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В растворах неэлектролитов присутствует единая сетка водородных связей, включающая молекулы
растворенных веществ, связанную воду, объемную воду и гидратные оболочки молекул в растворе.
При определенных условиях должны существовать корреляции объемных свойств жидкой смеси и
коэффициента разделения изотопных форм воды между жидкой и паровой фазами. Смещение изо-
топного равновесия в системе жидкость–паровая фаза для воды при переходе от воды к растворам
неэлектролитов связано с нарушением степени связанности и структурированности воды смешен-
ного растворителя. На примере растворов мочевины показано, что этот эффект может быть одним
из основных и может определять увеличение коэффициентов разделения изотопных форм воды при
переходе от воды к раствору.

Ключевые слова: разделение изотопов, дейтерий, протий, структура воды, мочевина, коэффициент
разделения
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ВВЕДЕНИЕ

Выбор смешенного растворителя составляет
важную часть процессов очистки веществ, получе-
ния материалов или полупродуктов синтеза с задан-
ными свойствами. Большинство работ в области
разделения изотопов с использованием дополни-
тельных веществ посвящено прямому определению
изотопных эффектов и только в некоторых из них
затронуты проблемы гидратации. Используемые
при этом физико-химические критерии разделения
веществ базируются на эффектах высаливания и
всаливания. Если для водных растворов электроли-
тов подобные грубые ограничения часто позволяют
все же отразить реальный механизм процесса, то
для водных растворов неэлетролитов вопрос дол-
жен быть поставлен шире. Водные системы имеют
специфику, связанную с существованием исход-
ной или преобразованной структуры воды в раство-
рах довольно широкой области концентраций [1].
В первую очередь она определяется разным влия-
нием полярных или неполярных групп второго
компонента, определяющим его гидрофильную
или гидрофобную гидратацию.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Влияние полярных групп второго компонента

смешанного водно-неэлектролитного раствори-
теля с разными водородными связями достаточно
сильно отличается между собой. В случае раство-
ров с примесями третьего компонента, для кото-
рых рассматривается его распределение между
жидкой и паровой фазой, присутствуют две глав-
ных гидратационных составляющих. Первый эф-
фект определяется заменой единичных связей
метки третьего компонента с водой на более
сильные или более слабые связи с другими моле-
кулами. Второй эффект отражает структурно-ки-
нетические изменения самой воды в исходных
двойных системах, реализующиеся в процессе
гидратации [2]. Нарушение исходной сетки водо-
родных связей молекул воды в таких системах
должно приводить к усилению взаимодействий
молекул воды с неэквивалентными частицами.
Такой добавочный гидратационный процесс в
растворе должен увеличивать коэффициент рас-
пределения третьего компонента с паровой фазой.

Предельный вариант указанных изменений
может быть рассмотрен на примере растворов, где
в качестве третьего компонента выступают дейте-
роаналоги воды. Это соответствует минимально-
му собственному воздействию на структуру воды.

УДК 66.096.3
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ЛЯЩЕНКО и др.

Исходный коэффициент распределения этих
форм при переходе в паровую фазу должен ме-
няться в смешанных растворителях. Характерный
пример отличий представляют растворы мочеви-
ны. Здесь присутствуют два эффекта. Первый из
указанных эффектов определяется более прочны-
ми связями при замене связей с водой на связи с
молекулами мочевины (достаточно общий случай
изотопных эффектов). Второй возможный случай
отражает структурно-кинетические изменения
самой воды в растворах мочевины. Как известно,
молекулы мочевины представляют один из самых
сильных нарушителей структуры воды [3, 4]. Эти
нарушения исходной сетки связей должны при-
водить к усилению связей молекул воды с моле-
кулами третьего компонента. Такой добавочный
гидратационный процесс должен приводить к
увеличению коэффициента распределения метки
с паровой фазой. В работах [5–10] эксперимен-
тально были изучены распределения изотопов
воды между жидкой и паровой фазами в тройной
системе с молекулами мочевины. Они растут при
переходе от воды к раствору. При этом растворы
мочевины явно отличаются от других систем и
представляют максимальные эффекты. Можно
ожидать, что в этом случае реализуется добавоч-
ный вариант гидратационных изменений, когда
замещенные изотопные формы увеличивают
свою гидратацию в растворе за счет нарушения
исходной сетки водородных связей в системе во-
да–вода. Этот эффект должен увеличиваться при
понижении температуры, когда структура исход-
ной воды и нарушающий эффект мочевины более
выражены. Или, фактор структурно кинетиче-
ских изменений воды под действием мочевины с
ростом температуры пропадает, что соответствует
с общей изложенной теорией. Как видно из рис. 1

и рис. 2, это действительно так. Коэффициент
разделения пары дейтерий (D)–протий (H) пада-
ет с увеличением температуры [6] и растет с уве-
личением концентрации мочевины [5, 6, 9].

Насколько сильно указанная структурно-ки-
нетическая составляющая задействована в про-
цессах разделения могло бы быть выделено в ря-
дах подобранных водно-неэлектролитных си-
стем, в разной степени изменяющих исходную
структуру воды в растворе. К сожалению, такие
систематические измерения пока отсутствуют.
В то же время ясно, что наличие гидрофобной
гидратации за счет неполярных групп молекул
должно снижать процесс разделения. Полярные
взаимодействия второго компонента будут опре-
делять изменения сходные с растворами мочеви-
ны (возможно в меньшей степени). В результате
возможны эффекты, определяющие направлен-
ное изменение системы и регулирующие процесс
разделения через воздействие на структурно-ки-
нетические свойства воды растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные выше соображения основыва-
ются на том, что при рассмотрении процесса пе-
рехода необходимо учитывать структуру воды в
растворе. Можно выделить случаи, когда на изо-
топные эффекты будет преобладать влияние либо
собственное гидратационное взаимодействие,
либо структуры объемной жидкой фазы. Чем
больше гидратация в растворе и меньше структу-
рированность (или связанность) воды, тем боль-
ше должен быть эффект, оказываемый на величи-
ну коэффициента распределения изотопов между

Рис. 1. Зависимость коэффициента разделения изо-
топов водорода воды между паровой и жидкой фаза-
ми αD/H от температуры T. (a) – вода ([11]); (b) – 3 мо-
ляльный раствор мочевины ([6]); (c) – 7 моляльный
раствор мочевины ([6]); (d) – 9 моляльный раствор
мочевины ([6]).
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Рис. 2. Зависимость коэффициента разделения изо-
топов водорода воды между паровой и жидкой фаза-
ми αD/H от моляльности m раствора карбамида при 15
и 25°С. (a) – при 15°С по данным работы [9]; (b) – при
25°С по данным работы [9]; (c) – при 25°С по данным
работы [5]; αD/H для чистой воды из работы [11].

1.14

1.09

1.08

1.07
20

�D/H

m, моль/кг

Чистая вода при 15�С
Чистая вода при 25�С

1.11

1.10

161060 188

(b)

(a)

(c)

144 122

1.13

1.12
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паровой и жидкой фазами. Это приводит к изме-
нению характера гетерогенных равновесий.

Таким образом, для описания определяющих
физико-химических критериев нужно принять во
внимание следующие важнейшие предпосылки.
Во-первых, следует учесть различие в гидратации
и динамике растворенных веществ в гидратных
оболочках молекул; во-вторых, различие в изме-
нении состояния молекул растворенных веществ
в результате образования новых молекулярных
связей и новых пространственно-энергетических
соответствий.
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Предложено уравнение для расчета плотности многокомпонентных водных растворов электроли-
тов и проведен расчет плотности морской воды при 20°С. Установлено, что основной вклад в плот-
ности растворов дают шесть солей: хлориды натрия, магния, кальция и калия, сульфат и бикарбонат
натрия. Определены мольные объемы хлоридов магния и кальция, а также сульфата и бикарбоната
натрия. На основании этих данных по мольным объемам и найденных ранее значений для хлоридов
натрия и калия проведен расчет плотности морской воды при 20°С. Полученное значение 1023.7 кг/м3

практически совпадает с имеющимся в литературе значением 1023.6 кг/м3, которая приводится для
25°С. Применяемая методика может быть использована для расчета плотности технологических
растворов с различным солевым составом.

Ключевые слова: морская вода, солевой состав, кажущийся мольный объем, уравнение для расчета
плотности, плотность растворов при 20°С
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ВВЕДЕНИЕ

Расчет равновесия в водных растворах обычно
проводится с помощью термодинамических ак-
тивностей. Во многих случаях технологические
растворы представляют собой смесь электроли-
тов. Поэтому актуальной задачей является разра-
ботка методов расчета свойств смешанных элек-
тролитов, применяемых в технологии.

Как правило, при расчете активности электро-
литов применяют моляльные концентрации, для
вычисления которых необходимо использовать
данные о плотностях растворов. Для расчета
плотностей смешанных растворов полезно ис-
пользовать мольные объемы электролитов. Ранее
в [1] было показано, что мольные объемы некото-
рых солей натрия, калия, в также хлорида строн-
ция остаются постоянными до достаточно высо-
ких концентраций. Это позволяет применять
предлагаемый метод для расчета плотностей рас-
творов. В данной работе в качестве примера пред-
принята попытка применить рассматриваемый
метод для расчета плотности морской воды при
20°С на основании справочника [2] и сравнить
полученное значение с литературными данными
[3, 4]. Выбор системы связан с тем, что концен-
трация хлоридов в морской воде не велика, а вли-
яние примесей карбонатов, сульфатов и броми-

дов на плотность может быть учтена. Таким обра-
зом данный метод будет проверен с точки зрения
допустимых концентраций в растворе, при кото-
рых мольные объемы остаются постоянными.

АЛГОРИТМ РАСЧЕТА
Процедура расчетов было следующей. Вначале

определяли объем раствора V, включающего 1000 г
воды и соответствующую моляльную концентра-
цию соли

(1)
где m – моляльная концентрация раствора, M –
молярная масса растворенного вещества, d –
плотность раствора в г/см3.

Затем рассчитывали кажущийся объем соли Vs

(2)
где V0 – объем 1000 г воды при 20°С, равный 1001.8 мл
и вычисляли среднее значение Vs0 по уравнению

(3)
Значение плотности dc определяли по уравнению

(4)
Более сложной задачей является определение

плотности морской воды. Так как в этом случае в

= +1000 ,( )V mM d

= 0–( ) ,sV V V m

=s0 s w.V V a

= +c s0 w1000 1001.8 +( ) [ ( ) .]d mM V a m

УДК 544.35.032.72
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растворе будет смесь солей, то уравнение необхо-
димо модифицировать к виду

(5)

МОРСКАЯ ВОДА

Очевидно, что состав морской воды в разных
морях отличается, поэтому приводимые в разных
руководствах составы морской воды могут замет-
но различаться. В-целом была принята соленость
в 35 г/л с небольшим различием содержания со-
лей, как это следует из [3, 4]. Ионный состав мор-
ской воды представлен в табл. 1.

