс-
тракцией цинка(II) из отдающего раствора. Наибо-
лее высокая степень извлечения металла в жидкую
мембрану достигает 99%, а максимальная величина
потока ионов цинка(II), полученная при плотно-
сти тока 4.2 мА/см2, составляет 22 мкмоль/(м2 с).

В системе для извлечения меди(II) получены
значительно более высокие значения степени ре-
экстракции и скорости переноса ионов металла че-
рез жидкую мембрану, чем в процессе мембранной
экстракции цинка(II). В условиях экспериментов
происходит электроосаждение меди, однако не на-
блюдается электроосаждение цинка. Полученные
результаты свидетельствуют о затрудненной стадии
реэкстракции цинка(II) из органической фазы, со-
держащей Д2ЭГФК.

Структура катодных осадков. Серебряные по-
крытия осаждали на платиновом и медном элек-
тродах при разных плотностях тока из катодных
растворов, содержащих 0.05 M HClO4. Покрытия
во всех случаях были серебристого цвета, мато-
вые, плотные, хорошо сцепленные с электродом
и равномерно распределенные по поверхности.
На рис. 4 показана типичная микрофотография ка-
тодного осадка, полученная с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа. Осадок серебра
имеет характерную губчатую структуру. Трехмер-
ная структура осадка образуется в условиях одно-
временного осаждения серебра и выделения водо-
рода на катоде.

В ходе электродиализа получали осадки ко-
бальта на платиновом и медном катодах при элек-
троосаждении из растворов, содержащих 0.025 M
HClO4. Кобальтовые покрытия были плотными,
темного цвета и прочно сцеплены с электродом.
Как видно из рис. 5, осадки кобальта, полученные
при умеренной плотности тока 6 мА/см2 (в расче-
те на площадь жидкой мембраны плотность тока
2.1 мА/см2), имеют мелкокристаллическую струк-
туру. Надо отметить, что при повышении плотно-
сти тока происходит увеличение пористости ко-
бальтовых покрытий.

При электроосаждении меди из растворов
0.1 М H2SO4 образуются покрытия розового цве-
та, хорошо сцепленные с электродом, которые
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могут быть матовыми или блестящими в зависи-
мости от плотности тока и продолжительности
электродиализа. Микрофотография катодного
осадка меди, полученная при плотности тока
4.2 мА/см2, представлена на рис. 6. Покрытие
имеет губчатую структуру, так как электрооса-

ждение меди на катоде происходит одновременно
с выделением газообразного водорода.

Свинцовые покрытия осаждали на платино-
вом электроде из разбавленных растворов раз-
личных кислот. Из хлорнокислых растворов по-
лучены покрытия серого цвета, матовые, плотные

Рис. 2. Зависимости степени извлечения меди(II) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2), скорости пе-
реноса металла J (3) и степени электроосаждения D (4) от плотности тока (СД2ЭГФК = 0.4 М; t = 45 мин; катодный рас-
твор ‒ 0.1 M H2SO4).
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Рис. 3. Степень извлечения цинка(II) в жидкую мембрану Е (1), степень реэкстракции R (2) и скорость переноса ме-
талла J (3) в зависимости от плотности тока (СД2ЭГФК = 0.19 М; t = 1 ч; катодный раствор ‒ 0.02 M HCl).
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и лучше сцепленные с поверхностью катода, чем
осадки из растворов других кислот. Морфологию
поверхности свинцовых покрытий изучали мето-
дом оптической микроскопии. Микрофотогра-
фия катодного осадка, полученного при плотно-
сти тока 10.6 мА/см2 из раствора 0.2 М HClO4,
приведена на рис. 7. Осадок свинца имеет иголь-
чатую структуру, в которой длина игл составляет

20–40 мкм. Надо отметить, что в отличие от дру-
гих изученных систем, электроосаждение свинца
проводили при высокой плотности тока.

Цинковые покрытия получали на платиновом
катоде из разбавленных солянокислых растворов
в виде темно-серых, матовых, достаточно прочно
сцепленных с электродом осадков. Микрофото-
графия катодного осадка, полученного при низ-

Рис. 4. Микрофотография серебряного покрытия, осажденного из 0.05 M HClO4 на платиновом катоде при плотности
тока 5.7 мА/см2.

50 мкм×700×700×700

Рис. 5. Микрофотография кобальтового покрытия, осажденного из 0.025 M HClO4 на медном катоде при плотности
тока 6.0 мА/см2.

10 мкм×3000
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кой плотности тока 2.8 мА/см2 представлена на
рис. 8. Как видно из рисунка, осадок цинка имеет
мелкокристаллическую структуру.

Катодные осадки металлов, образующиеся в
процессе электродиализа, имеют различную струк-
туру в зависимости от природы металла и типа кис-
лоты в катодном растворе. Как правило, осаждают-
ся матовые серебряные, кобальтовые, свинцовые и
цинковые покрытия. При определенных услови-

ях электродиализа на платиновом катоде получа-
ются блестящие медные покрытия.

Влияние исходной концентрации металла. По-
вышение исходной концентрации серебра(I) в
азотнокислом растворе от 0.01 до 0.1 М приводит
к увеличению потока ионов Ag+ в катодный рас-
твор и массы катодного осадка, но степени извле-
чения, реэкстракции и электроосаждения при
этом снижаются (рис. 9). Выход по току для пере-

Рис. 6. Микрофотография медного покрытия, осажденного из 0.1 M H2SO4 на платиновом катоде при плотности тока
4.2 мА/см2.

80 мкм

Рис. 7. Микрофотография свинцового покрытия, осажденного из 0.2 M HClO4 на платиновом катоде при плотности
тока 10.6 мА/см2.

100 мкм
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носа ионов серебра(I) через жидкую мембрану
невысок, составляет ~7% и несколько возрастает
при увеличении начальной концентрации метал-
ла. В условиях экспериментов ток через жидкую
мембрану переносят в основном ионы водорода
из отдающего раствора и перхлорат-ионы из ка-
тодного раствора.

Поток ионов кобальта(II) в катодный раствор
возрастает при повышении начальной концен-
трации металла в отдающем сернокислом раство-
ре от 1 × 10–3 до 0.05 М с дальнейшим выходом на
плато (рис. 10). Повышение исходной концентра-
ции кобальта(II) приводит к снижению степени
извлечения металла в жидкую мембрану, а также
степени реэкстракции в катодный раствор. Выход

Рис. 8. Микрофотография цинкового покрытия, осажденного из 0.02 M HCl на платиновом катоде при плотности тока
2.8 мА/см2.

50 мкм

Рис. 9. Зависимости степени извлечения серебра(I) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2), степени
электроосаждения D (3) и скорости переноса J (4) от исходной концентрации металла (i = 5.7 мА/см2; t = 45 мин; ка-
тодный раствор ‒ 0.05 M HClO4).
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по току возрастает при увеличении концентрации
кобальта(II); наиболее высокий выход по току со-
ставляет ~24% при исходной концентрации метал-
ла в отдающем растворе 0.05 М. Продолжитель-
ность электродиализа в системе с низкой концен-
трацией кобальта(II) 1 × 10–3 М ограничена резким
повышением напряжения в течение 40 мин, свя-
занным с полным извлечением металла в жидкую
мембрану и обессоливанием отдающего раствора.

При повышении исходной концентрации
свинца(II) в отдающем азотнокислом растворе
от 5 × 10–3 до 0.1 М скорость переноса ионов ме-
талла через жидкую мембрану, а также масса ка-
тодного осадка пропорционально возрастают, од-
нако степени извлечения, реэкстракции и элек-
троосаждения свинца(II) снижаются (рис. 11).
Выход по току для переноса катионов Pb2+ воз-
растает при увеличении начальной концентрации
свинца(II), но в условиях наиболее высокой кон-
центрации 0.1 М Pb(NO3)2 не превышает 8%. Не-
высокий выход по току означает, что ток через
жидкую мембрану переносят в основном ионы
фоновых электролитов отдающего и катодного
растворов.

Скорость переноса ионов металла через жид-
кую мембрану достигает наиболее высокого зна-
чения (45 мкмоль/(м2с) в системе, содержащей
свинец(II), так как электродиализ растворов
Pb(NO3)2 проводили при высокой плотности тока
10.6 мА/см2. В этой же системе получена самая
высокая степень электроосаждения металла. При
извлечении кобальта(II) в условиях низкой плот-
ности тока 2.8 мА/см2 образование катодных
осадков не наблюдается.

Влияние кислотности отдающего раствора. Уве-
личение концентрации азотной кислоты в исход-
ном растворе в интервале 5 × 10–3–0.1 М приво-
дит к снижению степеней экстракции, реэкстрак-
ции и электроосаждения ионов серебра(I) (рис. 12).
Негативное влияние избытка кислоты на транс-
порт катионов Ag+ обусловлено снижением экс-
тракционной способности Д2ЭГФК при повы-
шении кислотности водной фазы [11], а также по-
вышением потока катионов водорода через
жидкую мембрану. Азотная кислота играет роль
фонового электролита, и повышение ее концен-
трации приводит к снижению выхода по току для
катионов металла. Оптимальная кислотность ис-
ходного раствора серебра(I) – 5 × 10–3 М HNO3. В
этой системе за 1 ч электродиализа при умерен-
ной плотности тока извлечение катионов Ag+ из
исходного раствора достигает 90%, реэкстракция
в принимающий хлорнокислый раствор состав-
ляет 60%, и на катоде осаждается ~40% серебра(I).

При повышении содержания серной кислоты
в отдающем растворе в пределах 1 × 10–3–0.1 М
степени извлечения, реэкстракции, а также поток
ионов кобальта(II) через жидкую мембрану зна-
чительно снижаются (рис. 13). Из 0.1 М серной
кислоты в условиях экспериментов извлечение
кобальта(II) в жидкую мембрану незначительно,
а перенос в катодный раствор практически не на-
блюдается. Определена оптимальная кислот-
ность отдающего раствора, содержащего ко-
бальт(II) – 1 × 10–3–1 × 10–2 М H2SO4. В этих
условиях за 100 мин достигается количественное
извлечение металла из исходного раствора с до-
статочно высокой степенью реэкстракции (R =

Рис. 10. Зависимости степени извлечения кобальта(II) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2) и скоро-
сти переноса J (3) от исходной концентрации металла (i = 2.8 мА/см2; t = 1 ч; катодный раствор ‒ 0.025 M HClO4).
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= 70–75%) и электроосаждения (D = 30 %) при
низкой плотности тока.

Повышение концентрации азотной кислоты в
отдающем растворе, содержащем Pb(NO3)2, от 0.01
до 1.0 М приводит к значительному снижению сте-
пени извлечения ионов свинца(II) в жидкую мем-
брану, степени реэкстракции, а также степени
электроосаждения (рис. 14). Из 1 М серной кис-
лоты перенос ионов свинца(II) через жидкую
мембрану практически не происходит даже в
условиях высокой плотности тока. Оптимальное
содержание азотной кислоты в отдающем раство-
ре свинца(II) – 5 × 10–3–0.01 М HNO3. При этих

условиях степень извлечения катионов Pb2+ в
жидкую мембрану достигает 80%, а степень ре-
экстракции в катодный хлорнокислый раствор
составляет около 40% за 100 мин электродиализа.

Во всех изученных системах нежелательно по-
вышение концентрации кислоты в отдающем
растворе выше 0.01 М. Для мембранной экстрак-
ции кобальта(II) из сернокислых растворов тре-
буется более низкая кислотность (<0.1 M) по
сравнению с процессами извлечения свинца(II) и
серебра(I) из азотнокислых растворов. Это может
быть связано с частичным образованием анион-
ных комплексов кобальта(II) в среде 0.1 М H2SO4.

Рис. 11. Зависимости степени извлечения свинца(II) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2), степени
электроосаждения D (3) и скорости переноса J (4) от исходной концентрации металла (i = 10.6 мА/см2; t = 100 мин;
катодный раствор ‒ 0.2 M HClO4).
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Рис. 12. Зависимости степени извлечения серебра(I) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2) и степени
электроосаждения D (3) от концентрации HNO3 в отдающем растворе (i = 5.7 мА/см2; t = 1 ч; катодный раствор ‒
0.05 M HClO4).
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Влияние состава жидкой мембраны. Таблица 2
иллюстрирует влияние концентраций перенос-
чика Д2ЭГФК и добавки ТОА в жидкой мембране
на скорость извлечения и электроосаждения
ионов металлов. Повышение содержания
Д2ЭГФК от 0.2 до 0.6 М (10‒30 об. %) при посто-
янной концентрации амина 0.1 М увеличивает
степень извлечения ионов Ag+ из азотнокислого
раствора в органическую фазу, но слабо влияет на
скорость трансмембранного переноса в катодный

хлорнокислый раствор. Некоторое снижение сте-
пеней извлечения и электроосаждения серебра в
системе, содержащей 0.8 М (40 об. %) Д2ЭГФК,
можно объяснить увеличением вязкости органи-
ческой фазы.

Растворы технической Д2ЭГФК, которые ис-
пользовались в качестве жидких мембран, обла-
дают довольно низкой электропроводностью из-
за содержания значительного количества сильно
ассоциированной моноалкилфосфорной кисло-

Рис. 13. Зависимости степени извлечения кобальта(II) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2) и скоро-
сти переноса J (3) от концентрации H2SO4 в отдающем растворе (i = 2.8 мА/см2; t = 1 ч; катодный раствор ‒ 0.025 M
HClO4).
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Рис. 14. Зависимости степени извлечения свинца(II) в жидкую мембрану Е (1), степени реэкстракции R (2) и степени
электроосаждения D (3) от концентрации HNO3 в отдающем растворе (i = 10.6 мА/см2; t = 100 мин; катодный раствор ‒
0.2 M HClO4).
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ты [11]. Поэтому индивидуальные растворы
Д2ЭГФК в электродиализных экспериментах не
применяли. Для повышения электропроводности
органических растворов в них вводили добавки
три-н-октиламина. Было установлено, что увели-
чение концентрации ТОА в жидкой мембране от
0.05 до 0.3 М при концентрации Д2ЭГФК 0.4 М
приводит к некоторому снижению степеней из-
влечения, реэкстракции и электроосаждения се-
ребра(I). Повышение концентрации амина вызы-
вает усиление переноса через жидкую мембрану
перхлорат-ионов из катодного раствора и приво-
дит к снижению выхода по току для переноса ка-
тионов серебра(I).

Данные табл. 2 показывают, что изменение
концентрации Д2ЭГФК в органической фазе от
0.1 до 1.0 М (5‒50 об. %) при постоянной концен-
трации ТОА 0.1 М не оказывает значительного
влияния на степень извлечения кобальта(II) из
сернокислого раствора в жидкую мембрану, а
также на скорость трансмембранного переноса
ионов металла в катодный хлорнокислый рас-
твор. При повышении содержания добавки ТОА
в жидкой мембране от 0.05 до 0.4 М и постоянной
концентрации переносчика Д2ЭГФК 0.6 М на-
блюдается некоторое снижение скорости транс-
порта ионов кобальта(II) через жидкую мембра-
ну. Влияние концентрации ТОА на степень экс-
тракции кобальта(II) в органическую фазу не
установлено.

Таблица 2. Влияние состава жидкой мембраны на скорость мембранной экстракции и электроосаждения метал-
лов (СМе = 0.01 М; t = 60 мин)

* t = 100 мин. ** t = 120 мин.