Однако для проведения расчетов необходимо
было определение условного состава солей. Ре-
зультаты расчета представлены в табл. 2, при этом
были использованы концентрации ионов из [4].
Следует отметить, что расчетная суммарная кон-
центрация натрия в пределах погрешности вы-
числений совпала с экспериментальной.

Следующей задачей был расчет плотности рас-
творов при 20°С, как в [2] с использованием раз-

( ) ( )[ ]= +  + c s0 w1000 1001.8 .i i i id m M V a m

мерности г/см3 или кг/л, тогда как в системе СИ
плотность раствора определяется как кг/м3. Раз-
личие в 103 раз будет учтено позднее. Так как для
NaCl и KCl расчет плотности растворов был вы-
полнен по процедуре, приведенной в [1], то таб-
лицы плотностей растворов будут включать толь-
ко растворы MgCl2, CaCl2, Na2SO4 и NaHCO3, а
различием плотности растворов KBr и KCl прене-
брегаем из-за малой концентрации бромида.
Кроме того можно считать, что для морской воды
aw = 1.

Расчет плотности морской воды проведен по
уравнению (5) для aw = 1, а основная величина
1.0237 и промежуточные результаты расчета пред-
ставлены в табл. 4. В отличии от двух табл. 1 и 2
здесь также представлена вода. В четвертом
столбце табл. 4 представлен состав числителя в
уравнении (5). В пятом столбце представлены мо-
лярные объемы солей V0s, приведенные в табл. 3
или ранее в [1]. В шестом столбце представлены
величины, входящие в знаменатель уравнения (5).
Здесь 1000 г воды соответствует объем 1001.8 мл, а
суммарный объем равен 1011.1 мл. В седьмом

Таблица 1. Морская вода (средний состав)

Компонент Ионная
масса

Концентрация

г/кг [3] моль/кг [3] моль/кг [4] г/кг

1 Cl– 35.453 19.16 0.540 0.546 19.36

2 Na+ 22.99 10.68 0.465 0.469 10.79

3 Mg2+ 24.312 1.28 0.0526 0.0528 1.28

4  96.08 2.68 0.0278 0.0282 2.71

5 Ca2+ 40.08 0.41 0.0102 0.0103 0.41

6 K+ 39.10 0.395 0.0101 0.0102 0.40
7 C (inor) – 0.0276 0.0023 0.00206 0.13
8 Br– 79.91 0.0663 0.00083 0.000844 0.13

∑ 34.7 35.14

−2
4SO

Таблица 2. Состав солей морской воды

№ Соль Молярная масса Концентрация,
моль/кг Na+ Cl–

1 NaCl 58.45 0.4105 0.4105 0.4105
2 MgCl2 95.211 0.0528 – 0.1056
3 CaCl2 110.99 0.0103 – 0.0206
4 KCl 74.55 0.009356 – 0.009356
5 KBr 119.01 0.000844 – –
6 Na2SO4 142.04 0.0282 0.0564 –
7 NaHCO3 84.01 0.0021 0.0021 –
8 ∑ 0.5140 0.4690 0.546
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Таблица 3. Расчет плотностей водных растворов при 20°С

 вес. % [2] моль/л
 [2] d, г/см3 m, моль/кг V, мл aw dc, г/см3 d – dc (d – dc)2

MgCl2 M = 95.211 Vs0 = 19.87 мл

0 0 0.9982 0.0000 1001.8 1.000 0.9982
0.5 0.053 1.0023 0.0592 1002.8 0.996 1.00219 9.90 × 10–5 9.797 × 10–9

1 0.106 1.0064 0.1186 1003.7 0.993 1.00618 2.08 × 10–4 4.328 × 10–8

2 0.213 1.0146 0.2401 1005.7 0.988 1.01420 3.69 × 10–4 1.364 × 10–7

3 0.322 1.0229 0.3634 1007.9 0.983 1.02235 5.07 × 10–4 2.566 × 10–7

4 0.433 1.0310 0.4897 1010.3 0.977 1.03062 4.17 × 10–4 1.741 × 10–7

5 0.546 1.0394 0.6190 1012.7 0.970 1.03901 4.13 × 10–4 1.709 × 10–7

6 0.66 1.0477 0.7505 1015.4 0.964 1.04744 2.67 × 10–4 7.124 × 10–8

7 0.776 1.0561 0.8851 1018.1 0.956 1.05598 1.15 × 10–4 1.318 × 10–8

8 0.894 1.0646 1.0229 1021.0 0.948 1.06461 –3.38 × 10–5 1.146 × 10–9

9 1.014 1.0731 1.1639 1024.0 0.939 1.07334 –2.75 × 10–4 7.581 × 10–8

10 1.136 1.0815 1.3075 1027.3 0.929 1.08215 –5.99 × 10–4 3.590 × 10–7

12 1.385 1.0988 1.6038 1034.2 0.906 1.09985 –1.03 × 10–3 1.067 × 10–6

14 1.641 1.1164 1.9146 1041.5 0.880 1.11757 –1.18 × 10–3 1.394 × 10–6

16 1.906 1.1342 2.2410 1049.7 0.848 1.13524 –1.08 × 10–3 1.170 × 10–6

18 2.178 1.1522 2.5826 1058.4 0.812 1.15237 –1.48 × 10–4 2.203 × 10–8

20 2.459 1.1707 2.9412 1067.7 0.769 1.16861 2.08 × 10–3 4.333 × 10–6

δ 0.08% ∑(n = 16) 9.298 × 10–6

CaCl2 M = 110.99 Vs0 = 22.43 мл

0.5 0.045 1.0023 0.0451 1002.7 0.995 1.00218 1.08 × 10–4 1.164 × 10–8

1 0.091 1.0065 0.0913 1003.6 0.992 1.00626 2.37 × 10–4 5.637 × 10–8

2 0.183 1.0148 0.1840 1005.6 0.987 1.01436 4.13 × 10–4 1.705 × 10–7

3 0.277 1.0232 0.2791 1007.6 0.983 1.02262 5.32 × 10–4 2.833 × 10–7

4 0.372 1.0315 0.3757 1009.8 0.978 1.03096 5.84 × 10–4 3.406 × 10–7

5 0.469 1.0400 0.4747 1012.2 0.973 1.03944 5.81 × 10–4 3.371 × 10–7

6 0.567 1.0486 0.5752 1014.5 0.968 1.04799 6.17 × 10–4 3.810 × 10–7

7 0.667 1.0572 0.6784 1017.1 0.963 1.05669 5.01 × 10–4 2.509 × 10–7

8 0.768 1.0659 0.7832 1019.7 0.957 1.06545 4.32 × 10–4 1.866 × 10–7

9 0.871 1.0747 0.8906 1022.5 0.951 1.07434 3.24 × 10–4 1.050 × 10–7

10 0.976 1.0834 1.0009 1025.5 0.944 1.08337 7.52 × 10–5 5.661 × 10–9

12 1.191 1.1014 1.2288 1031.8 0.929 1.10170 –2.91 × 10–4 8.454 × 10–8

14 1.412 1.1198 1.4662 1038.4 0.911 1.12027 –4.93 × 10–4 2.430 × 10–7

16 1.641 1.1385 1.7158 1045.6 0.891 1.13915 –6.07 × 10–4 3.686 × 10–7

18 1.878 1.1578 1.9781 1053.3 0.867 1.15817 –3.63 × 10–4 1.317 × 10–7

20 2.122 1.1775 2.2528 1061.6 0.839 1.17704 4.37 × 10–4 1.907 × 10–7

δ 0.044% ∑(n = 16) 3.147 × 10–6

Na2SO4 M = 142.04 Vs0 = 18.49 мл

0.5 0.035 1.0027 0.0351 1002.3 0.998 1.00253 1.66 × 10–4 2.745 × 10–8

1 0.071 1.0073 0.0712 1002.8 0.996 1.00697 3.14 × 10–4 9.869 × 10–8

2 0.143 1.0164 0.1436 1004.0 0.994 1.01585 5.18 × 10–4 2.688 × 10–7

3 0.217 1.0256 0.2182 1005.3 0.991 1.02497 5.82 × 10–4 3.390 × 10–7

4 0.291 1.0348 0.2929 1006.5 0.989 1.03408 7.57 × 10–4 5.733 × 10–7
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столбце представлены результаты определения
плотности морской воды, а также отдельных ее
солей.

Полученная величина плотности морской воды
1.0237 г/см3 следует перевести в систему СИ –
1023.7 кг/м3 и она близка к величине 1023.6 кг/м3,

которая приводится для 25°С в [4] по данным [5, 6].
Для 0°С в [3] приводится значение 1.02813 или
1028.13 кг/м3. Процедура расчета плотности мор-
ской воды может быть применена для расчета
плотности в различных моря с разным солевым
составом.

5 0.367 1.0441 0.3700 1008.1 0.987 1.04343 6.85 × 10–4 4.689 × 10–7

6 0.445 1.0534 0.4494 1009.9 0.984 1.05304 3.59 × 10–4 1.288 × 10–7

7 0.524 1.0629 0.5301 1011.7 0.982 1.06277 1.17 × 10–4 1.360 × 10–8

8 0.604 1.0724 0.6122 1013.6 0.979 1.07262 –2.54 × 10–4 6.434 × 10–8

9 0.685 1.0818 0.6957 1015.7 0.976 1.08260 –7.55 × 10–4 5.699 × 10–7

10 0.768 1.0914 0.7818 1018.0 0.974 1.09285 –1.42 × 10–3 2.003 × 10–6

12 0.938 1.1109 0.9594 1022.8 0.968 1.11385 –2.95 × 10–3 8.726 × 10–6

14 1.114 1.1306 1.1457 1028.5 0.962 1.13567 –5.11 × 10–3 2.612 × 10–5

16 1.204 1.1505 1.2292 1020.9 0.959 1.14538 5.14 × 10–3 2.643 × 10–5

18 1.389 1.1709 1.4267 1027.1 0.953 1.16819 2.70 × 10–3 7.306 × 10–6

20 1.580 1.1915 1.6339 1034.1 0.946 1.19185 –3.95 × 10–4 1.563 × 10–7

δ 0.21% ∑(n = 16) 7.330 × 10–5

NaHCO3 M = 84.01 Vs0 = 24.9 мл

0.5 0.06 1.0018 0.0602 1003.3 – 1.00175 4.11 × 10–5 1.693 × 10–9

1 0.12 1.0055 0.1206 1004.6 – 1.00530 1.86 × 10–4 3.473 × 10–8

1.5 0.18 1.0090 0.1811 1006.2 – 1.00885 1.31 × 10–4 1.712 × 10–8

2 0.241 1.0127 0.2428 1007.6 – 1.01246 2.17 × 10–4 4.728 × 10–8

2.5 0.302 1.0163 0.3048 1009.2 – 1.01606 2.03 × 10–4 4.122 × 10–8

3 0.364 1.0199 0.3679 1010.8 – 1.01973 1.28 × 10–4 1.641 × 10–8

3.5 0.426 1.0235 0.4313 1012.5 – 1.02340 5.26 × 10–5 2.767 × 10–9

4 0.489 1.0270 0.4960 1014.2 – 1.02713 –8.43 × 10–5 7.106 × 10–9

4.5 0.552 1.0306 0.5608 1016.0 – 1.03086 –2.22 × 10–4 4.937 × 10–8

5 0.616 1.0342 0.6270 1017.8 – 1.03466 –4.22 × 10–4 1.784 × 10–7

5.5 0.679 1.0378 0.6923 1019.6 – 1.03839 –5.63 × 10–4 3.164 × 10–7

6 0.714 1.0413 0.7276 1019.0 – 1.04040 9.20 × 10–4 8.461 × 10–7

δ 0.036% ∑(n = 12) 1.559 × 10–6

 вес. % [2] моль/л
 [2] d, г/см3 m, моль/кг V, мл aw dc, г/см3 d – dc (d – dc)2

Таблица 3. Окончание

Таблица 4.  Расчет плотности морской воды при 20°С

Компонент m, моль/кг mM V0s, мл mV0s d, г/мл

1 H2O – 1000 – 1001.8 0.9982
2 NaCl 0.4105 23.994 17.42 7.1509 1.0149
3 MgCl2 0.0528 5.027 19.87 1.0491 1.0022
4 CaCl2 0.0103 1.143 21.5 0.2215 0.9991
5 KCl 0.0102 0.760 27.46 0.2801 0.9987
6 Na2SO4 0.0282 4.006 18.49 0.5214 1.0017
7 NaHCO3 0.0021 0.176 24.9 0.0523 0.9983
8 ∑ 0.5141 1035.1 – 1011.1 1.0237
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ОЧКИН, КУЛОВ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложено уравнение для расчета плотности
многокомпонентных водных растворов электро-
литов и проведен расчет плотности морской воды
при 20°С. Установлено, что основной вклад в
плотности растворов дают шесть солей: хлориды
натрия, магния, кальция и калия, сульфат и би-
карбонат натрия. Определены мольные объемы
хлоридов магния и кальция и сульфата и бикарбо-
ната натрия. На основании этих данных по моль-
ным объемам и найденных ранее значений для
хлоридов натрия и калия проведен расчет для
плотности морской воды при 20°С. Полученное
значение 1023.7 кг/м3 практически совпадает с
имеющимся в литературе значением 1023.6 кг/м3,
которая приводится для 25°С. Применяемая ме-
тодика может быть использована для расчета
плотности морской воды в других морях и с раз-
личным солевым составом.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации
в рамках государственного задания по проекту
FSSM-2020-0004.
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Рассматриваются методы удаления тритий содержащих соединений водорода из различных газовых
потоков научных и промышленных объектов ядерной и термоядерной отраслей. Проведен анализ
возможностей удаления из газового потока трития в виде водорода и сделано заключение о том, что
эти методы могут применяться при малых потоках очищаемого газа. Для больших газовых потоков
основными методами детритизации являются адсорбционный и фазовый изотопный обмен воды.
Оба эти метода предусматривают предварительное каталитическое окисление тритий содержащих
молекул до воды с последующим удалением из газа тритированной воды. Проведено сравнение ос-
новных технологических параметров этих методов и сделан вывод о больших преимуществах метода
фазового изотопного обмена.
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ВВЕДЕНИЕ

На ядерных объектах различного назначения
технологические операции с тритий содержащи-
ми объектами должны проводиться в защитных
боксах. Такие боксы, как правило, работают при
давлении ниже атмосферного, что должно пре-
пятствовать попаданию трития в рабочее поме-
щение. Инертная атмосфера в боксе создается за
счет использования азота или аргона, при этом в
зависимости от типа атмосферы концентрация
кислорода в газе может варьироваться в широком
диапазоне – от 0–100 ppm (аргоновый бокс) до
1 об. % (азотный бокс) [1]. Для обеспечения кон-
троля концентрации трития в атмосфере бокса и
ее поддержания на разрешенном уровне он снаб-
жается системой детритизации (СДГ), через ко-
торую осуществляется циркуляция газа. Давле-
ние в боксе контролируется путем подачи в него
свежего газа и одновременного удаления после
системы детритизации части газа через другую
систему очистки, обеспечивающую возможность
его сброса в окружающую среду. Принципиаль-
ная схема многоступенчатой системы детритиза-
ции газовых потоков во всем тритий опасном
объекте приведена на рис. 1.

Блок СДГ 1 предназначен для удаления трития
из циркулирующего газового потока бокса. Для
него характерны небольшие величины газового
потока и степени детритизации. Степень детри-
тизации газового потока, направляемого в блок
СДГ 2, должна быть значительно выше, чтобы
обеспечить его очистку до концентрации трития,
разрешенной к сбросу в окружающую среду. Блок
СДА, предназначенный для детритизации возду-
ха рабочего помещения, включается в работу в
случае возникновения каких-либо нештатных
ситуаций, сопровождающихся выбросом трития
в помещение, рассчитан на детритизацию значи-
тельно больших потоков воздуха до уровня кон-
центрации, разрешенной к сбросу.

В целом режим работы систем детритизации
должен обеспечить выполнение норм, установлен-
ных Санитарными правилами и нормативами [2].
В соответствии с ними допустимая концентрация
трития в воздухе рабочих помещений в виде моле-
кул воды не должна превышать 0.44 МБк/м3, а в
виде водорода – 4400 МБк/м3. Что касается воз-
духа и воды, сбрасываемых в окружающую среду,
то для них нормативы следующие: воздух –
1900 Бк/м3 ([2], c. 53) вода – 7600 Бк/кг ([2], c. 60).

УДК 544.582.2
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РОЗЕНКЕВИЧ и др.

Для наглядности можно привести такой при-
мер: если в невентилируемом рабочем помеще-
нии в открытом сосуде находится тритированная
вода с величиной минимально значимой удельной
активностью 1000 МБк/кг (определенной в [2]), то
при комнатной температуре и относительной
влажности воздуха 50% концентрация трития в
нем составит 9.4 МБк/м3, то есть в 21 раз выше до-
пустимой для рабочего помещения и почти в
5000 раз выше разрешенной к сбросу в окружаю-
щую среду. Отсюда следует, что обеспечение три-
тиевой безопасности как в отношении к рабочим
помещениям, так и к сбросам в окружающую сре-
ду, всегда является предметом особо внимания
контролирующих органов.

УДАЛЕНИЕ ИЗ ГАЗОВЫХ ПОТОКОВ 
ТРИТИЯ В ВИДЕ ВОДОРОДА

Тритий в газовом потоке может быть в различ-
ных химических формах, наиболее вероятными
их них являются водород, органические соедине-
ния и вода. Для удаления трития только в форме
водорода из потоков инертных газов могут быть
применены геттеры в виде гидридобразующих
металлов или интерметаллидов (ИМС). Подроб-

ный обзор основных закономерностей их взаимо-
действия с водородом можно найти в [3]. В табл. 1
проведено сравнение свойств некоторых их них.

Из приведенных данных следует, что наиболее
подходящими для удаления следовых количеств
водорода из газового потока являются титан, уран
и ИМС ZrCo. Для них характерны относительно
высокая емкость по водороду и, главное, низкое
давление гидридообразования при температурах,
близких к комнатным. Однако, каждый из них
имеет свои недостатки. Для титана недостатком
является очень высокая температура десорбции
водорода из гидрида, а также склонность к пасси-
вации поверхности вприсутствии кислорода и па-
ров воды. что делает этот металл пригодным лишь
для однократного использования с последующим
захоронением. Недостатком урана является его
высокая пирофорность при контакте с кислоро-
дом воздуха. Для ИМС ZrCo недостатком являет-
ся реакция полного диспропорционирования при
температуре десорбции (реакция 1)

(1)
+ → +

+ −
2 2

2

2ZrCoH     H      ZrCo H
(

  
+ ZrH     1 )2 H  ,

x x

x x

Рис. 1. Многоступенчатая система детритизации газовых потоков.

Вентиляция
приточная

Рабочее 
оборудование

Бокс

Рабочее помещение

Газ продувки

СДГ2

  
Вентиляция 

вытяжная

СДА
СДГ1

Таблица 1. Сравнение свойств Ti, U, Pd, ZrCo при их взаимодействии с водородом [4]

Металл или ИМС
Емкость по Н2, 

см3/г

Давление 
гидридообразования 

при 303 К, Па

Температура 
десорбции, К

Температура начала быстрого 
взаимодействия с воздухом, К

Ti 460 ≃10–10 1200 –

U 150 ≃10–4 670 303

Pd 60 3000 420 440
ZrCo 200 ≃10–3 690 440
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сопровождающаяся образованием гидрида цир-
кония, связывающего водород практически не-
обратимо [5].

Палладий, упомянутый в табл. 1, находит свое
применение в случае, когда в газовых потоках
тритий находится в разных химических формах.
В этом случае с использованием каталитических
реакторов все примеси предварительно перево-
дятся в форму водорода, который далее выделяет-
ся из газового потока с использованием мембран
на основе палладия. Такой метод детритизации
газа разработан в Карлсруэ (Германия) [6], и На-
циональной лаборатории Лос-Аламос (США) [7].

Метод CAPRICE (CAtalytic PuRIfiCation Ex-
periment [6]) основан на использовании извест-
ных в промышленности реакций паровой кон-
версии метана (реакция (5)) и реакция Будуара
(реакция (3)):

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
В качестве катализатора процесса использует-

ся никель, который в ходе протекания процесса
проникает в образующийся по реакции (6) угле-
род и это соединение само становится катализа-
тором реакции (2) и способствует образованию
моноксида углерода по реакции по реакции (3).
Что касается реакции (6), то ее константа равно-
весия при высокой температуре мала и для увели-
чения выхода углерода в ней необходимо удалять
из смеси водород, что и происходит с использова-
нием мембраны из сплава палладия с серебром.