Металл i, мА/см2 Катодный раствор СД2ЭГФК, М СТОА, М
E R D J,

мкмоль/(м2 с)%

Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.2 0.1 61 57 19 20
Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.4 0.1 79 53 17 18
Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.6 0.1 82 72 26 24
Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.8 0.1 74 49 15 18
Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.4 0.05 92 60 19 21
Ag(I) 5.7 0.05 M HClO4 0.4 0.3 71 45 14 16
Co(II) 2.8 0.025 M HClO4 0.1 0.1 68 17 – 9
Co(II) 2.8 0.025 M HClO4 0.6 0.1 59 17 – 9
Co(II) 2.8 0.025 M HClO4 1.0 0.1 69 15 – 8
Co(II) 2.8 0.025 M HClO4 0.6 0.05 65 17 – 9
Co(II) 2.8 0.025 M HClO4 0.6 0.4 61 14 – 7
Cu(II)** 2.8 0.1 M H2SO4 0.1 0.1 69 69 31 18
Cu(II)** 2.8 0.1 M H2SO4 0.4 0.1 88 76 41 19
Cu(II)** 2.8 0.1 M H2SO4 0.6 0.1 95 82 44 21
Cu(II)** 2.8 0.1 M H2SO4 0.4 0.05 99 99 53 26
Cu(II)** 2.8 0.1 M H2SO4 0.4 0.4 64 61 29 16
Pb(II)* 10.6 0.2 M HClO4 0.2 0.1 76 38 30 11
Pb(II)* 10.6 0.2 M HClO4 0.4 0.1 81 39 27 12
Pb(II)* 10.6 0.2 M HClO4 0.8 0.1 84 27 19 8
Pb(II)* 10.6 0.2 M HClO4 0.4 0.05 81 39 29 12
Pb(II)* 10.6 0.2 M HClO4 0.4 0.4 58 9 3 3
Zn(II) 2.8 0.02 M HCl 0.2 0.05 69 17 – 9
Zn(II) 2.8 0.02 M HCl 0.4 0.05 75 19 – 10
Zn(II) 2.8 0.02 M HCl 1.0 0.05 74 8 – 4
Zn(II) 2.8 0.02 M HCl 0.2 0.1 69 16 – 8
Zn(II) 2.8 0.02 M HCl 0.2 0.5 45 15 – 8
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Повышение содержания технической Д2ЭГФК
в жидкой мембране от 0.1 до 0.6 М (5‒30 об. %)
при постоянной концентрации три-н-октилами-
на 0.1 М приводит к увеличению степени извлече-
ния меди(II) из отдающего солянокислого рас-
твора, степени реэкстракции металла, степени
электроосаждения и скорости переноса через
мембрану в катодный сернокислый раствор (табл. 2).
При дальнейшем повышении концентрации
Д2ЭГФК сокращается продолжительность про-
цесса из-за полного извлечения меди(II) в жид-
кую мембрану. Оптимальная концентрация
Д2ЭГФК ‒ от 0.4 до 0.6 М. Повышение содержа-
ния ТОА в жидкой мембране в интервале 0.05–
0.4 М при постоянной концентрации Д2ЭГФК
0.4 М приводит к снижению степени извлечения
меди(II) из отдающего раствора, степени реэкс-
тракции, степени электроосаждения металла и ско-
рости переноса через мембрану. Повышение содер-
жания ТОА способствует интенсификации перено-
са сульфат-ионов из катодного раствора через
жидкую мембрану, и это приводит к снижению по-
тока катионов меди(II). Оптимальная концентра-
ция добавки ТОА – от 0.05 до 0.1 М.

Было установлено, что при повышении кон-
центрации переносчика Д2ЭГФК в органической
фазе от 0.2 до 0.8 М (10–40 об. %) и постоянной
концентрации добавки амина 0.1 М степень из-
влечения свинца(II) из отдающего азотнокислого
раствора в жидкую мембрану возрастает, однако
наблюдается понижение степени реэкстракции и
электроосаждения свинца, а также скорости
трансмембранного переноса металла в катодный
хлорнокислый раствор при максимальной кон-
центрации Д2ЭГФК 0.8 М (табл. 2). Полученные
данные свидетельствуют о том, что стадия пере-
носа катионов Pb2+ через границу отдающий рас-
твор/жидкая мембрана не определяет скорость
процесса мембранной экстракции свинца(II).
Известно, что жидкостная экстракция свинца(II)
в системах, содержащих Д2ЭГФК, является быст-
рым процессом [32], а в наших экспериментах
установлено, что перенос свинца(II) через жид-
кую мембрану в отсутствие электрического поля
незначителен. Поэтому наиболее вероятной ско-
ростьопределяющей стадией мембранной экс-
тракции свинца(II) можно считать стадию реэкс-
тракции ионов Pb2+ из органической фазы в ка-
тодный раствор.

Было установлено, что увеличение содержа-
ния ТОА в жидкой мембране в интервале 0.05–
0.4 М при постоянной концентрации Д2ЭГФК
0.4 М приводит к значительному снижению степе-
ни извлечения, реэкстракции и электроосаждения
ионов свинца(II), а также скорости трансмембран-
ного переноса. Повышение содержания амина
приводит к увеличению концентрации бинарного
переносчика R3NHA и соответствующему сниже-

нию концентрации катионообменного перенос-
чика – свободной Д2ЭГФК в органической фазе.
В результате интенсифицируется перенос анио-
нов  из катодного раствора через жидкую
мембрану и снижается выход по току для перено-
са катионов свинца(II). Определена оптимальная
концентрация добавки ТОА – 0.1 М.

При повышении содержания Д2ЭГФК в жид-
кой мембране от 0.2 до 1.0 М (10–50 об. %) при по-
стоянной концентрации три-н-октиламина 0.05 М
степень извлечения цинка(II) из отдающего сер-
нокислого раствора несколько возрастает, но сте-
пень реэкстракции и скорость переноса ионов
Zn2+ в катодный солянокислый раствор значи-
тельно снижаются при максимальной концентра-
ции переносчика (табл. 2). Повышение вязкости
органического раствора при увеличении содержа-
ния Д2ЭГФК обуславливает негативное влияние
избытка переносчика Д2ЭГФК на скорость транс-
мембранного переноса цинка(II). Определена оп-
тимальная концентрация Д2ЭГФК в жидкой мем-
бране ‒ 0.2–0.4 М.

Увеличение концентрации добавки ТОА в
жидкой мембране в интервале 0.05–0.5 М при по-
стоянной концентрации Д2ЭГФК 0.2 М не ока-
зывает значительного влияния на степень реэкс-
тракции и величину трансмембранного потока
ионов Zn2+, но при максимальной концентрации
0.5 М ТОА приводит к снижению степени извле-
чения ионов металла в органическую фазу (табл. 2).
Избыток анионообменного переносчика ТОА
приводит к увеличению потока хлорид-ионов из
катодного раствора через жидкую мембрану. Оп-
тимальная концентрация добавки ТОА не должна
превышать 0.1 М.

Полученные результаты показывают, что по-
вышение концентрации добавки ТОА во всех
изученных системах оказывает негативное влия-
ние на скорость мембранной экстракции метал-
лов. Увеличение концентрации переносчика, как
правило, способствует повышению скорости из-
влечения ионов металлов в жидкую мембрану, но
при высокой концентрации Д2ЭГФК возможно
снижение степени реэкстракции, степени элек-
троосаждения и величины трансмембранного по-
тока ионов металла вследствие увеличения вязко-
сти органической фазы.

Измерения pH растворов. Было показано, что
перенос ионов кобальта(II) через жидкую мем-
брану сопровождается значительным повышени-
ем величины pH отдающего и катодного водных
растворов и некоторым снижением величины pH
анодного раствора (табл. 3). Повышение величи-
ны pH отдающего раствора, содержащего ко-
бальт(II), связано с извлечением ионов водорода
в жидкую мембрану. Снижение кислотности ка-
тодного раствора вызвано расходом ионов водо-
рода в электродной реакции выделения газооб-

−
4ClO
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разного водорода (8). В анодном растворе в ходе
электродиализа происходит накопление серной
кислоты в результате выделения ионов водорода в
электродной реакции (9) и транспорта сульфат-
ионов из отдающего раствора через твердую анио-
нообменную мембрану МА-40. Количество ионов

 которое накапливается в анодном растворе,
соответствует снижению величины pH этого рас-
твора.

В процессе электродиализного извлечения ме-
ди(II) также наблюдалось значительное повыше-
ние величины pH отдающего раствора и некото-
рое снижение pH анодного сернокислого раство-
ра, однако в условиях эксперимента кислотность
катодного раствора не изменялась (табл. 3). Сни-
жение кислотности отдающего раствора связано с
экстракцией ионов водорода в органическую фазу.
В этой системе хлорид-ионы из отдающего раство-
ра, а также сульфат-ионы, которые переносятся
через жидкую мембрану в отдающий раствор из
катодного раствора, транспортируются через твер-
дую анионообменную мембрану в анодный рас-
твор. Перенос хлорид-ионов и сульфат-ионов в
анодный раствор сопряжен с образованием ионов
водорода в ходе анодной реакции (9). В ходе про-
цесса снижается величина pH анодного сернокис-
лого раствора в результате накопления в нем соля-
ной кислоты. Кислотность катодного раствора за
время электродиализа не изменяется, так как рас-
ход ионов водорода в катодной реакции (8) ком-
пенсируется притоком катионов H+ из отдающе-
го раствора через жидкую мембрану.

Извлечение свинца(II) через жидкую мембра-
ну в процессе электродиализа сопровождается
снижением величины pH отдающего раствора и
повышением величины pH катодного раствора
(табл. 3). Кислотность анодного азотнокислого
раствора в ходе электродиализа практически не
изменяется. Понижение величины pH отдающего

−2
4SO ,

раствора, содержащего Pb(NO3)2, обусловлено
переносом ионов водорода из анодного раствора
через твердую катионообменную мембрану МК-
40 в отдающий раствор. Кислотность анодного
раствора остается постоянной благодаря элек-
тродной реакции (9), в ходе которой на аноде ге-
нерируются ионы водорода. Таким образом, в хо-
де электродиализа в отдающем растворе накапли-
вается хлорная кислота, так как транспорт ионов
водорода из анодного раствора сопряжен с пере-
носом перхлорат-ионов из катодного раствора
через жидкую мембрану в отдающий раствор. С
помощью качественной реакции на перхлорат-
ионы c раствором нитрата цезия [33] было доказа-
но присутствие ионов  в отдающем растворе
после электродиализа. Наблюдающееся повыше-
ние величины pH катодного раствора связано с
протеканием электродной реакции выделения га-
зообразного водорода (8).

Было показано, что в ходе электродиализного
извлечения цинка(II) значительно повышается ве-
личина pH отдающего и катодного растворов и на-
блюдается некоторое снижение pH анодного сер-
нокислого раствора (табл. 3). Снижение кислотно-
сти отдающего раствора, содержащего цинк(II),
обусловлено, так же как в системе с кобальтом(II),
переносом ионов водорода через жидкую мембра-
ну, а сильное повышение величины pH катодного
раствора связано с протеканием катодной реакции
(8) выделения газообразного водорода. В ходе
электродиализа сульфат-ионы из отдающего рас-
твора переносятся через твердую анионообмен-
ную мембрану МА-40 в анодный раствор. В отда-
ющем растворе после перехода через жидкую
мембрану из катодного раствора появляются хло-
рид-ионы, которые также могут транспортировать-
ся дальше через твердую анионообменную мембра-
ну в анодный раствор. Процесс накопления суль-
фат-ионов и хлорид-ионов в анодном растворе
сопряжен с процессом образования ионов водоро-

−
4ClO

Таблица 3. Изменение величины pH водных растворов в ходе электродиализа (СМе = 0.01 М в 0.01 М кислоте)

Состав растворов
i,

мА/см2
t,

мин

pH

Отдающий 
раствор

Катодный 
раствор

Анодный 
раствор

Отдающий 
раствор

Катодный 
раствор

Анодный 
раствор

CoSO4 H2SO4 0.01 M H2SO4 0.15 M H2SO4
0 0 1.8 1.7 0.8

5.7 34 3.8 2.4 0.7

CuCl2 HCl 0.1 М H2SO4 0.2 М H2SO4
0 0 2.0 1.4 1.2

4.2 40 2.7 1.4 1.1

Pb(NO3)2 HNO3 0.2 M HClO4 0.1 M HNO3
0 0 2.0 1.0 1.2

10.6 240 1.0 1.8 1.2

ZnSO4 H2SO4 0.02 M HCl 0.2 M H2SO4
0 0 2.0 1.9 1.0

2.8 150 3.2 5.1 0.9
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да в ходе анодной реакции (9). Таким образом, в хо-
де мембранной экстракции ионов цинка(II) в
условиях электродиализа происходит накопление
серной кислоты с примесью соляной кислоты в
анодном растворе.

Во всех системах, в которых раствор, содержа-
щий ионы металла, отделен от анодного раствора
твердой анионообменной мембраной, наблюда-
ется повышение величины pH отдающего раство-
ра и снижение pH анодного раствора после элек-
тродиализа. Если отдающий раствор отделен от
анодного раствора катионообменной мембраной,
pH отдающего раствора понижается. Кислотность
катодного раствора в процессе электродиализного
извлечения металлов, как правило, значительно
снижается в результате катодной реакции выделе-
ния водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Метод мембранной экстракции в условиях галь-

ваностатического электродиализа позволяет осу-
ществить одностадийное извлечение ионов сереб-
ра, кобальта, меди, свинца и цинка из водных рас-
творов, перенос через жидкие мембраны на
основе Д2ЭГФК и электроосаждение металлов из
разбавленных растворов различных кислот. В оп-
тимальных условиях достигается практически
полное извлечение ионов металлов из 0.01 M рас-
творов AgNO3, CoSO4, CuCl2, Pb(NO3)2, ZnSO4.
Скорость трансмембранного переноса ионов ме-
таллов возрастает при повышении плотности то-
ка электродиализа и начальной концентрации
металлов в отдающем растворе. Повышение кис-
лотности отдающего и катодного водных раство-
ров, а также увеличение концентрации добавки
ТОА в жидкой мембране, как правило, приводит
к снижению скорости мембранной экстракции
металлов. Повышение концентрации переносчи-
ка Д2ЭГФК в большинстве систем не оказывает
значительного влияния на величину потока ионов
металла. Структура катодных осадков зависит от
природы извлекаемого металла и состава катодного
раствора.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C концентрация, М
D степень электроосаждения, %
E степень извлечения, %
F число Фарадея, 96485 Кл/моль
R степень реэкстракции, %
I сила тока, А
i плотность тока, мА/см2

J поток ионов, моль/(м2 с)
M молярная масса (г/моль)
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Предложен усовершенствованный подход к определению кинетических характеристик электрохи-
мического баромембранного разделения растворов, основанный на фрикционной теории Шпигле-
ра с учетом суммарного воздействия химического и электрохимического потенциалов. На примере
процесса электрохимического баромембранного разделения водных растворов CuSO4, Ni(NO3)2 и
Fe(NO3)3 с концентрациями 1 × 10–2, 2 × 10–3 и 1 × 10–5 моль/л соответственно с помощью мембран
МГА-95 и МГА-100 получены численные величины фрикционных коэффициентов взаимодействия
систем растворитель–мембрана fωm, растворенное вещество (катионы)–мембрана f+m, растворен-
ное вещество (катионы)–растворитель f+ω, а также найдены эмпирические коэффициенты для
определения аппроксимирующих кривых. Выявлено увеличение абсолютных значений данных ко-
эффициентов при повышении приложенного электрического потенциала практически во всех слу-
чаях. Исключением является массоперенос через прикатодные мембраны при разделении раствора
Fe(NO3)3. Наименьшие абсолютные значения фрикционных коэффициентов характерны для раз-
деления раствора CuSO4, наибольшие – для Fe(NO3)3. По полученным аппроксимационным зави-
симостям фрикционных коэффициентов от электрического потенциала решается обратная задача
по нахождению значений коэффициентов задержания и выходного потока растворителя, что мож-
но эффективно использовать для прогнозирования механизма массопереноса и расчета электро-
мембранных установок.
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ВВЕДЕНИЕ

Математическое моделирование не без осно-
вания является важным фактором в науке, одним
из способов познания окружающего мира, кото-
рый к тому же может дополнять экспериментально
получаемые данные. Для того чтобы утверждать
какой-либо факт, помимо убедительного экспери-
мента, необходима и математическая модель, спо-
собная описать и интерпретировать результаты
этого эксперимента. Благодаря моделированию
формируются различные гипотезы, в частности о
механизме переноса веществ через полупроницае-
мые и ионообменные мембраны [1, 2].