Установка в Карлсруэ использовала два ката-
литических реактора: один для разложения угле-
водородов (использовался метан как наиболее
трудно окисляемый углеводород) и второй реак-
тор, в котором проходила реакция разложения
воды по реакции (4). В состав установки также
входили два мембранных блока для выделения
водорода.

Метод, разработанный в Лос-Аламосе был ре-
ализован в лаборатории в Саванна-Ривере для
разложения до водорода тритированной воды.
В установке PMR (Palladium Membrane Reactor [7])
использовался один каталитический реактор диа-
метром 90 мм и длиной 1.1 м, в котором проводи-
ли реакции (4) и (5). Палладиевая мембрана уста-
новлена вдоль слоя никелевого катализатора.
Учитывая, что вследствие осаждения на нем угле-
рода объем катализатор быстро растет, реактор
должен иметь значительный свободный объем.
Для эффективной работы реактора PMR требует-

( ) + → +2 2 2С Ni 2H O CO H  ,

( ) + →2C Ni   CO    2CO,

+ → +2 2 2H O  CO H   CO ,

+ → +4 2 2 2 CH   2H O CO 4H ,

→ +4 2CH C 2H .

ся непрерывный анализ и корректировка состава
паро-газовой смеси на его входе.

Перечисленные методы удаления трития из га-
за в виде водорода имеют, однако, небольшую
производительность. Например, круглосуточная
работа реактора PMR в Саванна-Ривере позволя-
ла перерабатывать 200 г воды, что эквивалентно
10 л/ч водорода. Это значит, что для очистки газо-
вых потоков в сотни и тысячи м3 в час эти методы
не применимы. Поэтому в настоящее время ос-
новным методом удаления трития из таких газо-
вых потоков является каталитическое окисление
органических соединений и водорода до воды с
последующим удалением из газа тритированной
воды.

УДАЛЕНИЕ ИЗ ГАЗОВЫХ ПОТОКОВ 
ТРИТИЯ В ВИДЕ ВОДЫ

Процессу удаления тритрованной воды из га-
зовых потоков в общем случае предшествует ка-
талитическое окисление в них тритированных
молекул в виде водорода и органических соедине-
ний. Подробное рассмотрение вариантов катали-
тического окисления этих молекул не является
предметом анализа в настоящей статье. Отметим,
однако, некоторые публикации, в которых эти
вопросы рассмотрены всесторонне и подробно
[8–13]. В работах японских исследователей изуче-
ны эффективность использования для окисления
водорода как гидрофобного катализатора, рабо-
тающего при комнатной температуре [8], так и
гидрофильного катализатора, работающего при
температуре не ниже 500 К и способного к окис-
лению не только водорода, но и метана [9]. В ра-
ботах [10, 11] исследован процесс окисления во-
дорода с использованием высокопористых блоч-
но-ячеистых катализаторов, активным металлом
в которых был либо палладий, либо платина. Ра-
боты [12, 13] посвящены рассмотрению проблемы
окисления тритий содержащих соединений в ка-
талитических реакторах в случае возникновения
пожара и появления дымовых газов в очищаемом
потоке.

Необходимо отметить, что перевод содержа-
щегося в потоке газа трития из химической фор-
мы водорода в воду, безусловно, сопряжен с уве-
личением радиотоксичности газа. Как следует из
приведенных во введении цифр, допустимая кон-
центрация трития в виде воды в воздухе рабочих
помещений в 10000 раз ниже допустимой кон-
центрации в виде водорода, что, безусловно, по-
вышает требования к герметичности всей после-
дующей системы детритизации.

Простейшие способы удаления тритирован-
ной воды из газового потока были использованы
при выводе из эксплуатации термоядерного реак-
тора в Принстоне (США) [14]. В течение года че-
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рез каждую из трех независимых систем детрити-
зации пропускали поток воздуха в 6.5 нм3/ч с от-
носительной влажностью 40% при температуре
294 К и концентрацией НТО 3 мКи/м3. Первая
система состояла из барботера с начальным объе-
мом природной воды около 114 л и холодильника-
конденсатора, охлажденного до температуры 255 К.
Во второй системе поток газа сразу направляли в
холодильник-конденсатор (Т = 255 К), а образу-
ющийся конденсат собирали в емкости. В третьей
системе вместо холодильника-конденсатора ис-
пользовали адсорбер с сорбентом, обеспечиваю-
щим точку росы осушаемого газа 230 К.

В табл. 2 приведены основные характеристи-
ки, полученные для всех трех использованных си-
стем детритизации. Как видно, для использо-
ванных систем степень детритизации невелика,
а концентрация трития в газовом потоке, про-
шедшем через систему детритизации, даже для
наиболее эффективной системы очистки (адсор-
бер + емкость) в несколько раз превышает уро-
вень концентрации, разрешенный для воздуха в
рабочих помещениях (1.5 против 0.44 МБк/м3).

Анализ приведенных данных показывает так-
же, что температурные параметры для газового
потока на выходе холодильника и адсорбера вы-
ше заданных, что ведет к уменьшению степени
детритизации по сравнению с расчетной: для си-
стемы 2 при температуре газа после холодильника
–18°С степень детритизации должна быть 8.0, а
для адсорбера при температуре – 43°С – 140.
Большая начальная степень детритизации, полу-
ченная для первой системы, связана с тем, что
уже присутствующая в барботере на начальной
стадии процесса природная вода подвергается
фазовому обмену с парами воды в газе, снижая
концентрацию трития в них. Однако накопление
трития в воде барботера ведет к тому, что при дли-
тельной эксплуатации такой системы степень

детритизации будет приближаться к получаемой
для второй системы.

Таким образом, в конечном итоге во всех трех
системах степень детритизации газа определяется
отношением парциального давления паров воды
в очищаемом газе и газа на выходе системы. От-
сюда следует, что для повышения степени детри-
тизации необходимо использовать адсорбцион-
ные системы с минимально возможным равно-
весным давлением паров воды в процессе
адсорбции.

Наиболее масштабным примером использова-
ния адсорбционной технологии для детритиза-
ции газового потока является система детритиза-
ции на тритиевом заводе термоядерного реактора
JET производительностью 500 м3/ч, использован-
ная после проведения экспериментов в реакторе
с дейтерий-тритиевой плазмой [15]. Три адсор-
беры системы заполнены каждый 450 кг цеолита
типа 5А. Точка росы газового потока на выходе
адсорбера – –60°С (  = 1.08 Па [16]). При
подаче в адсорбер газового потока с температурой
20°С и относительной влажностью 100% на све-
жем цеолите степень детритизации газа (СД) со-
ответствовала степени его осушки (СО):

Однако при повторном использовании адсор-
бента после его регенерации при температуре
300–350°С степень осушки газа сохранялась на
прежнем уровне, а степень детритизации значи-
тельно уменьшалась, в пределе – до значений 25–
50. Причины этого заключаются в особенностях
сорбции различных изотопологов воды на моле-
кулярных ситах [17, 18]. Главными при этом явля-
ются два эффекта.

1. Эффект “памяти” цеолита, связанный с изо-
топным обменом воды с водой в решетке цеолита.
Эта вода не удаляется при термической регенера-

2Н О,выхР

= =
=

2 2Н О,исх. Н О,выхСД СО  =
=  2.34 0.00108 2167.

Р Р

Таблица 2. Характеристики использованных систем детритизации газового потока [14]. Поток газа – по 6.5 м3/ч
для каждой из систем, давление паров воды в нем – 0.996 кПа

* Степень детритизации уменьшается по мере накопления в барботере трития.

Система Барботер + холодильник Холодильник + емкость Адсорбер + емкость

Количество воды, τ = 0, кг 114 0 0
Количество воды, τ = 12 мес., кг 528 396 468
Концентрация трития в воде,
τ = 12 мес., Ки/кг

0.307 0.367 0.368

Доля собранного из газа в воде 
трития, τ = 12 мес., Ки

0.92 0.87 ≃1

Концентрация трития в газе,
τ = 12 мес., мКи/м3

0.367 0.44 0.04

Степень детритизации газа 150–8.2* 6.8 75@
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ции даже при температурах около 700°С и при по-
вторной адсорбции обменивается с парами воды
в очищаемом газе. Например, для цеолита марки
5А после стандартной процедуры регенерации
при Т = 320°С остаток воды в цеолите составляет
не менее 8.9%.

2. Эффект “волны” (roll-up effect), связанный с
особенностями кинетики сорбции Н2О и НТО на
цеолитах, в результате чего в ходе повторной
сорбции легкая вода вытесняет тритированную и
передний фронт сорбции обогащается тритиро-
ванной водой.

Тем не менее, несмотря на серьезные недо-
статки, в том числе и ограниченная величина сте-
пени детритизации газа, адсорбционный метод
получил достаточно широкое практическое ис-
пользование. При этом, однако, следует учиты-
вать, что еще одним недостатком этого метода яв-
ляются проблемы в обеспечении достаточного
уровня надежности. Это связано с высокой веро-
ятностью отказов вентилей на газовых коммуни-
кациях, которые приходится переключать для
смены режима работы аппарата с адсорбционно-
го на десорбционный, особенно если через них
приходится пропускать газ при высокой темпера-
туре [19].

Принимая во внимание вышеизложенное, от-
метим, что ряд реализуемых сегодня проектов,
связанных в первую очередь с созданием термо-
ядерных установок и организацией топливного
цикла для них, требуют использования макси-
мально безопасных методов, позволяющих обес-
печить степени детритизации газовых потоков
больше 105–106. В последнее десятилетие такой
метод был разработан. В его основе лежит про-
стой процесс фазового изотопного обмена
(ФИО) между жидкой водой и ее парами в газо-
вой фазе:

(7)

в которой тяжелый изотоп концентрируется в
жидкой фазе с коэффициентом разделения, напри-
мер, при температуре 298 К, равным α = 1.09 [20].
Технология ФИО воды в виде процесса ректифи-
кации широко используется в практике разделе-
ния изотопов водорода при решения самых раз-
ных задач, в том числе и для детритизации воды
[21]. На рис. 2 приведена принципиальная схема
этого процесса применительно к удалению пара
тритированной воды из газового потока.

Газовый поток G, содержащий пары тритиро-
ванной воды, поступает в противоточную колон-
ну, орошаемую природной водой (поток L). В ко-
лонне проходит реакция (7), в результате которой
пары тритированной воды переходят в жидкую
фазу. При этом на элементе высоты колонны, на-
зываемом высотой, эквивалентной теоретиче-

←+ → +2 ж пар ж 2 парH O     НТО    НТО     H O  ,

ской ступени (ВЭТС, hэ), устанавливается равно-
весие в соответствии со значением α. Этот равно-
весный процесс повторяется столько раз, сколько
теоретических ступеней содержит колонна. Та-
ким образом, концентрация трития увеличивает-
ся в потоке воды сверху вниз, а в потоке газа
уменьшается снизу вверх. Учитывая, что в при-
родной воде тритий практически отсутствует,
концентрация трития в паре воды на выходе ко-
лонны может быть сколь угодно малой. Отсюда
следует, что метод ФИО воды позволяет достичь
любой степени детритизации газового потока, ве-
личина которой определяется только высотой ко-
лонны. Основная задача в разработке этого метода
заключалась в том, чтобы при большом потоке
очищаемого газа и, следовательно, диаметре ко-
лонны, и минимальном потоке орошающей воды
(плотности орошения насадки) обеспечить мак-
симальную эффективность массопереноса воды
между паро-газовой и жидкой фазами. Напри-
мер, при температуре 273 К в 500 м3 газа со 100%
относительной влажностью содержится 9.5 кг во-
ды. При очистке потока газа в 500 нм3/ч из мате-
риального баланса процесса следует, что на оро-
шение колонны следует подавать поток природ-
ной воды, равный 9.5 кг/ч (а в предельном случае
даже в α раз меньший). При линейной скорости
газового потока в расчете на полное сечение ко-
лонны 1.2 м/с площадь сечения колонны должна
быть 0.116 м2. Это значит, что при таком сечении
плотность орошения водой насадки составит
около 82 л/м2 ч. Известно, что в процессе ректи-
фикации воды в зависимости от типа заполняю-

Рис. 2. Схема процесса удаления паров тритирован-
ной воды из газового потока методом фазового изо-
топного обмена воды. Xi, Zi – концентрации трития в
жидкой воде и ее паре в газе.

L, Xi  
G, Zi – 1

L, Xi + 1G, Zi

� = xi (1 – zi)/[zi(1 – xi)]

Понятие ВЭТС

hэ.

L, H2Oж, прир.. G, Газ + Z, H2Oпар

L, HTOж G, Газ + Z, HTOпар
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щей колонну насадки плотность орошения колон-
ны лежит в диапазоне 2500–12000 л/м2 ч [22, 23].
Таким образом, при детритизации газа методом
ФИО плотность орошения насадки не превышает
нескольких процентов от рекомендуемой для
ректификации. Это означает, что для эффектив-
ной очистки газового потока от паров тритиро-
ванной воды в колонне ФИО определяющее зна-
чение имеет способность насадки к образованию
равномерной пленки воды на ее поверхности при
таких малых потоках орошающей воды.

В табл. 3 по экспериментальным данным, по-
лученным в работе [24], проведено сравнение ве-
личин hэ в процессе детритизации содержащего
пары воды воздуха в колонне диаметром 62 мм,
заполненной регулярной насадкой фирмы Sulzer,
изготовленной из нержавеющей стали и черне-
ной меди. Из приведенных данных видно, что эф-
фективность процесса массообмена в процессе
детритизации газа методом ФИО при использо-
вании насадки, изготовленной из черненой меди
намного выше, чем на насадке, изготовленной из
нержавеющей стали, что, очевидно, связано со
свойством медной насадки к образованию сплош-
ной тонкой пленки воды на ее поверхности.

Высокая эффективность процесса детритизации
методом ФИО вызвала в последующем необходи-
мость проведения серии работ по исследованию
влияния различных параметров на характеристики
процесса при использовании регулярной медной
насадки Sulzer в России [24–27] и Японии [28, 29].
Кроме того, применительно к детритизации от-
носительно небольших газовых потоков (до 50–
100 нм3/ч) в России была проведено исследование
по определению эффективности этого процесса с
использованием мелкой спирально-призматиче-
ской насадки, изготовленной также из черненой

меди [30]. В настоящей статье приводится крат-
кий обзор полученных в этих работах результатов.

В табл. 4 приведена зависимость высоты, эк-
вивалентной теоретической ступени от величины
потока, подаваемого в колонну ФИО. Экспери-
менты проведены с использованием колонны
ФИО диаметром 62 мм и высотой 1 м при ее тем-
пературе 298 К и потоке орошающей воды, соот-
ветствующего величине λ = 1.00–1.05. Колонна
была заполнена регулярной насадкой , изготов-
ленной из черненой меди.

Как видно из таблицы, увеличение потока воз-
духа в 4 раза приводит к росту значения hэ в 2.1 ра-
за. В колонне с высотой насадки H = 1 м это озна-
чает, что число теоретических ступеней разделе-
ния (ЧТСР), равное отношению высоты слоя
насадки Н к значению hэ, изменяется от 21.7 до
10.4. Как показано в [24, 26], при детритизации
газового потока со 100% насыщением парами во-
ды при температуре эксперимента зависимость
величины степени детритизации СД от парамет-
ров процесса определяется следующим уравне-
нием:

(8)

Из этого уравнения следует, что при указан-
ном изменении ЧТСР степень детритизации газа
изменится от значения 65 при G = 5 нм3/ч до 18.5
при G = 20 нм3/ч. Таким образом, данные табли-
цы 4 и уравнение (8) позволяют определить тре-
буемую высоту колонны ФИО при заданных ве-
личинах G и СД. Дополнительно заметим, что
при использовании в той же колонне ФИО мед-
ной спирально-призматической насадки при пото-
ке G = 5 нм3/ч получена величина СД =1800 [30].
Это является следствием того, что значения hэ для

+= λ α − λ α λ ЧТСР 1СД ][  – [ ( ) ( ) 1] .

Таблица 3. Сравнение эффективности детритизации воздуха в колонне ФИО, заполненной насадкой Sulzer, из-
готовленной из нержавеющей стали и черненой меди (по данным [24], T = 303 К, диаметр колонны 62 мм)

№ пп. Поток воздуха, G, м3/ч Поток пара воды, Z, г/ч Поток орошающей 
воды, L, г/ч λ = Z/L hэ, см

Материал насадки – нержавеющая сталь
1 6 210 1130 0.18 133
2 12 420 1400 0.30 124

Материал насадки – черненая медь
3 6 210 260 0.81 7.0
4 12 420 450 0.93 7.6

Таблица 4. Зависимость значения hэ от величины газового потока, подаваемого в колонну ФИО [26]

Поток воздуха, G, нм3/ч 5 7 12 16 20

Поток паров воды, Z, г/ч 130 180 310 415 520
hэ, см 4.6 5.9 7.9 8.5 9.6
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этой насадки в 2–3 раза меньше, чем для регуляр-
ной. Одновременно, однако, заметим, что значе-
ние гидравлического сопротивления мелкой на-
садки примерно на порядок величины выше, чем
для регулярной. Следствием этого является реко-
мендация использовать мелкую насадку при
очистке потоков, не превышающих 100 нм3/ч.

На рис. 3 приведена зависимость hэ от отноше-
ния потоков λ. Характер полученной зависимо-
сти на первый взгляд неожиданный. Перенос
тритированной воды в колонне ФИО происходит
из паро-газовой фазы в жидкую и можно было бы
предположить, что увеличение потока жидкости
(уменьшение величины λ) должно приводить к
повышению эффективности процесса, а приведен-
ная зависимость свидетельствует об обратном.

С нашей точки зрения этот факт свидетель-
ствует о том, что при минимальном потоке воды
(1 < λ < α) поверхность насадки Sulzer, состоящая
из тонкой проволочной сетки, полностью покры-
та волнистой тонкой пленкой воды. Увеличение
потока воды в этом случае приводит к увеличе-
нию толщины этой пленки, и ее волновая струк-
тура пропадает. В конечном итоге это ведет к
уменьшению поверхности контакта между паро-
газовой и жидкой фазами и, как следствие, увели-
чению hэ.

В табл. 5 приведена зависимость степени дет-
ритизации воздуха, полученная на одной и той же
колонне ФИО, но при разной температуре прове-
дения процесса детритизации. Использована ко-
лонна диаметром 62 мм с высотой разделитель-
ной части 1 м, заполненная насадкой из черненой
меди. Поток насыщенного парами воды до отно-
сительной влажности 100% при рабочей темпера-
туре колонны воздуха составлял 12 нм3/ч.

Из таблицы следует, что уменьшение рабочей
температуры колоны ФИО при детритизации на-
сыщенного до 100% относительной влажности
воздуха приводит к значительном увеличению его
степени детритизации. При этом значения hэ,
определенные с экспериментальной погрешно-
стью, колеблются в диапазоне ±20%. Из приве-
денного выше уравнения (8) следует, что основ-
ной причиной роста СД является температурная
зависимость коэффициента разделения α, кото-
рый значительно увеличивается при снижении
рабочей температуры.

Полученный результат имеет принципиальное
значение с практической точки зрения. В зависи-
мости от происхождения, подлежащий детрити-
зации газовый поток может иметь разную отно-
сительную влажность, вплоть до долей процента
(атмосфера рабочего бокса). При попадании в ко-
лонну ФИО, орошаемую природной водой, в ходе
противоточного движения к выходу из колонны
газ будет насыщаться парами воды. Если при
этом колонна будет работать в адиабатическом
режиме, за счет теплоты испарения воды ее тем-
пература будет понижаться до тех пор, пока не
станет равновесной. К примеру, при подаче в ко-
лонну с начальной температурой 25°С 100 нм3/ч
воздуха с относительной влажностью при этой
температуре 30% равновесная температура ко-
лонны станет равной 14.5°С [16] и именно с этой
температурой и относительной влажностью 100%
газовый поток выйдет и колонны. Данные табл. 5
позволяют предположить, что при детритизации
газа с любой относительной влажностью в адиа-
батический режим работы колонны может быть
предпочтительней, чем изотермическтий.

В табл. 6 приведены результаты эксперимен-
тального сравнения двух режимов работы колон-
ны ФИО при детритизации 12 нм3/ч воздуха с на-

Рис. 3. Зависимость hэ от отношения потоков пара в
газе и орошающей колонну воды. Колонна диамет-
ром 62 мм, поток воздуха 12 нм3/ч, температура ко-
лонны 298 К.
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Таблица 5. Эффективность процесса детритизации воздуха при разной температуре работы колонны ФИО

№ пп. Ткол, °С α L, г/ч Z, г/ч λ hэ, см СД

1 7.9 1.118 112 102 0.915 5.6 166
2 12.4 1.111 140 139 0.993 4.9 77
3 18.5 1.101 201 207 1.030 6.1 30
4 25.0 1.092 300 311 1.037 7.9 19
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РОЗЕНКЕВИЧ и др.