За несколько десятилетий в области мембран-
ного разделения растворов разработано достаточ-
но большое количество математических моделей,
описывающих различные аспекты массопереноса
в мембранах. У каждой из них имеются как досто-

инства, так и недостатки, что в некоторой степе-
ни ограничивает область применения модели и
сводит ее в рамки определенной технологии [3–
11]. Это относится и к фрикционной модели
Шпиглера, которая легла в основу предлагаемого
в данной работе подхода к определению кинети-
ческих характеристик электрохимического баро-
мембранного разделения растворов. К преиму-
ществам фрикционной модели можно отнести
более слабую зависимость фрикционных кинети-
ческих коэффициентов от концентрации элек-
тролита, их четкий физический смысл и незави-
симость от выбранной системы отсчета.

Существующие научные работы в основном
касаются мембранных и электрохимических мем-
бранных процессов по отдельности, не затраги-
вая суммарное влияние всех составляющих элек-
трохимического потенциала сразу [12–16]. По-
этому целью данной работы была разработка
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усовершенствованного подхода к прогнозирова-
нию кинетических характеристик электрохими-
ческого баромембранного разделения технологи-
ческих растворов гальванопроизводств на основе
фрикционной модели Шпиглера, который будет
использован уже для электробаромембранного
разделения в целом, учитывая комплексное влия-
ние разности электрических потенциалов, давле-
ния, температуры и концентрации.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Фрикционная модель Шпиглера, представлен-

ная им в 1958 году, основана на том, что в рассмат-
риваемой системе все компоненты перемещаются
относительно друг друга под действием некоторых
внешних сил, осуществляя при этом взаимное тре-
ние, в результате чего образуются фрикционные
силы Fij. При этом все частицы движутся с посто-
янной скоростью, а в системе наблюдается баланс
внешних сил и сил трения. Данные аспекты выра-
жаются в уравнениях (1) и (2) [17, 18]:

(1)

(2)
Взаимодействие всех приложенных к части-

цам сил в рассматриваемом объеме можно опи-
сать системой уравнений (3), где индексами +, –,
ω, m обозначены катионы, анионы, растворитель
и мембрана соответственно. На рис. 1 схематично

изображены все силы, приложенные к каждому
типу частиц в растворе.

(3)

Перед решением системы уравнений (3), сле-
дует ввести ряд допущений:

• поток жидкости стационарен, а режим тече-
ния – ламинарный;

• каждая среднестатистическая частица испы-
тывает действие одних и тех же внешних сил, в
следствие чего единичный объем не включает в
себя элементы различных фаз;

• скорость электродных реакций намного вы-
ше скорости массопереноса;

• плотность тока существенно ниже критиче-
ской;

• насос обеспечивает беспрерывную подачу
разделяемого раствора в межмембранный канал;

• силы трения между катионами и анионами
ничтожно малы и ими можно пренебречь.

Подставляя уравнение (1) в систему уравнений
(3) и учитывая, что Fim= –fimciυi = –fimJi (из-за не-
подвижности стенок пор мембраны, υm = 0) [17, 18],
получим систему уравнений следующего вида:

(4)

( )= − − ,ij i ij i jF c f v v

+  = 0.i i ijc F F

+ + +− +

− − −+ − −

+ −

+ −
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Рис. 1. Схематичное изображение всех сил фрикционного взаимодействия внутри поры мембраны.
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ШЕСТАКОВ и др.

В данной системе неизвестны 12 коэффициен-
тов трения между составляющими компонента-
ми: f+–, f–+, f+ω, fω+, f+m, fm+, f–ω, fω–, f–m, fm–, fωm, fmω.
Однако перекрестные коэффициенты трения мо-
гут быть выражены друг через друга за счет равен-
ства перекрестных нормированных коэффициен-
тов nij и nji, входящих в их состав (fij = cjnij) [18]. Это
позволяет вывести следующее равенство:

(5)

Данное равенство делает достаточным опреде-
ление лишь одного коэффициента из каждой пары.
При этом стоит отметить, что наибольший интерес
представляют коэффициенты трения между каж-
дым компонентом (катионы, анионы и раствори-
тель) и мембраной f+m, f–m, fωm, а также между кати-
онами и растворителем f+ω, анионами и раствори-
телем f–ω.

На первом этапе решения системы уравнений
(4) рассмотрим первые два уравнения и выразим
перекрестные коэффициенты трения f+– и f–+ от-
дельно от остальных. В итоге получим следующие
уравнения:

(6)

Учитывая выражения (5) и (6), получим следу-
ющее равенство:

(7)

Из данного равенства можно выразить коэффи-
циент трения между коэффициент трения между
анионами и растворителем f–ω:

(8)
Таким же образом, используя первое и третье

уравнения из системы уравнений (4), выразим
перекрестные коэффициенты трения f+ω и fω+:

(9)

Далее с учетом выражения (5) выводим из си-
стемы уравнений (9) коэффициент трения между
растворителем и анионами fω–:

(10)

Из уравнений (8) и (10) в совокупности с
выражением (5) получим выражение для коэф-

фициента трения между катионами и аниона-
ми f+–:

(11)

Для дальнейшего расчета необходимо прибег-
нуть к одному из допущений, введeнных ранее.
Так, в связи с ничтожно малой силой трения меж-
ду катионами и анионами ею можно пренебречь.
Из этого следует, что f+– = 0, а вместе с этим и чис-
литель выражения (11). Так как четвертое уравне-
ние системы уравнений (4) тоже равняется 0, то
приравняем его к числителю выражения (11) и
получим

(12)

С помощью равенства (5) преобразуем правую
часть выражения (12) и выразим коэффициент
трения между катионами и растворителем f+ω:

(13)

Мембранная система неподвижна, следова-
тельно, сумма всех приложенных к ней сил равна
нулю , откуда выра-
зим . Учитывая Ji = ciυi,
приведем выражение (13) к виду

(14)
Подставим выражение (14) в первое уравнение

системы уравнений (6) и получим следующее вы-
ражение:

(15)
Так как f+– = 0, то правая часть выражения (15)

тоже будет равняться нулю. Следовательно, мож-
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но выразить расчетное уравнение для коэффици-
ента трения между катионами и поверхностью
мембраны f+m, которое не будет зависеть от дру-
гих коэффициентов трения:

(16)

Приняв во внимание уравнение (16), f+– = 0,
υm = 0, а также то, что первое уравнение системы
уравнений (4) равняется нулю, выразим расчет-
ное уравнение для коэффициента трения между
катионами и растворителем f+ω:

(17)

В связи с тем что изначальное количество не-
известных коэффициентов было больше числа
независимых уравнений в рассматриваемой си-
стеме, дальнейший расчет коэффициентов тре-
ния требовал введения дополнительного допуще-
ния, которое позволило бы получить расчетные
формулы для оставшихся коэффициентов. Для
этого было выдвинуто предположение, что между
коэффициентами трения f+ω и f–ω есть некоторая
взаимосвязь. Она заключается в том, что ионы
растворенных веществ с различной молярной
массой при прочих равных условиях будут по-
разному скользить относительно ионов и моле-
кул растворителя, так как сила трения скольже-
ния прямо пропорциональна прижимающей силе
(силе реакции опоры). Следовательно, через со-
отношение молярных масс катионов и анионов
можно выразить соотношение и коэффициентов
f+ω и f–ω, которое будет выглядеть следующим об-
разом:

(18)

Расчет коэффициентов трения fω+ и fω– будет
учитывать равенство (5) и уравнения (17) и (18):

(19)

(20)

Расчет коэффициента трения  проводится
следующим образом:

(21)

Для того чтобы окончательно решить систему
уравнений (4) и рассчитать коэффициенты тре-
ния, необходимо также определить те внешние
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силы, которые входят в электрохимический по-
тенциал и обусловливают движение частиц. Ес-
ли рассматривать электробаромембранный про-
цесс разделения, то перенос растворенных ве-
ществ (катионов и анионов) объясняется
диффузионным RTd(lnas)/dx, электродиффузи-
онным zsFdϕ/dx и конвективным Vsdp/dx пото-
ками. Перенос растворителя происходит из-за
наличия осмотического RTd(lnaω)/dx, электро-
осмотического ( εξ0dϕ)/(Lωηdx) и конвектив-
ного Vωdp/dx потоков [18–24]. Движущие силы
для катионов, анионов и растворителя выразим
через соответствующие электрохимические по-
тенциалы и запишем в виде уравнений (22), (23) и
(24) соответственно [17, 18]:

(22)

(23)

(24)

Граничные условия выбраны следующие:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все экспериментальные исследования, пред-

ставленные в данной работе, проводились на элек-
тробаромембранной установке плоскокамерного
типа с использованием ацетатцеллюлозных мем-
бран МГА-95 и МГА-100. На рис. 2 представлена
схема данной экспериментальной установки. Ос-
новными ее элементами являются электробаро-
мембранная ячейка плоскокамерного типа, плун-
жерный насос, компрессор, ресивер и емкости с
исходным раствором и пермеатом. Более подроб-
но конструкция и принцип работы описаны в ра-
ботах [25, 26].

В качестве исследуемых растворов были вы-
браны модельные водные растворы солей трех
металлов – CuSO4, Ni(NO3)2, Fe(NO3)3 с концен-
трациями 1 × 10–2, 2 × 10–3 и 1 × 10–5 моль/л соот-
ветственно. Остальные рабочие параметры экс-
периментов представлены в табл. 1.

По результатам серии экспериментов по элек-
тробаромембранному разделению растворов по-
лучали значения коэффициентов задержания и
плотностей потока веществ, проходящих через
мембрану. После чего с помощью них и других
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рабочих параметров экспериментов рассчитыва-
лись дискретные значения интересующих фрик-
ционных коэффициентов. Далее проводилась ап-
проксимация данных значений для последующе-
го анализа и прогнозирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Наибольший интерес в ходе выполнения дан-

ной работы представили коэффициенты трения
f+m, f+ω и fωm. Рассчитанные дискретные значения
фрикционных коэффициентов f+m и f+ω (рис. 3а,
3б) представлены при разделении модельного
водного раствора CuSO4 прианодными и прика-
тодными мембранами. Рассчитанные дискретные
значения фрикционных коэффициентов указаны
вместе с аппроксимирующими кривыми, необхо-
димыми для прогнозирования изменения значе-
ний коэффициентов. Из рисунков видно, что с
увеличением электрического потенциала происхо-
дит увеличение значений фрикционных коэффи-
циентов. Причем для мембраны МГА-100 значения
всех коэффициентов трения выше аналогичных
значений мембраны МГА-95 на всем диапазоне
применяемых значений электрического потен-
циала.

Абсолютные значения фрикционных коэффици-
ентов f+m и f+ω для раствора Ni(NO3)2 (рис. 4а, 4б)
также увеличиваются, однако в отличие от рас-
твора CuSO4 все значения коэффициентов отри-
цательные. Для прикатодных мембран наблюда-
ется большее различие в значениях фрикционных
коэффициентов f+m и f+ω при разделении раствора
мембранами МГА-95 и МГА-100 по сравнению с
прианодными.

Фрикционные коэффициенты f+m при разде-
лении раствора Fe(NO3)3, показанные на рис. 5,
наибольшие среди всех растворов, прошедших
процесс разделения. Следует отдельно отметить
уменьшение абсолютных значений фрикцион-
ных коэффициентов для прикатодных мембран
МГА-95 и МГА-100.

Для определения аппроксимирующих кривых
зависимости фрикционных коэффициентов от из-
менения приложенного электрического потенциа-
ла использовалось следующее экспоненциальное
уравнение:

(25)
Все эмпирические коэффициенты b, c и d, не-

обходимые для построения аппроксимирующей
кривой и определения значения фрикционных
коэффициентов при любом значении электриче-
ского потенциала, представлены в табл. 2.

Зависимости фрикционных коэффициентов
fωm при разделении всех модельных водных раство-
ров, представленные на рис. 6, позволяют сделать
вывод о некоторой схожести между кривыми зави-
симостей fωm при разделении растворов Ni(NO3)2 и
Fe(NO3)3. Практически для всех мембран характер-
но увеличение абсолютных значений коэффици-
ента трения fωm с увеличением приложенного элек-
трического потенциала.

Аппроксимация полученных дискретных зна-
чений fωm также проводилась по уравнению (25).
Все определенные эмпирические коэффициенты
сведены в табл. 3.

= + exp( ( .) )y x b c dx

Рис. 2. Схема электробаромембранной установки: 1 –
источник питания постоянного тока; 2 – исходная
емкость; 3 – плунжерный насос; 4 – компрессор; 5 –
ресивер; 6 – манометр; 7 – образцовый манометр; 8 –
электроконтактный манометр; 9 – электрохимиче-
ская мембранная ячейка; 10 – дроссель; 11 – поплав-
ковый ротаметр; 12 – емкость прикатодного пермеа-
та; 13 – амперметр; 14 – вольтметр; 15 – емкость при-
анодного пермеата.
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Таблица 1. Рабочие параметры экспериментов

Параметр Давление, Па Напряжение, В
Рабочая площадь одной 

мембраны, м2

Значение 4 × 106 4–12 7.85 × 10–5
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По полученным аппроксимационным зависи-
мостям фрикционных коэффициентов от электри-
ческого потенциала решается обратная задача по
нахождению значений коэффициентов задержа-
ния и выходного потока растворителя, что можно
эффективно использовать для прогнозирования
механизма массопереноса и расчета электромем-
бранных установок. Применение представленного
подхода возможно и в зависимости от другого па-
раметра, оказывающего влияние на массоперенос

через мембраны – трансмембранного давления
или концентрации растворенного вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен усовершенствованный подход к
прогнозированию кинетических характеристик
электробаромембранного разделения растворов
на основе фрикционной модели Шпиглера. Рас-
считанные таким способом численные величины
фрикционных коэффициентов взаимодействия

Рис. 3. Зависимости фрикционных коэффициентов f+m и f+ω при разделении модельного водного раствора CuSO4
мембранами МГА-95 и МГА-100: (а) – прианодная мембрана; (б) – прикатодная мембрана; 1 – f+m (МГА-95); 2 – f+ω
(МГА-95); 3 – f+m (МГА-100); 4 – f+ω (МГА-100).