чальной температурой около 20°С, но разной от-
носительной влажностью, в колонне диаметром
62 мм, с высотой разделительного слоя 1.9 и 4.8 м.

Из приведенных данных очевидны преимуще-
ства адиабатического режима работы колонны.
Это означает что при детритизации газового по-
тока с комнатной температурой при любой его
относительной влажности колонна не должна
иметь никакой системы обогрева. Дополнитель-
но следует обратить внимание на то, что уже ко-
лонна с высотой насадки около 2 м обеспечивает
степень детритизации газового потока в 6–7 раз
выше, чем при осушке на цеолите с точкой росы
–60°С [15], а на колонне с высотой насадки 4.8 м
достигнута степень детритизации около 2.9 × 105.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение считаем целесообразным прове-
сти сравнение основных показателей адсорбци-
онного метода и методы фазового изотопного об-

мена применительно к удалению из газовых пото-
ков паров тритированной воды (табл. 7).

Сравнение показывает значительные преиму-
щества метода ФИО по сравнению с адсорбцион-
ной детритизацией газового потока. Эти преиму-
щества становятся особенно значимыми при про-
ведении детритизации больших (сотни и тысячи м3

в час) газовых потоков. Дополнительно заметим,
что метод ФИО использует минимальное количе-
ство устройств для регулировки потоков газа и
орошающей воды, не требует использования
большого количества запорной арматуры, и, в
связи с этим, в большей степени отвечает требо-
ваниям безопасности при эксплуатации.

Отметим, что в качестве вторичных радиоак-
тивных отходов при адсорбции образуется вода,
сорбированная на твердой фазе, и, если сорбент
не предполагается повторно использовать, в этом
виде может быть захоронена. В методе ФИО в ка-
честве отхода образуется жидкая вода в количе-
стве, практически равном количеству пара в очи-

Таблица 6. Экспериментальное сравнение адиабатического и изотермического режимов работы колонны ФИО
при детритизации 12 нм3/ч воздуха

Высота 
колонным Режим работы

Температура 
колонны, °С

Отн. 
влажность 

газа, %

Поток воды
кг/м2 ч λ

СД

низ верх верх низ

4.8 Изотермический 19.1 19.2 100 62 56 1.06 1830
Адиабатический 19.5 13.0 40 76 54 0.41 2.9 × 105

1.9 Изотермический 19.0 19.2 100 75 73 0.89 2330
Адиабатический 21.1 15.1 58 78 58 0.71 1.5 × 104

Таблица 7. Сравнение основных показателей очитки газовых потоков от паров тритированной воды методами
адсорбции и фазового изотопного обмена

Вода *-RH – относительная влажность газа.

Адсорбция ФИО

Режим работы Циклический
(адсорбция-десорбция)

Непрерывный

Достигаемая степень детри-
тизации

Ограничена отношением парциальных 
давлений паров воды в газе на входе и 
выходе адсорбера

При орошении колонны природной 
водой определяется только ее высотой

Аппаратурное оформление Сложное (несколько переключающихся 
аппаратов)

Простое (колонна, заполненная насад-
кой)

Затраты энергии Регенерация сорбента ведется при
Т = 350°С, Eдес = f(RH*, G)

Процесс ведется в адиабатических усло-
виях EФИО = 0.03–0.05Eдес

Объем аппаратуры Два или три параллельных аппарата,
Vад = 1

Одна колонна, VФИО = 0.25–0.3Vad

Объем р/а отходов При десорбции – ZHTO, gas

При захоронении – 1 кг цеолита на 
140–170 г НТО

Вода в количестве ≤ количества паров в 
очищаемом газе
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щаемом газе. С нашей точки зрения наиболее ра-
циональным методом обращения с этими
отходами является их накопление с последующим
сокращением количества отходов в сотни раз за
счет концентрирования трития, например, мето-
дом химического изотопного обмена в системе
вода-водород, как это было предложено в [31].
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В данной работе предлагается физическая и математическая модели химико-энерготехнологиче-
ского процесса обжига дисперсного рудного фосфатного материала в движущейся плотной много-
слойной массе на конвейере обжиговой машины с перекрестной подачей газа теплоносителя. На
основе построенных моделей, разработана компьютерная модель, на которой проводились вычис-
лительные эксперименты по исследованию влияния теплофизических характеристик рудного сы-
рья, на эффективность обжига. Установлена степень влияния коэффициента теплопроводности
рудных фосфатных материалов на энергоэффективность и завершенность термически активируе-
мых эндотермических реакций диссоциации карбонатов. Научно обоснован и подтвержден в вы-
числительных экспериментах способ активного воздействия на эффективность химико-энерготех-
нологического процесс обжига, основанный на использовании многослойной полифракционной
засыпки рудного дисперсного сырья на колосниковую решетку – конвейер обжиговой машины.
Установлено, что изменение температуры газа теплоносителя в плотном слое и на выходе из него,
эффективность обжига и неравномерность декарбонизации по высоте плотного слоя термически
обрабатываемого рудного сырья, существенно зависят от теплофизических характеристик. По ре-
зультатам вычислительных экспериментов обнаружено, что применение полифракционной засып-
ки рудного фосфатного сырья на конвейер обжиговой машины в регламентных условиях обжига
приводит к снижению температуры отходящих газов, и увеличивает среднюю по слою степень
декарбонизации сырья. Выявлено, что применение полифракционной засыпки, изменяет зависи-
мость температуры газа теплоносителя от координаты высоты слоя.

DOI: 10.31857/S0040357123030119, EDN: RPHMLZ

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что теплопроводность зерен дис-

персного рудного материала нагреваемого (охла-
ждаемого) в плотном слое с перекрестной пода-
чей газообразного теплоносителя оказывает вли-
яние на процесс теплообмена [1, 2]. Снижение
теплопроводности, при прочих равных условиях,
способствует ухудшению тепловосприятия этой
многослойной массы [3, 4]. Основываясь на про-
веденном авторами ранее анализе взаимоопреде-
ляющего характера теплообмена и кинетики тер-
мической деструкции карбонатов, можно пред-
полагать, что термическое сопротивление зерен
рудного материала оказывает двоякое действие
на процесс обжига: во-первых, влияет на условия
теплообмена в плотной многослойной массе и,
во-вторых, изменяет условия протекания гетеро-

генного превращения в зернах рудного материала
[5, 6]. Для количественного анализа зависимости
эффективности химико-энерготехнологического
процесса обжига в плотной многослойной массе от
теплофизических характеристик рудного сырья в
настоящем исследовании проведены вычислитель-
ные эксперименты с использованием разработан-
ной авторами математической модели [7, 8].

ФИЗИЧЕСКАЯ, МАТЕМАТИЧЕСКАЯ 
МОДЕЛИ ТЕПЛООБМЕНА В ПЛОТНОЙ 

МНОГОСЛОЙНОЙ МАССЕ РУДНОГО 
ФОСФАТНОГО СЫРЬЯ

Для проведения вычислительных эксперимен-
тов химико-энерготехнологического процесса
обжига была предложена следующая физическая

УДК 665.6



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 3  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА 267

модель. Реальный плотный слой рудного сырья тол-
щиной H заменен системой плоских горизонталь-
ных ячеек в количестве k, имеющих толщину ΔY. В
состав ячейки входят пластины толщиной 2X в
количестве m, представляющие собой модель зе-
рен реагирующего слоя. Количество пластин в
ячейке определяется порозностью ε, моделируе-

мого слоя: , а толщина пластин 2X

задается в соответствии с размером зерен реаль-
ного слоя рудного сырья на конвейере обжиговой
машины [9, 10].

Предполагается, что размеры элементарных
ячеек и пластин могут задаваться различными по
высоте слоя. При этом обязательным является

условие: .

Теплообмен между пластинами ячейки и пере-
крестно подаваемым газом-теплоносителем осу-
ществляется с использованием граничных усло-
вий третьего рода [11, 12].

Предполагается также, что в пределах элемен-
тарной ячейки температура газа-теплоносителя
остается постоянной и изменяется только по вы-
соте плотного слоя, то есть при переходе от
предыдущей ячейки к последующей [13]. Перенос
тепла в результате теплопроводности слоя счита-
ется пренебрежимо малым [14].

Принятая физическая модель слоя, с учетом
допущений, позволяет использовать для решения
внутренних задач теплообмена и кинетики хими-
ко-энерготехнологических процессов декарбо-
низирующего обжига элементарного рудного зер-
на математическую модель вида:

(1)

При этом начальные условия принимают вид:

(2)

граничные условия принимают вид:

(3)

Здесь: α – степень превращения, а именно от-
ношение , где G0 – количество
карбонатного вещества, вступающего в реакцию,
G(τ) – количество не прореагировавшего вещества
за время τ, α1 – степень превращения MgCO3, α2 –
степень превращения СаСО3. MgCO3 → MgO +
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+ CO2 –  и СаСО3 → CaO + CO2 – , где  =
= 1.21 × 105 Дж/моль – тепловой эффект реакции
разложения MgCO3, = 1.78 × 105 Дж/моль –
тепловой эффект реакции разложения CaCO3. ,

 – начальные концентрации карбонатов маг-
ния и кальция соответственно, кг/м3, E1, E2 – энер-
гии активации диссоциации карбонатов, Дж/моль,
k01, k02 – предэкспоненциальные множители. Вид
функций , , также считается извест-
ным. x – координата по толщине пластины с по-
лутолщиной X, , R – универсальная
газовая постоянная, T – температура,  – удель-
ная теплопроводность,  – плотность. В настоя-
щей работе предполагается известной зависи-
мость объемной теплоемкости от температуры и
степеней превращения, она имеет вид:

(4)

где  – суммарная степень пре-

вращения, ,  – температурные
зависимости объемной теплоемкости необо-
жженного  и нацело обожженного

 рудного материала, соответственно.
Выбор линейного вида функции (4) основывается
на свойстве аддитивности теплоемкости смеси [15].

Условия нагрева плотного слоя рудного фос-
фатного сырья в обжиговой машине могут быть
воспроизведены заданием переменных во време-
ни температур газа-теплоносителя на входе в
слой  и скорости газа-теплоносите-
ля на полное сечение аппарата .