(a)

0 15105

fĳ, H с моль–1 м–1

3 × 1020

2 × 1020

1 × 1020

4 × 1020

4

2

3

1

(б)

0 15105

1.5 × 1020

1.0 × 1020

5.0 × 1019

2.0 × 1020

4

2

3

1

ϕ, B

Рис. 4. Зависимости фрикционных коэффициентов f+m и f+ω при разделении модельного водного раствора Ni(NO3)2
мембранами МГА-95 и МГА-100: (а) – прианодная мембрана; (б) – прикатодная мембрана; 1 – f+m (МГА-95); 2 – f+ω
(МГА-95); 3 – f+m (МГА-100); 4 – f+ω (МГА-100).
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Рис. 5. Зависимости фрикционных коэффициентов f+m и f+ω при разделении модельного водного раствора Fe(NO3)3
мембранами МГА-95 и МГА-100: (а) – прианодная мембрана; (б) – прикатодная мембрана; 1 – f+m (МГА-95); 2 – f+ω
(МГА-95); 3 – f+m (МГА-100); 4 – f+ω (МГА-100).
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Таблица 2. Эмпирические коэффициенты для расчета коэффициентов трения f+m и f+ω

Марка 
мембраны Тип мембраны Коэффициент 

трения Раствор
Коэффициенты

b c d

МГА-95
Прианодная

f +m

CuSO4

–1.64991 ×1019 1.58936 × 1019 0.16974
f+ω –3.53727 × 1019 3.40749 × 1019 0.16974

Прикатодная
f +m 1.13143 × 1020 –1.18988 × 1020 0.10749
f+ω 2.42571 × 1020 –2.55103 × 1020 0.10749

МГА-100
Прианодная

f +m –7.98745 × 1019 6.85462 × 1019 –0.04682
f+ω –1.71246 × 1020 1.46959 × 1020 –0.04682

Прикатодная
f +m 1.28778 ×1 020 –1.40307 × 1020 –0.06964
f+ω 2.76093 × 1020 –3.00809 × 1020 –0.06964

МГА-95
Прианодная

f +m

Ni(NO3)2

–1.95792 × 1020 –3.3706 × 1019 0.24162
f+ω –5.85187 × 1020 –1.00741 × 1020 0.16754

Прикатодная
f +m 5.9148 × 1020 –6.67202 × 1020 0.01681
f+ω 1.76783 × 1021 –1.99415 × 1021 0.01681

МГА-100
Прианодная

f +m –2.2699 × 1020 –1.27077 × 1020 0.16754
f+ω –6.78435 × 1020 –3.7981 × 1020 0.16754

Прикатодная
f +m –2.2413 × 1020 –1.40747 × 1018 0.47672
f+ω –6.69884 × 1020 –4.20669 × 1018 0.47672

МГА-95
Прианодная

f +m

Fe(NO3)3

–9.70957 × 1022 –1.08692 × 1022 0.22357
f+ω –1.94191 × 1024 –2.17385 × 1023 0.22357

Прикатодная
f +m –1.23477 × 1023 2.6025 × 1022 –0.11151
f+ω –2.46955 × 1024 5.205 × 1023 –0.11151

МГА-100
Прианодная

f +m 1.56375 × 1024 –1.67354 × 1024 0.05943
f+ω 3.12751 × 1025 –3.34707 × 1025 0.05943

Прикатодная
f +m –5.94188 × 1022 –1.05401 × 1023 –0.11323
f+ω –1.18838 × 1024 –2.10803 × 1023 –0.11323
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Рис. 6. Зависимости фрикционных коэффициентов fωm при разделении модельных водных растворов: (а) – CuSO4;
(б) – Ni(NO3)2; (в) – Fe(NO3)3; 1 – прианодная мембрана МГА-95; 2 – прикатодная мембрана МГА-95; 3 – прианод-
ная мембрана МГА-100; 4 – прикатодная мембрана МГА-100.
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Таблица 3. Эмпирические коэффициенты для расчета фрикционного коэффициента fωm

Марка мембраны Тип мембраны Раствор
Коэффициенты

b c d

МГА-95
Прианодная

CuSO4

1.28017 × 1018 –1.24266 × 1018 0.14745
Прикатодная –3.11251 × 1018 3.60489 × 1018 –0.12797

МГА-100
Прианодная 9.007 × 1018 –8.08773 × 1018 0.0787
Прикатодная –5.3771 × 1018 6.56705 × 1018 –0.15484

МГА-95
Прианодная

Ni(NO3)2

4.13351 × 1018 2.96826 × 1017 0.30554
Прикатодная 3.45439 × 1018 –1.94219 × 1018 –0.2655

МГА-100
Прианодная 8.26647 × 1018 9.82721 × 1017 0.25069
Прикатодная 5.11559 × 1018 6.5528 × 1014 0.74309

МГА-95
Прианодная

Fe(NO3)3

6.40931 × 1020 8.45083 × 1019 0.22559
Прикатодная –6.75726 × 1020 1.36871 × 1021 –0.02579

МГА-100
Прианодная –3.5432 × 1020 1.39779 × 1021 0.08329
Прикатодная 2.57726 × 1020 1.32177 × 1021 –0.15047
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ШЕСТАКОВ и др.

компонентов и последующая аппроксимация поз-
воляют определить их изменение, вследствие чего
возможно спрогнозировать кинетические характе-
ристики электробаромембранного разделения рас-
творов при желаемых исходных параметрах.

В работе представлен пример расчета фрикци-
онных коэффициентов f+m, f+ω, fωm между катио-
нами и поверхностью мембраны, катионами и
растворителем, растворителем и поверхностью
мембраны соответственно. Выявлено увеличе-
ние абсолютных значений данных коэффициентов
при повышении приложенного электрического
потенциала практически во всех случаях. Исклю-
чением является массоперенос через прикатодные
мембраны при разделении раствора Fe(NO3)3. Наи-
меньшие абсолютные значения фрикционных ко-
эффициентов характерны для разделения раствора
CuSO4, наибольшие – для Fe(NO3)3.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований в рамках научного проекта № 20-38-
90024.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a химическая активность, моль м–3

b, c, d эмпирические коэффициенты
концентрация частиц в единице объема 
системы, моль м–3

F постоянная Фарадея, Кл моль–1

Fi движущая сила к 1 молю частиц i, Н моль–1

Fij сила внутреннего фрикционного взаимодей-
ствия между частицами i и j в единице объема, 
Н м–3

f коэффициент трения, Н с моль–1 м–1

J плотность потока, моль м–2 c–1

L диагональный коэффициент проводимости, 
моль2 с–1 Дж–1 м–1

M молярная масса, г/моль
n нормированный коэффициент, Н с м2 моль–2

p трансмембранное давление, Па
R универсальная газовая постоянная,

м2 кг с–2 К–1 моль–1

T температура, К
V мольный объем, м3 моль–1

z заряд иона
ε относительная диэлектрическая проницае-

мость растворителя
ε0 электрическая постоянная, Ф м–1

ζ0 дзета-потенциал у стенок мембраны, В

c
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Изучена кинетика и получены изотермы сорбции и регенерации как индивидуальных, так и суммы
редкоземельных элементов (РЗЭ) из производственных азотно-фосфорнокислых растворов с помо-
щью ионообменных смол типа КУ–2. Высокая скорость указанных процессов позволяет применять
данные смолы в пульсационных колоннах с псевдоожиженным слоем смолы. Показано, что эффек-
тивность сорбционных аппаратов может быть повышена за счет уменьшения объема аппаратуры и
сокращения единовременной загрузки сорбента. Установлено, что удельная нагрузка по раствору
(10–12 м3/(м2 ч)) в пульсационной колонне примерно в 4–5 раз больше, чем в типовых колоннах со
сплошным слоем сорбента. Использование пульсационных аппаратов дает возможность в 6–7 раз
снизить единовременную загрузку сорбента. Полученные данные по сорбции РЗЭ на сульфокатио-
нитах могут быть использованы при проектировании промышленных пульсационных колонн.

Ключевые слова: катионит, колонна, сорбция, десорбция, кинетика, РЗЭ
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ВВЕДЕНИЕ

Сорбционная схема получения концентрата
редкоземельных элементов (РЗЭ) из азотно-фос-
форнокислых растворов, получаемых при перера-
ботке фосфоритов месторождения Меловое (Ка-
захстан), включает сорбцию РЗЭ сульфокатиони-
том КУ-2 непосредственно из растворов сложного
солевого состава, десорбцию суммы оксидов РЗЭ
(ΣTR2O3) азотной кислотой и осаждение товарного
продукта из сорбционного регенерата после пред-
варительной дезактивации [1–3]. Как показала
практика, существенным недостатком аппара-
турного оформления процесса была сравнительно
низкая производительность системы сорбцион-
ных колонн (700 т/год ΣTR2O3), обусловленная
малой скоростью выходящего потока растворов
(3 м/ч) [4]. Увеличение скорости восходящего по-
тока приводит к значительному уносу мелких фрак-
ций сорбента, образованию промоин в слое, пере-
носу фронта сорбции и, следовательно, резкому
снижению числа ступеней сорбции и десорбции.

В качестве более высокопроизводительных ап-
паратов была предложена пульсационная колон-
на с насадкой КРИМЗ [5–7]. Этот аппарат, ис-
пользуемый ранее для жидкостной экстракции,

представляет собой пульсационную колонну, на-
садка которой отличается от обычно принятых и
широко известных (колец Рашига и др.) тем, что
каждый ее элемент является распределителем по-
тока обеих фаз. Кроме того, на каждом элементе
такой насадки меняется направление движения
потока. В колонне с насадкой КРИМЗ была до-
стигнута равномерность распределения фаз в се-
чении на аппаратах промышленного масштаба
(диаметром 600 мм и высотой 10 м), причем по
всей высоте колонны эффективность процесса
была одинаково высокой [8].

Было предложено использовать колонну та-
кого типа для организации непрерывного про-
цесса сорбционного извлечения ΣTR2O3, причем
смола подавалась в колонну в небольшом коли-
честве и стекала по насадке вниз, как тяжелая
жидкость [9]. Первоначальные опыты показали,
что при содержании смолы в колонне порядка
10–25% от ее объема колонна может пропускать
до 20–40 м3/(м2 ч) раствора в зависимости от раз-
ности плотностей смолы и выходящей водной
фазы, и размера зерен сорбента [10]. Отмечалось,
что смола равномерно распределялась по высоте и
сечению аппарата и хорошо контактировала с рас-
твором. По сравнению с существующими колон-

УДК 661.865:66.081.312.32
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нами производительность пульсационного сорб-
ционного аппарата возрастает в 4–5 раз, загрузка
сорбента также уменьшается в несколько раз и
резко увеличивается эффективность процесса,
поскольку аппарат работает равномерно [11]. По-
ложительным качеством процесса является ма-
лый объем загрузки смолы вследствие краткого
времени ее пребывания в колонне. Однако в свя-
зи с этим возникает необходимость работать на
смолах, быстро реагирующих с извлекаемыми
компонентами. Смолы с медленной кинетикой
процесса практически непригодны для испыты-
ваемой колонны [12].

В связи с этим целью первой части исследова-
ния была проверка физико-химических свойств
ионитов типа КУ-2, определение кинетики про-
цессов сорбции и десорбции, а также снятие кине-
тических характеристик смолы. Во второй части
работы проводились гидравлические испытания
сорбционной колонны на реальных сорбционных
и десорбционных растворах с целью определения
оптимальных режимов работы аппарата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбента при проведении гидравли-

ческих и технологических испытаний были исполь-
зованы сульфокатиониты марок КУ–2, КУ–22 и
КУ–2–20, физико-химические характеристики
которых приведены в табл. 1.

Исходный раствор характеризовался следую-
щим составом, г/дм3: 18.2 ΣTR2O3; 0.005 U; 14.6 Fe;
57.3 P2O5; 2.3 Al; 15.4 CaO; 5.6 F; 153 HNO3. Перед
сорбцией раствор разбавлялся в два раза водо-
проводной водой, плотность раствора составля-
ла 1.11 г/см3, вязкость – 1.26 × 10–3 Па с.

Для описания сорбции в колонне с псевдо-
ожиженным слоем смолы процесс исследовался
по так называемой схеме Альдерса [13], применя-
емой для изучения экстракционного процесса.
Смысл такой проверки состоял в изучении про-
цесса сорбции при противоточном кратковре-
менном контактировании реагентов (смолы и
раствора) в течение 1–5 мин. В таких условиях
каждый контакт эквивалентен определенной до-
ле равновесной (теоретической) ступени.

Методика гидравлических испытаний. При гид-
равлических испытаниях нужно было определить

скорость осаждения смолы, определяющую про-
изводительность аппарата и время ее нахождения
в колонне, влияющее на эффективность процес-
са. Скорость осаждения смолы, время пребыва-
ния сорбента в аппарате и зависимость этих пара-
метров от скорости подъема питающего раствора
определялись визуально на колонне из органиче-
ского стекла диаметром 200 мм и высотой 2 м по
следующей методике. Колонна заполнялась исход-
ным раствором (азотно-фосфорнокислый раствор
РЗЭ или 5 М раствор HNO3 в водопроводной во-
де), включался пульсатор, и в колонну подавалась
определенная порция сорбента. В момент подачи
смолы можно наблюдать опускающийся фронт
сорбента и измерить скорость его движения ( ).
После этого питатель выключался и замерялась
скорость движения верхнего фронта смолы ( ).
Скорость осаждения смолы в неподвижном рас-
творе (  ) определяли по формуле

(1)

Аналогично, предварительно установив ско-
рость раствора в колонне, можно определить ско-
рость осаждения смолы ( ) при различных удель-
ных нагрузках раствора.

При увеличении скорости подачи раствора
смола в колонне начинает вначале “зависать”, а за-
тем уносится из аппарата. Скорость раствора, при
которой наступало зависание смолы, обозначена
как удельная нагрузка “захлебывания” (Wз). Вели-
чина Wз зависит от разности плотностей смолы и
питающего раствора, размера зерен сорбента и вяз-
кости раствора.

Величину рабочей нагрузки и скорость оса-
ждения смолы при подаче питающего раствора
определяли по уравнениям [15]

(2)

(3)
Эффективность колонны оценивалась на ос-

новании высоты, эквивалентной теоретической
ступени, и производительности единицы объема
аппарата, определяемой как отношение удельной
нагрузки по раствору к высоте, эквивалентной
теоретической ступени, Hэ [16]:

max
0v

min
0v

0v

+=
max min
0 0

0  .
2

v v

v

cv

= η 0,W v

= −0 .c Wv v

Таблица 1. Характеристики использованных ионитов

Тип Содержание 
дивинилбензола, %

Фракционный состав, % Удельный объем
в Н-форме, см3/г ρ, г/см3

+1.0 мм 0.5–1.0 мм 0.25–0.5 мм –0.25 мм

КУ–2 8 16 52 25 7 2.10 1.22
КУ–2–20 20 25 63 10 2 2.00 1.31
КУ–22 20 28 41 18 13 2.91 1.17
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(4)

Высота, эквивалентная теоретической ступе-
ни, рассчитывалась как отношение рабочей вы-
соты аппарата (2 м) к числу теоретических ступе-
ней контакта, определяемых по данным равно-
весного распределения суммы РЗЭ между смолой
и раствором, и рабочей линией процесса. На ос-
нове полученных данных рассчитывали число
теоретических ступеней, обеспечивающих задан-
ное извлечение ΣTR2O3 (пример графического
определения показан на рис. 2 для сорбции лан-
тана на катионите КУ-2). При расчетах КПД ко-
лонны условно принимался равным 0.9.

Методика технологических испытаний колон-
ны. Перед началом каждой операции (сорбции,
промывки или десорбции) колонна заполнялась
раствором (исходный раствор при сорбции, во-
допроводная вода при промывке, 5 М HNO3 при
десорбции), включался пульсатор на выбранный
режим пульсации (500 мм/мин), одновременно
подавалась смола (в набухшем состоянии) и пи-
тающий раствор. Интенсивность пульсации рас-
считывали как произведение двойной амплиту-
ды пульсации (мм) на ее частоту (1/мин). После
3–4-кратного обмена колонны по раствору в ап-
парате устанавливалось стационарное состояние.
В этот момент отбирали пробы раствора и смолы
для определения среднего содержания ΣTR2O3.
Смола во время опыта не выводилась из колонны,
а собиралась в нижней отстойной зоне. После
окончания опыта смола отделялась от раствора, а
затем направлялась на следующие операции.

Сорбция РЗЭ на сульфокатионите КУ–2 в Н-
форме осуществлялась непосредственно из азот-
но-фосфорнокислых растворов, полученных при
переработке коллективного уран-редкоземельно-
го концентрата. Одновременно с РЗЭ в смолу пе-
реходило некоторое количество примесей (Fe,
Th, Al и др.), снижающих емкость сорбента по
РЗЭ. Фосфор и фтор сульфокатионитами не сор-
бировались.

Промывка сорбента проводилась водопровод-
ной водой при Т : Ж = 1.1–1.2 с целью удаления
захваченного смолой маточного раствора. Эта
стадия процесса является важнейшей операцией,
обеспечивающей успех проведения последующих
процессов дезактивации регенератов и получе-
ния товарного продукта. При неудовлетворитель-
ной промывке фосфор и фтор могут попасть в ре-
генерат и при дезактивации последнего приводят
к значительным потерям РЗЭ [17].

Десорбция РЗЭ осуществлялась с помощью
раствора 5 М HNO3 при соотношении объемов
раствора к набухшей смоле 3 : 1. Анализ исходных
растворов и ионитов на содержание РЗЭ и сопут-

θ =
э

.W
H

ствующих элементов осуществлялся по стандарт-
ным методикам [18, 19].