Для расчета распределения температуры газа-
теплоносителя по высоте слоя использовалась за-
висимость

(5)

где: Q – количество теплоты, воcпринимаемое
слоем материала; включает в себя тепловые пото-
ки, расходуемые на нагрев материала и покрытие
эндотермических эффектов гетерогенных пре-
вращений при диссоциации карбонатов. Это зна-
чение определяется из решения внутренней зада-
чи теплообмена пластины, толщиной 2X:

В конечных разностях уравнение (5) имеет
вид:
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(6)

где  определяется с учетом принятой физиче-
ской модели

Выражение (6) используется для определения
температур газа-теплоносителя в слое:

Для конвективной теплоотдачи считалась
справедливой критериальная зависимость обще-
го вида . Таким образом, температур-
ная зависимость коэффициента теплоотдачи
определялась температурной зависимостью теп-
лопроводности  и кинематической вязкости

 газа-теплоносителя.
В вычислительных экспериментах использо-

вались следующие зависимости:

Для проведения вычислительных эксперимен-
тов по полученной математической модели, была
разработана компьютерная модель, исходными
данными для которой являются:

– параметры физической модели: ,
, высота слоя H, порозность слоя, по-

правочный множитель, учитывающий эффектив-
ную поверхность реального плотного слоя рудно-
го сырья [16];

– температурные зависимости теплофизиче-
ских характеристик сырого и обожженного руд-
ного материала, теплофизические характеристи-
ки газа-теплоносителя;

– параметры кинетических уравнений – энер-
гии активации, предэкпоненты, показатели сте-
пеней реакций диссоциации карбонатов и про-
цесса сушки, концентрации реагирующих ком-
понентов и влаги [17];

– условия обжига рудных материалов – зави-
симости расхода и температуры греющих газов от
времени [18].

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА
Для анализа нами использовался условный ре-

жим обжига, где параметром являлась темпера-
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турная зависимость коэффициента теплопровод-
ности.

В первом варианте (a) задавалась линейная
температурная зависимость следующего вида:
λa = 5 – 3.2 × 10–3T, Вт/(м K).

Во втором варианте (b) задавалась температур-
ная зависимость, в которой значение λb составля-
ло 0.7 от первого, во всем диапазоне температур:
λb = 0.7(5 – 3.2 × 10–3T), Вт/(м K).

В третьем варианте (с) коэффициент тепло-
проводности задавался постоянным, не завися-
щим от температуры, численно равным среднему
значению λa в рабочем диапазоне температур
300–1475 К: λc = 2.2, Вт/(м K).

На рис. 1 приведены: температура газа-тепло-
носителя на входе в плотный слой заданная в вы-
числительном эксперименте, результаты расче-
тов температур газа-теплоносителя на выходе из
слоя – кривые 2a, 2b, 2c и средних по слою степе-
ней декарбонизации – 3a, 3b, 3c, соответствую-
щие вариантам расчетов.

На рис. 2 приведены распределения темпера-
тур рудного материала – кривые 4a, 4b, 4c, темпе-
ратуры газа-теплоносителя – кривые 5a, 5b, 5c,
степени декарбонизации – кривые 6a, 6b, 6c по
высоте плотного слоя засыпки соответствующие
моменту времени τ = 2200 с от начала процесса
обжига.

Проведенные вычислительные эксперименты
свидетельствуют о значительном влиянии коэф-
фициента теплопроводности рудного фосфатного
сырья на химико-энерготехнологический про-
цесс обжига в движущейся плотной многослой-
ной массе на конвейере обжиговой машины [19].
В принятых условиях обжига снижение тепло-
проводности сырья на 30% привело к повыше-
нию температуры отходящего газа-теплоносите-
ля на 80 К, что составляет 32% от температурного
перепада в слое, и снижению степени превраще-
ния на 8%. Характерно, что средняя температура
материала в слое изменилась незначительно, на
8–10 К. Использование в расчетах постоянного
значения коэффициента теплопроводности λc
также изменяет результаты расчета температуры
отходящего газа-теплоносителя, которая снизи-
лась на 110 К [20]. Степень декарбонизации обжи-
гаемого фосфатного рудного сырья возросла на
9%. Резко возросла неравномерность прокалки
по высоте многослойной массы α = 0.9 в верхних
горизонтах и α = 0.25 в нижних.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 
ПО ИССЛЕДОВАНИЮ ТЕПЛООБМЕНА 

И ПРОКАЛКИ В МНОГОСЛОЙНОЙ 
ПОЛИФРАКЦИОННОЙ ЗАСЫПКЕ 
РУДНОГО ФОСФАТНОГО СЫРЬЯ

В ряде исследований [21–23] отмечается, что
снижение фракционных размеров рудного сырья,
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обжигаемого в плотном слое, благоприятно ска-
зывается на эффективности процесса обжига.
Это очевидно связано с интенсификацией тепло-
обмена и снижении тормозящего влияния терми-
ческого сопротивления крупных фракций на ки-
нетику прокалки.

Вместе с тем, переход на обжиг мелких фрак-
ций связан с необходимостью установки дроби-

лок высокой производительности. Дополнитель-
ное измельчение рудного сырья приведет к повы-
шению удельных расходов электроэнергии на
подготовку сырья и образованию некондицион-
ной мелочи [24].

В данном разделе рассматривается вариант об-
жига многослойной массы рудного сырья различ-
ного фракционного состава. Предполагается, что

Рис. 1. Влияние коэффициента теплопроводности на обжиг рудного фосфатного сырья: 1 – температура газа-тепло-
носителя на входе в слой, 2 – температура отходящих газов, 3 – средняя по слою степень декарбонизации.
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Рис. 2. Распределение температур рудного материала, газа-теплоносителя и степень декарбонизации по высоте слоя в
сечении времени τ =2200 с от начала процесса обжига: 4 – средняя по объему зерна температура материала, 5 – тем-
пература газа теплоносителя, 6 – степень декарбонизации.
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расположение крупных фракций в верхних гори-
зонтах плотного слоя, то есть в области более вы-
соких температур, будет способствовать повыше-
нию средней по высоте слоя степени реагирования
реакции термической диссоциации карбонатов.

Для проведения вычислительных эксперимен-
тов моделировалась многослойная засыпка плот-
ного слоя рудного материала путем “рассева” по-

лифракционного рудного сырья, на шесть моно-
фракций: 45, 30, 20, 15, 10, 5 мм, составляющих
близкие по размеру фракциям рудного фосфатного
сырья, поступающего из карьеров на горно-обога-
тительные комбинаты. Монослои сырья располага-
лись в многослойной массе по мере увеличения раз-
мера зерен снизу вверх. Схема многослойной по-
лифракционной засыпки приведена на рис. 4.

Рис. 3. Влияние коэффициента теплопроводности на обжиг рудного фосфатного сырья в полифракционной засыпке:
1 – температура газа-теплоносителя на входе в слой; 2a и 2b – температуры отходящих газов полифракционной и мо-
нофракционной засыпке, 3a и 3b – средние по слою степень декарбонизации для случаев полифракционной и моно-
фракционной засыпок.
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Рис. 4. Распределение температуры газов и степени превращения по высоте слоя: 4a и 4b – температуры газов в по-
лифракционной и монофракционной засыпке, 5a и 5b – степень декарбонизации в полифракционной и монофрак-
ционной засыпке.
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Для сравнения проведен расчет в плотном слое
полифракционной засыпки с использованием
средневзвешенного размера зерен при прочих
равных условиях [25]. Результаты расчета пред-
ставлены на рис. 3 в виде графиков зависимости
температур газа теплоносителя на входе в слой –
кривая 1, отходящих газов на выходе из слоя, соот-
ветствующих двум вариантам расчетов – кривые
2a, 2b и средней по высоте слоя степени декарбо-
низации – кривые 3a, 3b.

На рис. 4 приведены распределения темпера-
тур газов – кривые 4a, 4b и степени декарбонизации
рудного сырья по высоте слоя – кривые 5a, 5b.

Сопоставление результатов вычислительных
экспериментов показывает, что использование
полифракционной засыпки в принятых условиях
обжига приводит к снижению температуры отхо-
дящих газов на 40–70 К, при этом средняя по
слою степень декарбонизации к концу обжига в
полифракционной засыпке выше на 10%. Харак-
терно, что при использовании полифракционной
засыпки, видоизменяется распределение темпе-
ратур газа по высоте слоя. В средние слои реаги-
рующего рудного материала поступает газ с более
высоким теплосодержанием. Интересен и тот
факт, что в средних горизонтах степень превра-
щения выше на 25–30%, чем в верхних.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных вычислительных экс-

периментов позволяют сделать следующие ос-
новные выводы:

– различия в теплофизических характеристи-
ках термически обрабатываемых рудных матери-
алов даже в небольших пределах приводят к зна-
чительным изменениям в ходе химико-энерго-
технологического процесса обжига – изменению
температур газа теплоносителя в плотном слое и
на выходе из него, эффективности обжига и не-
равномерности прокалки по высоте многослой-
ной массы рудного сырья;

– в равной степени искажаются результаты
расчетов технологического процесса обжига руд-
ного фосфатного сырья при использовании оши-
бочных теплофизических характеристик;

– пренебрежение температурной зависимо-
стью коэффициента теплопроводности также
приводит к существенным искажениям практи-
чески всех результатов расчета.

В вычислительных экспериментах обнаруже-
но, что в равных условиях обжиг рассеянного по
фракциям рудного сырья более эффективен, так
как способствует снижению температур газа-теп-
лоносителя на колосниковой решетке и повыше-
нию степени декарбонизации фосфатного сырья.

Предварительное грохочение рудного сырья и
раздельная засыпка монофракций практически
исключает возможность образования в слое зон
предпочтительного прососа газов и, следователь-

но, улучшаются условия эксплуатации колосни-
ковой решетки.