Для определения оптимального времени кон-
тактирования при сорбции лантана и иттрия
азотнокислый раствор, содержащий 10 г/дм3

La2O3 (Y2O3) и 1.5 М HNO3, перемешивался в кол-
бе со смолой пропеллерной мешалкой при соот-
ношении Т : Ж = 1 : 10. Через каждые 5 мин кон-
тактирования отбирались пробы (1–2 см3) для
определения содержания La и Y. Концентрация
La, Y и ΣTR2O3 в катионите определялась по раз-
ности концентраций соответствующих элементов
в исходном растворе и в растворе после сорбции
на единицу массы смолы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Задачей лабораторных исследований было вы-

яснение глубины сорбции при кратковременных
контактах, характерных для процесса в пульсаци-
онных колоннах. Для этого изучались равновесие

Рис. 1. Кинетика сорбции La и Y на катионите КУ-2.
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Рис. 2. Распределение La на катионите КУ–2 при
сорбции. Время контактирования: 1 – 30 мин; 2 –
5 мин; 3 – рабочая линия.
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и кинетика сорбции и десорбции (регенерации)
РЗЭ – индивидуальных, извлекаемых из чистых
азотнокислых растворов (на примере La и Y), а так-
же суммы РЗЭ из производственных растворов.

Изучение процессов сорбции и регенерации ин-
дивидуальных РЗЭ. В качестве индивидуальных
РЗЭ были выбраны лантан и иттрий. Результаты
изучения кинетики сорбции лантана и иттрия на
КУ–2 приведены на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что основное количество La
сорбируется за первые 5 мин, за следующие 10 мин
смолой поглощаются остальные 30% La. Таким об-
разом, время установления равновесия – 15 мин.
При сорбции иттрия равновесие устанавливается
несколько медленнее (20 мин).

На рис. 2 представлены данные по равновес-
ному распределению La из азотнокислого раство-
ра, содержащего 1.5 M HNO3 (Т : Ж = 1 : 1), при
разном времени контактирования.

Результаты исследования кинетики показыва-
ют, что при контактировании в течение 5 мин на
катионите КУ-2 сорбируется 70–75% от равно-
весного содержания La в смоле. Поэтому это вре-
мя было принято оптимальным для проведения
дальнейших экспериментов.

Из рис. 2 имеем число теоретических ступеней
контакта, равное 4, откуда Hэ ≈ 0.5 м. Аналогич-
ным образом рассчитывали число теоретических
ступеней при использовании других сульфокати-
онитов.

Из литературных данных известно, что опти-
мальное число ступеней при достижении равно-
весия при сорбции должно быть 4–6, при десорб-
ции – 7–8 [20]. В настоящем исследовании эти
выводы получили экспериментальное подтвер-
ждение.

Смола КУ–2 после сорбции, содержащая
70 мг/г La, направлялась на регенерацию, время
контактирования на ступени 1 мин, Т : Ж = 1 : 2.6.
Для полного извлечения La при выбранных пара-
метрах достаточно 4–5 ступеней, при этом содер-
жание La в смоле достигает 70 мг/г. Регенерация
La происходит медленнее: если для сорбции до-
статочно 4–5 ступеней, то для регенерации необ-
ходимо 7–8. При регенерации с помощью 5 M
HNO3 уже через 5 мин контактирования регене-
рируется до 70% La и Y от их равновесного содер-
жания в смоле.

Изучение процессов сорбции и регенерации
ΣTR2O3. На рис. 3 представлены данные о кине-
тике сорбции ΣTR2O3.

Из рис. 3 видно, что на катионитах КУ–2 и
КУ–22 сорбция во времени почти одинакова: за
5 мин достигается насыщение до 60% от разно-
весной концентрации. Процесс сорбции на кати-
оните КУ–2–20 более растянут: за 5 мин насыще-
ние составляет 50% от равновесной концентра-
ции. За последующие 15 мин для КУ–2 и КУ–22
достигается равновесие и при дальнейшем увели-
чении времени контактирования содержание
ΣTR2O3 в катионитах не изменяется. Равновесие
для КУ–2–20 достигается только через 1 ч. Рав-
новесное распределение ΣTR2O3 представлено на
рис. 4.

Катионит КУ–22 по сорбционным свойствам
несколько лучше КУ–2 и КУ–2–20, но его при-
менение в противоточных колоннах непрерывно-
го действия затруднено из-за небольшого удель-
ного веса (1.16 см3/г). Данные о равновесии при
регенерации ΣTR2O3 исследуемых катионитов
представлены на рис. 5.

Регенерация РЗЭ с катионитов КУ–2–20 и
КУ–22 происходит менее эффективно, чем с
КУ–2. Исследование кинетики процесса показа-
ло, что при контактировании катионита и раство-
ра в течение 5 мин достигается насыщение смолы

Рис. 3. Кинетика сорбции ΣTR2O3: 1 – КУ–22; 2 –
КУ–2; 3 – КУ–2–20.
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Рис. 4. Равновесное распределение ΣTR2O3 при сорб-
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КУ–2 по ΣTR2O3 на 70–75% от равновесного. Ис-
ходя из этого, время контактирования фаз на каж-
дой ступени было принято равным 5 мин. При вы-
бранном режиме сорбции достаточно 4 контактов
(ступеней) для полного извлечения ΣTR2O3 из
раствора. Содержание ΣTR2O3 в сбросном рас-
творе составляет 0.6 г/дм3, в выходящем катио-
ните – 52 мг/г. При сокращении времени контак-
тирования до 1 мин аналогичный результат до-
стигается за 6 ступеней. При сорбции из более
концентрированного раствора (13 г/дм3 ΣTR2O3)
содержание ΣTR2O3 в выходящем катионите по-
вышается до 70 мг/г, однако после 7 ступеней
сбросный раствор содержит 2 г/дм3 ΣTR2O3.

Концентрация железа в исходном растворе со-
ставляла 6 г/дм3, в сбросном – 4.6 г/дм3. Содержа-
ние железа в выходящем КУ–2 составляло 12.8 мг/г
(или 20% от ΣTR2O3), остаточное содержание
ΣTR2O3 – 7 мг/г.

Гидравлические испытания колонны. Сорбент
КУ–22 обладает хорошими технологическими
параметрами, но имеет небольшую плотность в
набухшем состоянии (табл. 1). Это затрудняет его
использование в противоточных ионообменных
аппаратах, поскольку рабочие нагрузки будут от-
носительно малы. Сульфокатиониты с большим
количеством сшивки КУ–2 и КУ–2–20 имеют
большую плотность в набухшем состоянии, по-
этому для растворов данного состава более целе-
сообразно применить сульфокатионит с 8% диви-
нилбензола (КУ-2). Результаты гидравлических
испытаний представлены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что с увеличением скорости
раствора в колонне время пребывания смолы в
аппарате существенно возрастает. При этом
установлено, что увеличение W приводит к вы-
носу из аппарата наиболее мелких зерен сорбен-
та (dз < 0.4 мм). Повысить производительность
сорбционной колонны можно, например, за счет

использования катионита с большим удельным
весом, чем у КУ–2.

Технологические испытания колонны. Для обес-
печения высокой эффективности процесса целе-
сообразно использовать высокую скорость пода-
чи раствора, однако при этом процесс может ли-
митироваться временем пребывания в колонне не
смолы, а раствора. Поэтому желательно подо-
брать такую скорость подачи раствора, при кото-
рой достигается примерно равное время пребы-
вания обоих реагентов. Результаты исследования
процесса сорбции ΣTR2O3 приведены в табл. 3.

Как следует из табл. 3, при нагрузке 12 м3/(м2 ч)
значения Hэ и θ несколько выше, чем при
10 м3/(м2 ч). Процесс, проведенный при более вы-
сокой удельной производительности (15 м3/(м2 ч)),
был неустойчив по причине уноса мелких фрак-
ций смолы (dз < 0.4 мм). Поэтому, несмотря на то
что эффективность работы аппарата в таком ре-

Рис. 5. Равновесное распределение ΣTR2O3 при реге-
нерации: 1 – КУ–22; 2 – КУ–2; 3 – КУ–2–20.
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Таблица 2. Результаты гидравлических испытаний

Стадия W, м3/(м2 ч) υ0, м/ч
Время пребывания, мин/м колонны

смолы раствора

Сорбция

0 33 0 1.8
5 27 12 2.2

10 21 6.0 2.9
15 15 4.0 4.0
17 Унос 3.5 –

Десорбция

0 30 0 2.0
5 24 12 2.5

10 16 6.0 3.6
14 Унос 4.3 –
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жиме была сравнительно высокой, рекомендо-
вать его нецелесообразно.

При нагрузках 10–12 м3/(м2 ч) Hэ составляет
1.6–1.85 м. Как следует из результатов гидравли-
ческих испытании (табл. 2), время пребывания
смолы при указанных нагрузках составляет 2.8–
3.0 мин на 1 м высоты аппарата. Следовательно,
смола на одной ступени находится около 5.0–
5.5 мин, что хорошо согласуется с результатами
проведенных исследований (рис. 2).

Данные по равновесному распределению
ΣTR2O3 (рис. 4) показывают, что при 6-минутном
контакте для сорбции ΣTR2O3 из раствора с ис-
ходной концентрацией 10–12 г/дм3 до их содер-
жания в сбросном растворе 0.4 г/дм3 при Т : Ж =
= 1 : 3 требуется 4 теоретических ступени контак-
та (рис. 5).

Принимая с некоторым запасом Hэ при сорб-
ции 2 м, находим, что колонна высотой 6 м долж-
на обеспечить нужное извлечение ΣTR2O3. Из
табл. 3 видно, что смола сорбировала примерно
4–5 мг/г железа, т.е. на каждые 8–10 мг ΣTR2O3
сульфокатионит поглощает из раствора пример-
но 1 мг Fe. Данное обстоятельство влияет на ход
технологического процесса несущественно, од-
нако в дальнейшем должно стать темой отдельно-
го исследования.

Исследование процесса промывки. Эффектив-
ность отмывки зависит от времени обработки
смолы промывным раствором и соотношения по-

токов фаз. Поскольку n и W, как правило, задают-
ся технологической схемой, решающую роль иг-
рает время пребывания смолы в аппарате. Время
пребывания раствора в этом случае не столь су-
щественно [21].

Промывка сорбента проводится с целью отде-
ления механически захваченных примесей (осо-
бенно от фтора и фосфора), которые при попада-
нии в регенерат приводят к значительным поте-
рям РЗЭ при последующей дезактивации. При
этом фосфор отмывается водой несколько лучше,
чем фтор, что, вероятно, объясняется его более
прочной связью со смолой.

Конечное содержание примесей после отмыв-
ки составило: фтора – 0.38, фосфора – 1.39 мг/г воз-
душно-сухой смолы. Такое содержание не наруша-
ет дальнейшие технологические операции [15].

Исследование процесса десорбции. Эффектив-
ность процесса десорбции также определяется вре-
менем контактирования реагентов и оценивается с
помощью Hэ по экспериментальным равновесным
данным. Влияние W на эффективность процесса
десорбции показано в табл. 4.

Из табл. 4 видно, что при соотношении Т : Ж =
= 1 : 3 и W=10 м3/(м2 ч) Hэ изменяется в пределах
1.5–2.2 м. Десорбцию можно провести и с мень-
шим расходом кислоты при Т : Ж = 1 : 1.2–1.75, но
в таком случае потребуется колонна большей вы-
соты.

Таблица 3. Результата технологических испытаний пульсационной колонны при сорбции суммы РЗЭ сульфока-
тионитом КУ–2

W,
м3/(м2 ч)

L, 
дм3/ч

Т : Ж yнач, мг/г yкон, мг/г xнач, г/дм3 xкон, г/дм3
Fe(III), г/дм3

Hэ, м θ, 1/ч
нач кон

8 250 1 : 1.5 0 32 8.92 0.24 0.70 6.10 1.0 8.0
10 320 1 : 2.9 8.0 47 8.75 3.0 0.65 7.20 1.8 5.62
12 375 1 : 3.0 5.0 46 8.34 2.64 0.56 4.72 1.6 7.28
15 470 1 : 3.1 0.5 40 8.92 3.60 0.40 4.50 2.4 6.25
17 535 1 : 4.7 6.0 54 8.34 3.91 0.60 4.85 1.5 11.3

Таблица 4. Результата технологических испытаний пульсационной колонны при десорбции суммы РЗЭ сульфо-
катионитом КУ-2

W,
м3/(м2 ч)

L, 
дм3/ч

Т : Ж
yнач, 
мг/г

yкон, 
мг/г

xкон, 
г/дм3

Содержание примесей в регенерате, г/дм3
Hэ, м θ, 1/ч

P F Fe(III)

6 188 1 : 1.75 53 34 4.5 0.21 0.14 0.43 3.8 1.6
7 220 1 : 2.2 32 10 1.9 0.02 0.013 0.04 2.0 3.5
9 278 1 : 3.0 48 13 5.0 0.22 0.13 0.64 1.5 5.9

10 314 1 : 3.0 28 12 2.3 0.018 0.018 0.065 2.3 4.4
12 375 1 : 4.3 23 6.5 1.4 0.033 0.014 0.019 2.0 6.0
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ЕЛАТОНЦЕВ, МУХАЧЕВ

В случае вымывания РЗЭ из смолы, содержащей
60–70 мг/г ΣTR2O3, до содержания 0.5–2.0 мг/г по
данным равновесного распределения (рис. 4) не-
обходимо 6–7 теоретических ступеней. Следова-
тельно, принимая среднее значение Hэ = 2 м, для
десорбции необходима колонна высотой 12–15 м.

В исследованной колонне высотой 2 м с насад-
кой КРИМЗ содержание фосфора в регенерате
составило 0.21–0.26 г/дм3, что свидетельствует о
высокой эффективности промывки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эффективность пульсационной колонны на
стадиях сорбции, промывки и десорбции ΣTR2O3
значительно выше, чем у известных из литературы
аппаратов периодического и непрерывного дей-
ствия [4, 11, 15].

Короткое время пребывания смолы в аппара-
те и низкое содержание сорбента в колонне (15–
25% вместо 60–70%) приводит к значительному
уменьшению единовременной загрузки смолы (в
7–8 раз) по сравнению со стандартными аппара-
тами непрерывного действия.

Установлено, что удельная нагрузка по раствору
в пульсационной колонне в 4–5 раз выше по срав-
нению с типовыми сорбционными аппаратами.

Показано, что Hэ на стадиях сорбции и десорб-
ции при нагрузках 8–15 м3/(м2 ч) составляет 1.5–
2.0 м. Необходимая степень отмывки сорбента от
фтора и фосфора обеспечивается в колонне высо-
той 2 м.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

dз диаметр зерна ионита, м
Hэ высота, эквивалентная одной теоретической 

ступени, м
I интенсивность пульсации в колонне, мм/мин
L производительность колонны по раствору, дм3/ч
W удельная нагрузка колонны по раствору, м3/(м2 ч)
x концентрация ΣTR2O3 в растворе, г/дм3

y емкость ионита по ΣTR2O3, мг/г
η безразмерный коэффициент, зависящий от раз-

мера зерен и соотношения потоков в колонне (η = 
= 0.3–0.7)

θ производительность единицы объема колонны, 
1/ч

μ вязкость, Па с
ρ плотность, г/см3

скорость осаждения смолы (ионита), м/чv
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ВВЕДЕНИЕ
Оценка значений кинетических параметров

сложных реакций относится к обратным задачам
(ОЗ) химической кинетики, которые не имеют
точного и однозначного решения. Точность оце-
нок зависит от погрешностей экспериментальных
измерений (шума), областей устойчивости вы-
бранного метода расчета и используемых матема-
тических моделей. Для решения ОЗ с учетом этих
особенностей используются сложные методы оп-
тимизации (см., например, [1–12]), которые харак-
теризуются множеством решений – несколькими
наборами значений констант скоростей элемен-
тарных стадий химической реакции, описываю-
щих экспериментальные данные практически с
одинаковой точностью. Эти методы применяются
вместе с различными алгоритмами аппроксимации
при большом числе экспериментальных данных
(полиномиальными, логарифмическими и др.).
Известно, что наилучшим методом аппроксима-
ции является кусочно-полиномиальная сплайн-
интерполяция, которая гарантирует “захват” всех
экспериментальных точек при минимальном числе
параметров (кубический сплайн) и минимальной
кривизне (см., например, [8, 10]). Теория сплайнов
возникла из потребностей технических задач, но
вскоре стала применяться практически везде. Эф-
фективность применения сплайнов в химической
кинетике отмечена, например, в [13–23]. Так, еще
в работе [13] показано, что кубические сплайны
позволяют определять скорости стадий с боль-
шей точностью по сравнению с другими метода-

ми. В статье [14] установлено, что сплайн-интер-
поляция позволяет достаточно точно оценивать
параметры зависимости доза–эффект. Для авто-
матизации расчетов разработана компьютерная
программа DOSE@EFF. В [15] обращено внима-
ние на то, что сплайны позволяют аналитически
рассчитывать мгновенные скорости потоков ве-
щества простым дифференцированием сплайн-
кривой. В [16] предложен и реализован числен-
ный сплайн-метод интегрирования жестких диф-
ференциальных уравнений, адаптированный для
решения задач химической кинетики. В [17]
сплайн-методом найдены непрерывные зависимо-
сти объемов активации от давления в различных
растворителях. В [18] разработан алгоритм сплайн-
аппроксимации теплоемкости. Предложена про-
цедура выбора параметра сглаживания, основан-
ная на априорном указании количества точек пере-
гиба в сглаживающей зависимости. В [19] показа-
но, что для обработки кривых релаксации давления
расплавов, которые могут включать несколько ре-
лаксационных процессов, целесообразно приме-
нять сплайны 4-го порядка. В [20] предложена
новая сплайн-схема для моделирования физико-
химических процессов, происходящих в замкну-
тых объeмах в случае, когда можно пренебречь кон-
вективной составляющей и ограничиться только
учетом диффузии. Тестовые расчеты показали хо-
рошую работоспособность сплайн-схемы. В [21,
22] описан метод анализа температурно-програм-
мируемых реакций с помощью кубических сплай-
нов для аппроксимации зависимости константы

УДК 541.12
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скорости от конверсии, позволяющий найти кине-
тические параметры (энергии активации и пред-
экспоненты) всех стадий. Авторы справедливо
отмечают, что форма сплайнов, описывающих
изменение удельной поверхности неизвестна, но
если существуют различные сплайны, хорошо опи-
сывающие процесс, возникает задача выбора “пра-
вильного” сплайна. Таким предполагается сплайн с
минимальными вариациями относительной удель-
ной поверхности. В [23] описаны технологии авто-
матизации сплайн-расчетов для химических пред-
приятий с помощью термодинамических библио-
тек (“СТАРС”, Simulis Thermodynamics и др.). С
усложнением оборудования число запросов к та-
ким библиотекам достигает десятков тысяч, что
приводит к замедлению скорости решения задач
оптимизации на основе таких расчетов. Для уско-
рения решений предлагается заменить большин-
ство обращений к библиотекам на результаты од-
номерной кубической сплайн-интерполяции по
небольшому числу динамически насчитываемых
точек. Проверка метода на нефтяной фракции хо-
рошо аппроксимирует данные из термодинами-
ческой библиотеки.

Альтернативные, более простые подходы к ре-
шению ОЗ без использования алгоритмов опти-
мизации используются значительно реже, но ча-
сто позволяют найти достаточно точные (но не
наилучшие в смысле какого-то критерия) оценки
кинетических параметров и применимы даже при
небольшом числе экспериментальных данных. В
[24–30] апробирован подход, позволяющий по-
лучить однозначное, но необязательно наилуч-
шее, решение ОЗ для реакций, протекающих в ре-
акторе идеального смешения (РИС), по данным
нестационарных экспериментов без использова-
ния алгоритмов оптимизации. В [24] этот подход
применен к каталитическим реакциям, протекаю-
щим с участием основных веществ в каждой стадии
в изотермическом РИС. В [25, 26] этот подход ис-
пользован для оценки значений констант скоро-
стей стадий адсорбции–десорбции диоксида угле-
рода на различных катализаторах по линейным и
нелинейным временам релаксации, а в [27] − по
нестационарным значениям концентраций ди-
оксида углерода. В [28–30] продолжено развитие
данного подхода с использованием различных
сплайнов (линейных и нелинейных), позволяю-
щих повысить точность решения ОЗ за счет уче-
та релаксационных особенностей различных
участков переходного процесса.

Представляет теоретический и практический
интерес развить этот подход для химических реак-
ций, протекающих в реакторе идеального вытесне-
ния (РИВ). Модели РИВ описываются системами
дифференциальных уравнений в частных произ-
водных, исследование которых значительно слож-
нее, чем исследование моделей РИС, которые опи-
сываются системами обыкновенных дифференци-

альных уравнений. Не все известные свойства
моделей РИС, в общем случае, применимы для
описания аналогичных или близких свойств
РИВ. В связи с этим предлагается метод решения
ОЗ по определению значений констант скоростей
стадий без использования оптимизационных ал-
горитмов на основе данных нестационарных экс-
периментов для реакций, протекающих в РИВ.
Рассматривается модель РИВ с одномерной про-
дольной диффузией с двумя независимыми пере-
менными (время и длина реактора). Для повыше-
ния точности и учета особенностей различных
пространственно-временных участков нестацио-
нарного процесса применена двумерная сплайн-
интерполяция. Для повышения достоверности ре-
шения ОЗ использовано искусственное “зашумле-
ние” экспериментальных данных случайными по-
мехами.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Пусть химическая реакция протекает по меха-

низму, содержащему произвольное число стадий

(1)

где aij, bij − стехиометрические коэффициенты ре-
агента Aj, j = 1, …, J в прямом и обратном направ-
лении протекания стадии; J − число независимых
реагентов (зависит от стехиометрии и модели ре-
актора). Динамика этой реакции в РИВ с учетом
изменений концентраций реагентов во времени и
по длине реактора с учетом влияния продольной
диффузии описывается системой дифференци-
альных уравнений в частных производных отно-
сительно двух независимых переменных [31–36]:

(2)

где Aj(l, t) – концентрации реагентов, мол. д.; t –
время, с; l – безразмерная текущая длина реактора;
q – линейная скорость потока, 1/c; ri =  −

‒  − скорости стадий по закону действую-
щих масс, 1/с; k+i > 0 и k−i ≥ 0 − константы скоро-
стей прямых и обратных (могут отсутствовать)
стадий, 1/с; Dj – коэффициенты продольной диф-
фузии реагентов, 1/с. Зададим начальные (t = 0),
входные (l = 0) и выходные (l = 1) условия

(3)

Отметим, что при q = 0 модель (2) описывает и
закрытый РИВ, а при Dj = 0 открытый и закрытый
РИС, т.е. применима и для этих видов реакторов.

Обозначим экспериментально измеренные кон-
центрации реагентов в моменты времени tn в разре-
зах реактора ln через Ajnl, j = 1,…, J, n = 1, 2,…, N, l = 1,
2 ,…, N (квадратная решетка выбрана для упроще-

Σ = Σ = …    ,    1, , ,j ij j j ij ja b i IA A

∂ ∂ + ∂ = Σ − +
+ ∂ = …∂2 2

( )       

,    1, , ,
j j i ij ij i

j j

A t qA l b a r

D A l j J

+ Π aij
i jk A

− Π bij
i ik A

( ) ( ) ( )= = ∂ ∂ =0 0,  0    , 0,    , ,   0.j j j j jA l A A t A A l t l
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ния расчетов). Аппроксимируем их двумя спосо-
бами кусочно-непрерывными многочленами,
плавно проходящими через все узлы решетки в двух
соответствующих направлениях (парами пересека-
ющихся в узлах кубических сплайнов) [8, 10]:

(4)

(5)

где ajn, bjn, cjn и ajl, bjl, cjl – коэффициенты n-го по-
линома для реагента Aj во временном и продоль-
ном разрезах реактора. Для каждого реагента та-
кие интерполяционные пары определяют непре-
рывную гладкую поверхность из (N − 1)(N − 1)
кусочков, которые позволяют рассчитать с высо-
кой точностью концентрации, скорости их изме-
нения и продольные ускорения в любой точке
временного t* и продольного l* разрезов реактора:

(6)

(7)

(8)

(9)

Выберем N* опорных точек, отвечающих каче-
ственно различным (начальному, среднему и ква-
зистационарному) режимам работы реактора.
Вычислим по формулам (4)−(9) значения кон-
центраций, скорости их изменения и продольные
ускорения в этих точках, подставим найденные
значения в (2)−(3) и получим систему линейных
алгебраических уравнений для определения не-
известных констант скоростей стадий (1):

(10)

где  ≡  +  − ; i =
= 1,…,I; j = 1,…,J; n, l = 1, …, N*.
В зависимости от механизма (1) реакции и числа его
необратимых стадий рассмотрим два качественно
различных варианта решения этой системы.

Вариант 1. Однозначное решение, необходи-
мым и достаточным условием (критерием) суще-
ствования которого является

(11)

= − + − + − +
+ = … −

3 2( ) ( ) ( ) 
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,
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где I− − число необратимых стадий. При выпол-
нении условия (11) система (10) имеет единствен-
ное решение

(12)

где Δ ≠ 0 и Δ±i – главный и вспомогательный опре-
делители системы (10). Найденные при этом точеч-
ные значения констант скоростей стадий будут фи-
зичными решениями ОЗ при Δ+iΔ > 0, Δ−iΔ ≥ 0.

Вариант 2. Неоднозначное решение системы
(10), которое существует при выполнении более
слабого (необходимого) условия

(13)

Найденные при этом положительные значения
констант скоростей стадий будут физичными ре-
шениями ОЗ с точностью до констант.

В обоих вариантах для полноты охвата исходных
экспериментальных данных и повышения досто-
верности решения ОЗ точечные значения следует
пересчитывать (повторно решать) с использовани-
ем нескольких различных опорных точек, располо-
женных (примерно) в серединах участков с разным
темпом релаксации (быстрая, средняя, медленная).
Минимальные и максимальные значения кон-
стант, найденных в результате пересчета, будем
считать первичными интервальными оценками
констант.

Границы интервалов изменения значений кон-
стант скоростей стадий и устойчивость метода
уточним (скорректируем) повторными решениями
ОЗ с “зашумленными” значениями концентраций
реагентов , вычисленными при различных слу-
чайных погрешностях измерений:

(14)

где S − максимальный уровень шума (доли); Rk −
случайные числа в интервале (0,1) с равновероят-
ным выбором знака; sgn – функция “сигнум”.
Верхнюю и нижнюю положительные границы ин-
тервалов изменения констант будем считать интер-
вальными оценками их физичных значений. Отри-
цательные значения констант свидетельствуют о
попадании в область неустойчивости метода. Точ-
ность метода оценим по формулам

(15)

(16)

где RAj (%) и E (%) – среднеквадратичные откло-
нения экспериментальных значений от расчет-
ных концентраций реагентов. Исследуем точ-
ность и устойчивость описанного выше метода на
примерах конкретных реакций.

± ± −= = … +* , 1, , ,i ik D D i I I

−× < +* .J N I I

s
jnlA

= + −[ ( )]1 sgn 0.5 ,s
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ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Пример 1. Пусть реакция

(1.1)
протекает последовательно по двухстадийной
схеме

(1.2)

Для нее соотношения (2)−(3) в открытом РИВ за-
пишутся следующим образом:

(1.3)

(1.4)

где r1 = k+1A − k−1B, r2 = k+2B − k−2CD. Отсюда сле-
дует, что в таком реакторе все реагенты независи-
мы, J = 4. Решим ОЗ для механизма (1.2) реакции
(1.1) с помощью соотношений (4)−(16).

Предположим, что все стадии механизма (1.2)
обратимы, I = I− = 2. Смоделируем исходные дан-
ные для такого механизма, решая вначале прямую
задачу. Зададим произвольно значения констант

скоростей стадий  = 1,  = 1,  = 1,  = 1 (бу-
дем считать их “истинными”), скорость потока
q = 0.1 и коэффициенты диффузии DA = DB = DC =
= 0.001, DD = 0.01. Проинтегрируем систему
(1.3)−(1.4) в некоторой прямоугольной (соответ-
ствует геометрии пластины) области t ∈ [0, tmax =
= 20], l ∈ [0, 1] на сетке 10×10 и примем найден-
ные значения концентраций за эксперименталь-
ные данные. В этом варианте согласно (11) для
однозначного решения ОЗ необходимо и доста-
точно N* = (I + I−)/J = 4/4 = 1 опорной точки. Вы-
числим в этой точке c помощью соотношений
(4)−(9) концентрации реагентов A*, B*, С*, В*,

= + А С D

= = +1 ,  2 .) )A B B C D

∂ ∂ + ∂ ∂ = − + ∂ ∂
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C t q C l r D C l

D t q D l r D D l

= = = =0 0 0 0  1, 0,A B C D

+1
*k −1

*k +2
*k −2

*k

мгновенные скорости ∂A*/∂t, ∂A*/∂l, … и продоль-
ные ускорения ∂2A*/∂l2, … для всех реагентов.
Подставим эти значения в (1.3) и получим четыре
уравнения вида (10) относительно четырех кон-
стант скоростей стадий:

(1.5)

Решим эти уравнения относительно констант
скоростей стадий по формулам (12). Повторим
эти вычисления для трех одиночных точек, соот-
ветствующих серединам участков с разным тем-
пом релаксации (быстрая, средняя, медленная).
Полученные результаты в зависимости от уровня
шума и координат опорной точки приведены в
табл. 1.

Из табл. 1 видно, что метод устойчив и физич-
ным решением ОЗ с учетом 20% шума являются ин-
тервалы k+1 ∈ [0.4481, 0.7581], k−1 ∈ [0.5169, 0.8546],
k+2 ∈ [0.9928, 1.4929], k−2 ∈ [1.2236, 3.0100], кото-
рые близки к “истинным” значениям констант
скоростей стадий. Экспериментальные и расчет-
ные значения концентраций для реакции (1.1),
протекающей по обратимому механизму (1.2), вы-
численные при разном уровне шума, показаны в
виде практически сливающихся двух объёмных по-
верхностей на рис. 1 и 2.

Как отмечено выше, в отсутствие потока и
диффузии модель (1.3) описывает закрытый РИВ,
в котором число независимых реагентов J = 2. В
этом случае согласно (11) для однозначного реше-

+ −

+ − + −

− + = ∂ ∂ +
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− − + =
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Таблица 1. Значения констант скоростей стадий механизма (1.2) реакции (1.1) в зависимости от уровня шума и
положения опорной точки

S, % Координаты точки (l, t) Темп
релаксации

k+1 k−1 k+2 k−2 RA, % E, %

0 (3.3) Быстрая 0.7581 0.8546 1.4238 2.2637 1.2953 15.0464

0 (4.4) Средняя 0.6274 0.7075 1.1411 1.8243 1.7087 13.1710

0 (5.5) Медленная 0.6024 0.6794 0.9928 1.2236 1.8608 12.2849

20 (3.3) Быстрая 0.6237 0.7189 1.4929 3.0100 2.0002 17.6262

20 (4.4) Средняя 0.4919 0.5672 1.2001 2.4304 2.5244 16.3664

20 (5.5) Медленная 0.4481 0.5169 1.0557 2.1445 2.7809 15.8601
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ния ОЗ требуется N* = (I + I−)/J = 4/2 = 2 опорных
точек. При наличии потока и отсутствии диффу-
зии модель (1.3) описывает открытый РИС. В
этом случае J = 3 и условие (11) невыполнимо, но
выполнимо условие (13) N* < (I + I−)/J = 4/3 при
N* = 1, т.е. возможно только неоднозначное ре-
шение ОЗ.

Пример 2. Гидроалюминирование диизобути-
лалюминийхлорида в закрытом безградиентном
реакторе протекает по механизму [4]

(2.1)

где A = [Cp2ZrH2 ⋅ ]2, B = [Cp2ZrH2 ⋅

⋅ ], C = , D = [Cp2ZrH2⋅  ⋅

⋅ ]2, E = , F = [  ⋅

⋅ ], G = C4H8, I = [Cp2ZrHCl ⋅ ],
J = Cl2AlBui. Для этого механизма по данным неста-
ционарных экспериментов были рассчитаны кон-

станты скоростей стадий  ≈ 0.066,  ≈ 0.0829,

≈ 0.0023,  ≈ 0.0,  ≈ 0.0013,  ≈ 0.0,  ≈

≈ 0.0013,  ≈ 0.0,  ≈ 0.263,  ≈ 0.0287 (1/c). Ре-
шим ОЗ для механизма (2.1) с помощью соотно-
шений (4)−(16) и сравним полученные оценки со
значениями констант, найденными в [4] экспе-
риментально с использованием оптимизацион-
ных алгоритмов.

Уравнения (2) для механизма (2.1) в таком ре-
акторе запишутся в следующем виде:

(2.2)
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где r1 = k+1A − k−1B2, r2 = k+2BE − k−2CI, r3 = k+3F −
‒ k−3BG, r4 = k+4EI − k−4JF, r5 = k+5BC − k−5D. Эта
система из девяти уравнений включает четыре
линейно зависимых уравнения, которые можно
исключить без потери информативности. С уче-
том этого, согласно (13), для однозначного реше-
ния ОЗ достаточно любых пяти (J = 9 − 4 = 5) из
этих уравнений и N* = (I + I− )/J = 10/5 = 2 опор-
ных точек. Выберем, например, в качестве неза-
висимых первые пять из уравнений (2.2), которые
соответствуют реагентам А, D, F, G, E. Исключим
концентрации остальных реагентов с помощью
стехиометрических законов сохранения в закры-
том реакторе E + I + 2J = 1, C + D + E + J = 1, F +
+ G + I + E + J = 1 и 2A + B + D + I + F = 3. Выбе-
рем по экспериментальным данным [4] N = 7 мо-
ментов времени tn ≈ (0; 150; 300; 450; 600; 750;
900), охватывающие все релаксационные перио-
ды, и соответствующие им концентрации исход-
ного вещества An ≈ (0.72, 0.5576, 0.5542, 0.5525,
0.5523, 0.5528, 0.5536), продукта Dn ≈ (0.28, 0.6178,
0.6299, 0.6385, 0.6448, 0.6493, 0.6525) и т.д. (см.
рис. 3). Разделим эти данные на N* = 2 фрагмента:
F1 – точки быстрой релаксации {1–2} и F2 −
остальные точки {2–7}. Выберем опорные точки

 и  в середине этих фрагментов. Вычислим ко-
эффициенты сплайнов (4)−(5) по всем реаген-

там, концентрации (6) реагентов , , , ,

, , , , ,  и скорости (7) изменения

реагентов , , , ,

, , , , ,  в
этих двух точках. Подставим эти значения в (2.2)
и получим систему уравнений

1
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Рис. 1. Зависимости для реакции (1.1) при S = 0: верх-
няя поверхность − A(t), нижняя поверхность − A*(t).
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Рис. 2. Зависимости для реакции (1.1) при S = 20: верх-
няя поверхность − A(t), нижняя поверхность − A*(t).
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(2.3)

где  =  + ,  = 1 −  −  − ,  = 1 −

‒  − ,  = 3 −  −  −  − ,  =  +

+ ,  = 1 −  −  − ,  = 1 −  − ,

 = 3 −  −  −  − . Результаты решения
этой системы по формулам (12) в зависимости от
уровня шума даны в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что физичным решением ОЗ с
учетом 5% шума являются интервалы k+1 ∈ [0.0571,
0.2801], k−1 ∈ [0.0746, 0.4178], k+2 ∈ [0.0015, 0.0016],

k−2 ∈ [0.0003, 0.0003], k+3 ∈ [0.0013, 0.0017], k−3 ∈
∈ [0.0004, 0.0005], k+4 ∈ [0.0042, 0.0042], k−4 ∈
∈ [0.0024, 0.0024], k+5 ∈ [0.0555, 0.0586], k−5 ∈ [0.0100,
0.0105], которые близки к интервалам их изменений
[4]: k+1 ∈ [0.0248, 0.0737], k−1 ∈ [0.0735, 0.2537], k+2 ∈
∈ [0.0007, 0.0027], k−2 ∈ [0, 0], k+3 ∈ [0, 0. 0535],
k−3 ∈ [0, 0], k+4 ∈ [0, 0.0357], k−4 ∈ [0, 0], k+5 ∈ [0.0720,
0.3130], k−5 ∈ [0.0238, 0.1115]. Динамика концен-
траций ключевых реагентов показана на рис. 3.

Отметим, что при наличии потока и отсутствии
диффузии модель (2.3) описывает открытый РИС.
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Рис. 3. Экспериментальные и расчетные зависимости концентраций исходного вещества (1, 3) и продукта (2, 4) реак-
ции гидроалюминирования диизобутилалюминийхлорида при уровне шума S = 0 (а) и 4% (б).
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Таблица 2. Константы скоростей стадий механизма (3.1) реакции гидроалюминирования диизобутилалюминий-
хлорида с учетом шума

S, % k + 1 k−1 k + 2 k−2 k + 3 k−3 k + 4 k−4 k + 5 k−5 RA, % RD, % E, %

0 0.0571 0.0746 0.0016 0.0003 0.0013 0.0004 0.0042 0.0024 0.0555 0.0100 1.53 2.50 2.08
1 0.0705 0.0951 0.0016 0.0003 0.0017 0.0004 0.0042 0.0024 0.0562 0.0101 1.51 2.50 2.08
2 0.0929 0.1297 0.0016 0.0003 0.0017 0.0004 0.0042 0.0024 0.0568 0.0102 1.50 2.49 2.14
3 0.1385 0.1997 0.0015 0.0003 0.0017 0.0005 0.0042 0.0024 0.0574 0.0103 1.47 2.49 2.48
4 0.2801 0.4178 0.0015 0.0003 0.0017 0.0005 0.0042 0.0024 0.0580 0.0104 1.45 2.49 4.47
5 – – 0.0015 0.0003 0.0017 0.0005 0.0042 0.0024 0.0586 0.0105 – – –
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КОЛЬЦОВ

В этом случае J = 8 и условие (11) невыполнимо, но
выполнимо условие (13) N* < (I + I−)/J = 10/8 при
N* = 1, т.е. возможно только неоднозначное ре-
шение ОЗ. При наличии потока и диффузии мо-
дель (2.3) описывает открытый РИВ. В этом слу-
чае J = 9 и вновь выполнимо только условие (13)
N* < (I + I−)/J = 10/9 при N* = 1, т.е. тоже возмож-
но только неоднозначное решение ОЗ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изложен метод решения обратной за-
дачи по нестационарным экспериментальным дан-
ным для химических реакций, протекающих в от-
крытом или закрытом изотермическом реакторе
идеального вытеснения с учетом возможной про-
дольной диффузии. Метод продолжает цикл работ
по использованию сплайн-алгоритмов в химиче-
ской кинетике и основан на интерполяции экспе-
риментальных данных парами гладких простран-
ственно-временных поверхностей минимальной
кривизны, которые позволяют с высокой точно-
стью рассчитывать недостающие значения дан-
ных в любые моменты переходного процесса и в
любой точке реактора. Такой подход дает воз-
можность с хорошей точностью аппроксимиро-
вать динамическую модель реактора системой
линейных алгебраических уравнений. В результа-
те, без использования алгоритмов оптимизации,
удается оценивать интервалы изменения значений
констант скоростей элементарных стадий химиче-
ских реакций, адекватно описывающих нестацио-
нарные экспериментальные данные. Устойчивость
метода проверена вариацией погрешностей изме-
рений на примерах нелинейных реакций.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову
за участие в обсуждении результатов работы.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Aj концентрации реагентов, мол. д.
концентрации реагентов на входе реактора, 
мол. д.

Ajnl безразмерные экспериментальные значения 
концентраций реагентов

aij, bij стехиометрические коэффициенты прямых и 
обратных стадий

Dj коэффициенты продольной диффузии реаген-
тов, 1/с

E среднеквадратичное отклонение по констан-
там скоростей стадий, %

I, I− число прямых и обратных стадий
J число независимых реагентов
k±i константы скоростей прямых и обратных ста-

дий, 1/с

0
jA
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Представлены результаты анализа гинзенозидов в фитоадаптогенной композиции “Мультифито-
адаптоген” (МФА) с противоопухолевыми свойствами методом высокоэффективной жидкостной
хроматографии в сочетании с тандемной масс-спектрометрией (ВЭЖХ-МС/МС). Для идентифика-
ции гинзенозидов использовали коммерческие стандарты гинзенозидов, а также данные литерату-
ры. В составе МФА были выявлены гинзенозиды Rb1, Rb2, Rc, Rd, Rg1, Rg2, Re, Rf, Ro. Результаты
могут быть использованы для стандартизации и контроля качества фитокомплексов, в состав кото-
рых входят тритерпеновые гликозиды.
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ВВЕДЕНИЕ

Классические фитоадаптогены (Panax ginseng,
Rhodiola rosea, Aralia mandshurica, Oplopanax ela-
tus, Eleutherococcus senticosus, Leuzea carthamoides,
Schisandra chinensis и др.) обладают комплекс-
ным защитным действием на организм, повы-
шая его противоопухолевую устойчивость. Од-
нако к отдельным фитоадаптогенам может раз-
виваться устойчивость. Ее можно преодолеть
при использовании нескольких фитоадаптогенов
в композиции. Поэтому разработка многокомпо-
нентных фитоадаптогенных комплексов, осно-
ванных на принципе рационального сочетания
биологически активных веществ, является акту-
альной и научно значимой. В последнее время
становится очевидным перспективность приме-
нения нетоксичных фитоадаптогенов для профи-
лактики, а также в составе комплексной терапии
при злокачественных новообразованиях. Их дей-
ствие направлено на восстановление защитных
систем организма, в том числе адгезионных меха-
низмов в ткани-мишени и в процессах иммуноре-
активности [1–6].

Вместе с тем актуальным является обоснова-
ние фармакологической активности препаратов с
учетом их химического состава. Важной остается
и проблема стандартизации, особенно многоком-
понентных фитокомплексов [7].

В связи с этим была разработана фармацевтиче-
ская композиция “Мультифитоадаптоген” (MФА).
В ее состав входят компоненты 40 экстрактов ле-
карственных растений из Государственной фарма-
копеи Российской Федерации, включая женьшень
Panax ginseng, Eleutherococcus senticosus, Rhodíola ró-
sea, Aralia mandshúrica, Oplopánax elátus, Schizandraa
chinensis.

In vitro на клетках дрожжей S. cerevisiae MФА
проявил антимутагенный эффект. Добавление
препарата в среду культивирования снижало по-
явление устойчивых к канаванину клеток в 6.4 ра-
за, мутаций в локусах ADE4–ADE8 – более чем в
100 раз. MФА также снижал частоту мутаций, ин-
дуцированных УФ-излучением и азотистой кис-
лотой, в 3.7 и 33 раза соответственно. In vivo по-
казана радиопротекторная активность MФА на
мышах и собаках при различных режимах γ-об-

УДК 615.322:582.892:543.544.5.068.7:543.51



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 6  2021

ТАНДЕМНАЯ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ ДЛЯ АНАЛИЗА ГИНЗЕНОЗИДОВ 781

лучения и применения препарата, средняя продол-
жительность жизни животных увеличилась от 26.7
до 40%. На модели спонтанного гепатоканцероге-
неза у мышей-самцов СВА профилактическое и
лечебное воздействие МФА приводило к долговре-
менному усилению экспрессии лейкоцитарных
интегринов LFA-1 и Mac-1, обеспечивающих кон-
тактные взаимодействия иммунных эффекторов и
клеток-мишеней. Последнее способствовало ин-
фильтрации спонтанных гепатокарцином лимфо-
цитами, а также деструкции опухолевой ткани. В
результате получено снижение частоты возник-
новения (на 31%) количества и размеров наслед-
ственных опухолей, а также повышение средней
продолжительности жизни (на 17 и 24% соответ-
ственно) и соматического статуса животных [7].

Эффективность МФА, вероятно, обусловлена
комплексом биологически активных веществ, вхо-
дящих в его состав. Ранее были определены компо-
ненты фитомикса с использованием ЯМР-спектро-
скопии, установлен состав летучих веществ при ис-
пользовании хромато-масс-спектрометрии, а также
полифенольных соединений и аминокислот с при-
менением обращенно-фазовой высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии с УФ-детектором
[8–10]. С помощью ВЭЖХ-МС/МС анализа в
MФА выявлены биологически активные вещества
из аралии маньчжурской – аралозиды А, Б, С [11].

Для дальнейшего анализа химических компо-
нентов МФА актуальным является определение
гинзенозидов, группы биологически активных ве-
ществ женьшеня [12].

Учитывая многокомпонентность состава MФА,
для идентификации гинзенозидов перспективным
представляется применение тандемной масс-спек-
трометрии (ВЭЖХ-МС/МС) [13].

Женьшень Panax ginseng C. A. Mey., “Корень
жизни” (семейство Аралиевых), – многолетнее
травянистое растение. Включает в себя 12 видов,
произрастающих в Азии и Северной Америке. В
традиционной китайской медицине женьшень
используется около 5000 лет, благодаря его по-
лезным и целебным свойствам. Обширные до-
клинические и клинические данные в мировой
научной литературе за последние несколько лет
подтвердили благотворное влияние женьшеня на
центральную нервную систему, при метаболиче-
ских, инфекционных и опухолевых заболеваниях.
Традиционная китайская медицина утверждает,
что препараты женьшеня продлевают жизнь и мо-
лодость. Фармакологическая активность обуслов-
лена содержанием тритерпеновых гликозидов дам-
маранного ряда, или сапонинов, которые называ-
ются гинзенозидами [12].

Таким образом, целью данного исследования
является качественный и количественный анализ
гинзенозидов в MФА методом ВЭЖХ-МС/МС.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В работе исследовали образцы MФА и экс-

тракта женьшеня, полученные одинаковым спо-
собом (удельный вес сырья, температурный и
временной режим экстрагирования, состав экс-
трагента и т.п.). Образцы MФА и экстракта жень-
шеня были приготовлены с использованием вы-
сококачественного сертифицированного сырья.
Анализ MФА и экстракта женьшеня проводили с
использованием тройного квадрупольного масс-
спектрометра TSQ Vantage (серии Thermo Scien-
tific TSQ), соединенного с ВЭЖХ-хроматографом
Accela, снабженного колонкой ACQUITY UPLC
BEH C18 (1.7 мкм, 2.1 × 100 мм, Waters).

В работе использовали коммерческие стандар-
ты гинзенозидов Rb1, Rb2, Rc, Rd, Rg1, Rh1 и Rh2
(ChromaDex), стандарт ланатозид С (в качестве
внутреннего стандарта), а также метанол (Sigma-Al-
drich) и ацетонитрил (Reiden-deHaen) для ВЭЖХ.

Стандарты гинзенозидов Rg1, Rc, Rb1, Rb2, Rd,
Rh1 и Rh2 растворяли в метаноле, концентрация
растворов 1.0 мг/мл. Из каждого раствора отбира-
ли 100 мкл и переносили в чистую пробирку, за-
тем доводили до объема 1 мл метанолом. Полу-
чали раствор смеси стандартов с концентрацией
0.1 мг/мл каждого стандарта.

Калибровочные растворы стандартов готови-
ли на основе метанола с концентрациями 3.3, 5,
10, 12.5, 16.7, 20, 25, 50, 100, 125, 166.7, 200, 250 и
500 мкг/мл. Каждый образец содержал 1 мкг ла-
натозида С. Калибровочные кривые строили в ко-
ординатах “отношение площади пика стандарта
гинзенозида к площади пика внутреннего стандар-
та – концентрация стандарта гинзенозида”.

Растворы вводили в прибор трижды: на первый,
второй и пятый день приготовления раствора сме-
си стандартов. Образцы хранили при температуре
4°С. Относительное стандартное отклонение для
образцов, взятых в один день, составляло 0.5–
2.7%, для разных дней – 0.4–3.2%. Общее количе-
ство снятых проб для каждого гинзенозида соста-
вило 18–20.

Образец экстракта женьшеня разводили ме-
танолом в 100 раз, после чего пропускали через
фильтр с диаметром пор 0.22 мкм. Образцы фи-
томикса смешивали с метанолом в соотношении
1 : 2 и центрифугировали в течение 5 мин при
13000 об/мин. Надосадочную жидкость пропус-
кали через фильтр с диаметром пор 0.22 мкм и
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центрифугировали при 13000 об/мин в течение
1 мин.

Условия хроматографирования: фаза А – 100%
вода и 0.1% муравьиная кислота (FA); фаза В –
95% ацетонитрил, 5% вода и 0.1% FA.

Для анализа стандартов гинзенозидов, экстрак-
та женьшеня и MФА использовали градиент пода-
чи подвижной фазы 0–15 мин (21–60% фазы В),
15–18 мин (60–100% фазы В), 18–25 мин (100% фа-
зы В), 25–33 мин (21% фазы В). Образцы в объеме
5 мкл вводили в петлю инжектора объемом 25 мкл
(подвижная фаза – 20 мкл) со скоростью потока
450 мкл/мин.

Ионизацию осуществляли с помощью элек-
троспрея. Условия ионизации: отрицательная по-
лярность, напряжение капилляра спрея 4 кВ, газ
(создающий спрей) – 60 фунтов на квадратный
дюйм (1 фунт на квадратный дюйм = 6894.757 Па),
обтекающий газ – 15 отн. ед., температура капил-
ляра – 270°С. Спектры в режиме полного скани-
рования ионов и в выбранном режиме ионного
мониторинга (SIM) были сняты в диапазоне 150–
1500 Да, время сканирования – 0.1 с.

МС/МС-спектры стандартов и соединений в
экстракте получали прямым вводом пробы через
шприц со скоростью 5 мкл/мин; давление газа в
камере соударений 0.9 мторр (1 торр = 1 мм рт. ст. =
= 133.322 Па). Напряжение в камере соударений
было подобрано для каждого соединения отдельно.

Для количественного определения гинзенози-
дов анализировали образцы смеси стандартов, экс-

тракта женьшеня и MФА в режиме SIM-сканиро-
вания.

Идентификацию гинзенозидов в MФА также
проводили с учетом данных литературы об их масс-
спектрах и хроматографических свойствах.

Статистический анализ результатов проводили с
использованием программы STATISTICA 6.0. Для
результатов количественного определения гинзе-
нозидов просчитывали среднее значение и отно-
сительное стандартное отклонение по выборке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена хроматограмма полно-
го ионного тока смеси стандартов гинзенозидов
Rg1, Rb1, Rh1, Rc, Rb2, Rd и Rh2 (в соответствии с
очередностью выхода). В табл. 1 и 2 для каждого
гинзенозида приведены молекулярная и структур-
ная формулы, молекулярный вес, время удержива-
ния, масс-спектры для основного молекулярного
иона, а также для фрагментов молекулярного иона,
полученных в результате тандемной масс-спектро-
метрии.

Как следует из данных табл. 1, при первичной
ионизации (в режиме регистрации отрицательных
ионов) гинзенозиды с большим молекулярным ве-
сом (Rb1, Rb2, Rc, Rd) образовывали квазимолеку-
лярные ионы [М-Н]-, гинзенозиды с меньшим мо-
лекулярным весом (Rg1, Rh1 и Rh2) – образовывали
ионы-аддукты [M + FA-H]– c муравьиной кисло-
той (FA), входящей в состав мобильной фазы.

Рис. 1. Хроматограмма полного ионного тока смеси стандартов гинзенозидов. По оси абсцисс – время удерживания
(мин); по оси ординат – интенсивность пика (отн. ед.).
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Полученные данные МС/МС (при вторичной
ионизации и фрагментации молекулярных ионов)
хорошо согласуются с молекулярными и структур-
ными формулами гинзенозидов. Результаты ана-
лиза фрагментов ионов и сопоставление их с мо-
лекулярной и структурной формулами для каждо-

го гинзенозида также приведены в табл. 1 и 2.
Фрагменты гинзенозидов образуются в основном
за счет последовательного отщепления молекул
сахаров (глюкозы, арабинозы). Конечные фраг-
менты соответствуют агликонам 20(S)-протопа-
наксадиолу (для гинзенозидов Rb1, Rb2, Rc, Rd,

Таблица 1. Хроматографическое и масс-спектрометрическое исследование стандартов гинзенозидов

Примечание. Araf – арабиноза (фураноза); Arap – арабиноза (пираноза); Glc – глюкоза; Agl – агликон; FA – муравьиная кис-
лота.

№
пика

Молекулярная 
формула

Молекулярный
вес, Да

Время 
удерживания, 

мин
Масс-спектр (m/z)

1
Rg1
(C42H72O14)

801 3.89 845.5 [M + FA-H]–; 799.5 [M-H]–;
637.5 [M-H-Glc]–; 475.3 Agl

2
Rb1
(C54H92O23)

1109.3 7.73 1107.78 [M-H]–; 783.2 [M-H-2Glc]–; 621.5 [M-H-
3Glc]–; 459.25 Agl

3
Rh1
(C36H62O9)

639 7.82 683.35 [M + FA-H]–; 637.4 [M-H]–;
475.2 Agl

4
Rc
(C53H90O22)

1079.3 8.11
1077.62 [M-H]–; 945.6 [M-H-Araf]–;
783.2 [M-H-Araf-Glc]–;
621.3 [M-H-Araf-2Glc]–; 455.2 Agl

5
Rb2
(C53H90O22)

1079.3 8.52
1077.62 [M-H]–; 945.6 [M-H-Arap]–;
783.2 [M-H-Arap-Glc]–;
621.3 [M-H-Arap-2Glc]–; 455.2 Agl

6
Rd
(C48H82O18)

947.2 9.27 945.34 [M-H]–; 783.19 [M-H-Glc]–;
621.6 [M-H-2Glc]–; 459.4 Agl

7
Rh2
(C36H62O8)

623 16.83 667.43 [M + FA-H]–; 621.49 [M-H]–;
459.04 Agl

Рис. 2. Хроматограмма полного ионного тока экстракта женьшеня.
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Таблица 2. Молекулярные и структурные формулы стандартов гинзенозидов

№ 
пика

Молекулярная 
формула Структурная формула

1
Rg1
(C42H72O14)

2
Rb1
(C54H92O23)

3
Rh1
(C36H62O9)
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4
Rc
(C53H90O22)

5
Rb2
(C53H90O22)

6
Rd
(C48H82O18)

№ 
пика

Молекулярная 
формула Структурная формула
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Таблица 2.  Продолжение
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Rh2) и 20(S)-протопанаксатриолу (для гинзенози-
дов Rg1, Rh1).

На рис. 2 представлена хроматограмма полно-
го ионного тока экстракта женьшеня, полученная
в режиме SIM. Она содержит не менее 12 пиков,
которые можно отнести к гинзенозидам. Пик со
временем удерживания 6 мин соответствует внут-
реннему стандарту ланатозиду С. В экстракте
женьшеня при сопоставлении времени удержива-
ния и масс-спектров со стандартами гинзенози-
дов были идентифицированы гинзенозиды Rg1,
Rb1, Rc, Rb2, Rd (пики 1, 4, 6, 8 и 11 соответствен-
но). Гинзенозиды Rh1 и Rh2 выявлены не были.

Хроматограмма полного ионного тока МФА
получена в режиме полного сканирования ионов
(рис. 3), а также в режиме SIM-сканирования. Их
массы соответствовали массам молекулярных
ионов гинзенозидов: 1) 845–846 (Rg1); 2) 945–946
(Rd); 3) 1077–1078 (Rc и Rb2); 4) 1107–1108 (Rb1)
(рис. 4).

В результате сопоставления времени удержи-
вания и масс-спектров со стандартами в составе
МФА были идентифицированы гинзенозиды Rb1,
Rb2, Rc, Rd, Rg1, такие же, как и в экстракте жень-
шеня.

Для количественного содержания гинзенози-
дов в препаратах для каждого гинзенозида были

7
Rh2
(C36H62O8)

№ 
пика

Молекулярная 
формула Структурная формула
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Таблица 2.  Окончание

Рис. 3. Хроматограмма полного ионного тока МФА. Ось абсцисс – время удерживания (мин); ось ординат – интен-
сивность пика (отн. ед.).
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построены калибровочные кривые с использова-
нием в качестве внутреннего стандарта ланатози-
да С (табл. 3). Как видно из табл. 3, коэффициент
корреляции r для всех полученных калибровоч-
ных кривых превышал 0.98.

По результатам качественного и количествен-
ного анализа (с использованием коммерческих
стандартов) в МФА определены следующие гин-
зенозиды: Rb1, Rb2, Rc, Rd, Rg1 (табл. 4).

Вместе с тем данные научной литературы, по-
священной составу экстрактов женьшеня [14–
19], указывают на наличие в МФА гинзенозидов,
представленных в табл. 5–7.

Сравнение литературных и полученных нами
экспериментальных данных позволило (по дан-

ным МС/МС) с высокой степенью вероятности
определить гинзенозиды Re, Rf, Rg2 и Ro в экс-
тракте женьшеня (см. табл. 5–7), а также оценить
их присутствие в МФА (по соответствию масс-
ионов и времен удерживания на хроматограммах
экстракта женьшеня и МФА).

Так, с использованием коммерческих стандар-
тов и данных научной литературы основные био-
логически активные соединения женьшеня были
идентифицированы в фитоформуле МФА: гинзе-
нозиды Rb1, Rb2, Rc, Rd, Re, Rf, Rg1, Rg2 и Ro.

Обсуждая полученные результаты, следует от-
метить, что среди выявленных гинзегозидов Rb1
и Rb2, как известно из научной литературы, про-
являют иммуномодулирующую активность [20],
что также показано и для МФА в наших работах

Рис. 4. Хроматограммы МФА в режиме SIM-сканирования отдельных ионов с массами 845–846 (а), 945–946 (б),
1077–1078 (в) и 1107–1108 (г). Ось абсцисс – время удерживания (мин); ось ординат – интенсивность пика (отн. ед.).
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Таблица 3. Калибровочные кривые и коэффициенты корреляции для стандартов гинзенозидов

Гинзенозид Уравнение калибровочной кривой Коэффициент корреляции r

Rb1 y = 0.0202x + 0.1484 0.9900

Rb2 y = 0.0091x – 0.0255 0.9897

Rc y = 0.0108x – 0.0112 0.9918

Rd y = 0.0220x + 0.0985 0.9907

Rg1 y = 0.0122x – 0.0322 0.9902
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Таблица 6. Хроматографические и масс-спектрометрические данные изучения гинзенозидов в экстракте жень-
шеня с учетов данных литературы (номера пиков соответствуют данным рис. 2)

№ пика
Молекулярная 

формула 
гинзенозида

Молекулярный 
вес, Да Масс-спектр (m/z)

1
Re
(C48H82O18) 947.15 945.3 [M-H]–; 799.1 [M-H-Rha]–; 783.2 [M-H-Glc]–;

637.1 [M-H-Glc-Rha]–; 475.1 Agl

2
Rf
(C42H72O14) 801.01 845.5 [M + FA-H]–; 799.5 [M-H]–; 637.5 [M-H-Glc]–; 475.3 Agl

4
Rg2
(C42H72O13) 785.01 783.2 [M-H]–; 636.8 [M-H-Rha]–; 621.1 [M-H-Glc]–; 475.1 Agl

7
Ro
(C48H76O19) 957.1

955.3 [M-H]–; 793.1 [M-H-Glc]–; 631.1 [M-H-2Glc]–;
613.2 [M-H-2Glc-H2O]–

Таблица 5. ВЭЖХ-МС-определение гинзенозидов в экстракте женьшеня на основании данных литературы [19–
24] (номера пиков соответствуют данным рис. 2)

№ пика Время удерживания, мин Гинзенозид [M-H]– [M + FA-H]– [M-CO2-H]–

1 3.95 Re 945 – –
2 6.91 Rf 799 845 –
4 7.79 Rg2 783 – –
5 7.94 Malonyl-Rb1 – – 1149
7 8.33 Ro 955 – –
12 9.48 Malonyl-Rd – – 987

Таблица 4. Качественный и количественный состав
гинзенозидов МФА

№ Гинзенозид
Количественное 

содержание, мкг/мл
(xср ± Δxср)

1 Rb1 339.801 ± 2.324

2 Rb2 432.531 ± 3.162

3 Rc 279.293 ± 1.898

4 Rd 112.462 ± 0.841

5 Rg1 278.343 ± 1.717

[7, 21]. Нейропротекторные и антиоксидантные
свойства по литературным данным присущи как
гинзенозидам Rb1, Rb2 Rc, Rd, Re, Rf, Rg1 Rg2
[22, 23], так и МФА [7]. Радиопротекторная и ан-
тимутагенная активность показана в научной ли-
тературе, например, для гинзенозида Rb1 [24],
также она выявлена и для МФА [7]. Противоопу-

холевая активность гинзенозида Rd при раке же-
лудка продемонстрирована в [25], аналогичные ис-
следования проведены и для МФА [26]. Противо-
опухолевая активность в отношении рака легких, в
частности, и при метастазировании показана для
гинзенозидов Rb1, Rb2, Rd, Rg1 и Ro [27–29], а так-
же и для МФА [7]. Таким образом, биологическая
активность, продемонстрированная в научной ли-
тературе для идентифицированных гинзенозидов
Rb1, Rb2, Rc, Rd, Re, Rf, Rg1, Rg2 и Ro, совпадает
с выявленной для МФА в наших работах, что поз-
воляет обосновать доказанные свойства препарата.

В то же время научная литература свидетель-
ствует о том, что гинзенозиды, идентифицирован-
ные в МФА, обладают противоопухолевой актив-
ностью в отношении глиобластомы (Rd) [30], коло-
ректального (Rd) [28] и рака молочной железы (Rd)
[31]. Данные литературы также демонстрируют, что
Ro заметно подавляет опухолевый рост экспери-
ментальной В16 in vivo и проявляет антиангиоген-
ную активность в отношении опухоли [32]. Гин-
зенозид Rd подавляет лекарственную устойчи-
вость к цитостатикам при лечении рака легкого,
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Таблица 7. Молекулярные и структурные формулы гинзенозидов в экстракте женьшеня с учетом данных лите-
ратуры [19–24] (номера пиков соответствуют данным рис. 2)

№ пика Молекулярная формула 
гинзенозида Структурная формула

1
Re
(C48H82O18)

2
Rf
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повышая эффективность противоопухолевой те-
рапии [33]. В научной литературе также рассмат-
риваются защитные эффекты гинзенозидов Rb1,
Rb2, Rc, Rd, Rg1 и Re на ишемию миокарда [34] и
антидиабетические свойства [35] гинзенозидов
Rb1 и Rg1. Поэтому есть основания полагать, что
МФА, содержащий идентифицированные гинзе-
нозиды, может обладать аналогичными свойства-
ми. Последнее может стать предметом будущих
исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод тандемной масс-спектрометрии ВЭЖХ/
МС-МС был успешно применен для определе-
ния Rb1, Rb2, Rc, Rd, Rg1, Rg2, Re, Rf, Ro гинзено-
зидов в качестве составляющих оригинальной фар-
мацевтической композиции “Мультифитоадапто-
ген”. Хроматограммы и спектры, полученные в
ходе исследования, могут быть использованы для
стандартизации МФА. Результаты также важны для
обоснования биологической активности МФА с
учетом составляющей группы гинзенозидов. Кроме
того, на основе известной биологической активно-
сти идентифицированных гинзенозидов могут
быть предсказаны новые свойства МФА, что мо-
жет служить предметом будущих исследований.
Вместе с тем показана возможность стандартиза-
ции комплексных фитопрепаратов, в состав ко-
торых входят соединения из группы тритерпено-
вых гликозидов.

Работа выполнена при частичной поддержке
грантов Комиссии по биомедицинским иннова-
циям и технологиям Министерства науки Рос-
сийской Федерации.
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