Установлено, что монофракционный плотный
слой для рудного фосфатного сырья имеет более
чем в два раза меньшее аэродинамическое сопро-
тивление, чем полифракционная многослойная
засыпка. Следовательно, можно ожидать, что
термически активируемый химико-энерготехно-
логический процесс обжига в полифракционной
засыпке на колосниковой решетке обжиговой
конвейерной машины будет способствовать сни-
жению расхода электроэнергии на тяго-дутьевые
установки.
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Рассмотрены особенности воздействия акустического течения и кавитации, создаваемых бегущей
ультразвуковой волной, которые могут быть использованы для эффективного растворения порош-
ка оксида металла. На основе упрощенной схемы, учитывающей, тем не менее, все существенные
особенности исследуемой реальности, получены точные выражения для всех параметров стацио-
нарного вихревого движения и кавитации, полностью обеспечивающих требования надлежащего
регулирования хода реакции. Выведены уравнения, описывающие кинетику растворения для двух
типичных режимов: развитой кавитации и докавитационного состояния. Найдены выражения для
времени полного завершения процесса. На примере этих двух наиболее типичных видов реакции
сформулированы условия, выполнение которых позволяет полностью удовлетворить решению по-
ставленных перед технологией задач. Представлены способы наиболее оптимального применения
схемы ультразвукового растворения и отмечены те особенности ее формирования, которые дают
возможность осуществлять регулирование процесса. Выполненные расчеты дают возможность вы-
брать и точно реализовать ту схему акустической стимуляции растворения, которая наиболее полно
соответствует ожидаемым выходным результатам и другим особенностям обработки.
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ВВЕДЕНИЕ
Во многих технологических производствах по-

лучили широкое применение процессы растворе-
ния (или выщелачивания) тех или иных компо-
нентов в соответствующем растворителе [1–3].
В настоящее время общее признание получили
способности ультразвука (УЗ) многократно со-
кращать время растворения соединений в раство-
рителях [4–8]. В ряде работ предложены схемы и
проанализировано влияние ультразвука на уско-
ренное извлечение органических и неорганиче-
ских веществ из различных сред [9–14]. С другой
стороны, ультразвуковое воздействие позволяет
улучшить характеристики процесса выщелачива-
ния металлов из твердых материалов [1, 15–17].
Так, например, в работе [18] представлены эф-
фективные способы оптимизации времени и тем-
пературы экстракции Mo, V и Ni из кислых рас-
творов выщелачивания отработанных катализа-
торов серной и лимонной кислотой. В то же
время применение УЗ воздействия для простого
перемешивания в процессе экстракции позволило
повысить скорость и степень извлечения (свыше

95%) для всех извлекаемых компонентов. В ис-
следовании [19] по выщелачиванию железа из
отходов, накапливающихся при производстве
фотоэлектрических модулей, была выявлена
способность ультразвука существенно интенси-
фицировать извлечение металла, сократив время
выщелачивания на 37.5%, вследствие разруше-
ния твердой фазы на более мелкие части, что при-
водит к увеличению контакта твердой и жидкой
фаз. Способность ультразвука интенсифициро-
вать огромное количество процессов, реакций,
разнообразных взаимодействий в жидкости обу-
словлена органически присущим ему свойством
создавать быстро осциллирующие микропотоки
и стационарные акустические течения, что, как
правило, существенно изменяет характеристики
того явления, которое является объектом внеш-
него воздействия [20–23].

В настоящей работе детально рассмотрен про-
цесс УЗ растворения порошка оксида металла в
растворителе на примере реалистичной схемы
взаимодействия, использующей коллимирован-
ный пучок УЗ излучения для поддержания и регу-

УДК 561.42



274

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 3  2023

ГРАДОВ и др.

лирования применяемых реакций. Представлен-
ная методика расчета выходных характеристик и
рабочих параметров может послужить основой
при проектировании и эксплуатации также и дру-
гих подобных систем, имеющих в своей основе
управляемое УЗ воздействие на кинетику раство-
рения. Возможное подключение режима разви-
той кавитации создает дополнительные суще-
ственные возможности для обработки частиц,
ускоряя их растворение, как это показано в [24].
Эти и другие свойства ультразвука могут эффек-
тивно реализоваться и значительно интенсифи-
цировать работу всей системы УЗ выщелачива-
ния при полном соблюдении всех необходимых
режимов и поддержании значений параметров,
диапазон изменения которых определяется из де-
тального анализа физико-химической сущности
рассматриваемых процессов с учетом индивиду-
альных особенностей каждой схемы реализации
данной технологии. При этом для целей выщела-
чивания компонентов успешное и полезное внед-
рение возможно и даже целесообразно практиче-
ски для всех нелинейных акустических эффектов,
включая, как кавитацию и акустическое течение,
так и уединенные импульсы, частотную и ампли-
тудную модуляцию, нелинейное взаимодействие
волн и т.д.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Расчет связи параметров процесса растворения 
с характеристиками УЗ

Устройство, использующее бегущую УЗ волну
для интенсификации процесса растворения по-
рошка оксида металла, должно содержать ряд
обязательных элементов и в простейшем виде
представлено схематически на рис. 1. К нижней
поверхности рабочего объема цилиндрической
формы с радиусом R крепится излучатель УЗ вол-
ны 1, которая, согласно [25], создает акустическое
течение 2 и становится бегущей при наличии по-
глотителя 3. Объем заполняется жидкостью, со-
держащей растворитель, в которой равномерно
распределены частицы соединения металла. Воз-
действуя на звуковые колебания, вязкость жид-
кости приводит к возникновению стационарных
вихревых течений при наличии твердых препят-
ствий или ограничивающих стенок. Эти акусти-
ческие течения проявляются во втором прибли-
жении по амплитуде волны, т.е. относятся к не-
линейным явлениям. Они существуют только
при наличии вязкости, хотя скорость движения в
них и может в определенных условиях иметь сла-
бую зависимость от этого параметра.

Состояние движущейся жидкости описывает-
ся следующей хорошо известной [26] системой
гидродинамических уравнений

(1)

(2)

(3)

Здесь функции v(r, t), ρ(r, t) и p(r, t) представля-
ют собой распределение скорости, плотности и
давления жидкости по пространственным коор-
динатам, описываемым радиус-вектором r, а так-
же изменение их во времени t в условиях, когда
константы А0, А1 и γ, входящие в уравнение состо-
яния Тэта (3), слабо зависят от температуры сре-
ды. Индексом “0” снабжены равновесные значе-
ния параметров в отсутствие движения (случай
v(r, t) = 0), когда возмущения плотности ρ'(r, t) и
давления p'(r, t) равны нулю.

Для получения уравнений нелинейной акусти-
ки полная система (1)–(3) записывается в виде
разложения по малому параметру Ма = ρ'/ρ0. где
ρ' – возмущение плотности, Ма – акустическое
число Маха. Малым предполагается и влияние
вязкости η, описываемое последним членом
уравнения (1). В звуковой волне изменение со-
стояния среды близко к адиабатическому, т.е.
происходит без изменения величины энтропии S,
и в этом приближении уравнение состояния жид-
кости позволяет использовать разложение

ρ ∂ + = −∇ + η∇( ) ,t s pv v v v

∂ ρ + ρ =( )div  0,t v

γ
 ρ= − ρ 

0 1
0

.p A A

Рис. 1. Схема движения жидкости в акустическом те-
чении Эккарта в плоскости, проходящей через ось
цилиндрического объема: 1 – излучатель ультразвука;
2 – направление движения акустического течения;
3 – поглотитель ультразвука; 4 – направление рас-
пространения УЗ излучения.
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(4)

Здесь ρ = ρ0 + ρ' + ρ''; p = p0 + р' + р'', ρ0 — рав-
новесные значения давления и плотности среды,
где р0 — гидростатическое давление (для воды γ = 7,
А1 = ~300 МПа), ρ'' и р'' – стационарные возмуще-
ния плотности и давления, связанные с акустиче-
ским течением; А0 – А1 = р0. Поэтому в случае
жидкостей из (3) следует

(5)

Учет нелинейности в выражении (5) для давле-
ния позволяет более корректно вычислить коэф-
фициенты в выражениях для компонента скорости
акустического течения [22], хотя и не оказывает за-
метного влияния на характер их зависимостей от
параметров задачи.

Определение параметров стационарного потока 
для целей описания поведения кинетики 

растворения оксида металла
под воздействием ультразвука

Колебательная скорость, связанная с бегущей
от излучателя (z = 0) УЗ волной, направлена вдоль
оси z и в цилиндрических координатах r, ϕ, z име-
ет в линейном приближении следующий вид

(6)

где δ = 2ηω2/3с0
3ρ0 – линейный пространствен-

ный декремент поглощения звука, k – волновое
число.

Значение амплитуды U(r) в плоскости z = 0
определяется граничным условием передачи
внешнего УЗ воздействия в рабочий объем и свя-
зано с амплитудой акустического давления Ра в
этом месте соотношением U(r = 0) = Ра/с0ρ0, кото-
рое вытекает из (1) в линейном приближении
[25]. Функция U(r) дает распределение колеба-
тельной скорости по фронту волны. Подставляя
(6) в (1)–(5), можно найти решение для стацио-
нарного потока. В работе [25] это решение найде-
но при следующих условиях: 1) действительно в
пространстве, где есть только z – компонента ста-
ционарного потока; 2) звук распространяется в
цилиндрической трубе, причем торец, противо-
положный источнику звука в плоскости z = LV, за-
крыт поглотителем так, что в трубе распространя-
ется бегущая волна; 3) в выражении (6) можно
считать еxp(–δLV)~ 1). Интегральный поток мас-
сы жидкости через все сечение трубы равен нулю.

ρ

  ∂ ∂= ρ + ρ =  ∂ρ ∂ρ   
   ∂ ∂= ρ + ρ =   ∂ρ ∂ρ   0
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−δ= ω −v ( ) ( )' sin ,z
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При этих условиях скорость стационарного аку-
стического течения  имеет вид

(7)

При равномерном распределении колебатель-
ной скорости пучка УЗ волн по его сечению с ра-
диусом r0, когда функция U(r) определяется сле-
дующими соотношениями

(8)

для скорости стационарного акустического тече-
ния  из (7) можно записать

(9)

Такое распределение скорости потока показа-
но на рис. 1. В УЗ пучке поток направлен от ис-
точника звука, а вблизи стенки рабочего объема –
к источнику. Скорость потока максимальна на
оси звукового пучка и зависит от R/r0. При R/r0 = 1
скорость, согласно (9), обращается в ноль. Из (9)
следует, что скорость потока пропорциональна
интенсивности звука, квадрату частоты и соотно-
шению радиуса пучка к длине волны.

Описание характеристик области УЗ кавитации, 
необходимых для оценки параметров кинетики 

растворения оксида металла в объеме 
с акустическим течением Эккарта

В любой жидкости обычно образуются не-
большие пузырьки, заполненные нерастворен-
ными газами и ее паром. Это явление образова-
ния пузырьков называется кавитацией. В услови-
ях равновесия пузырек сохраняет устойчивость,
давление в жидкости уравновешивается газовым
давлением изнутри. Но когда жидкость в процес-
се движения попадает из области низкого давле-
ния в область более высокого, внутреннее давле-
ние в пузырьке, который пришел из области с
низким его значением, становится меньше ново-
го, высокого давления в жидкости. Тогда послед-
няя устремляется к центру, захлопывая пузырек.
В процессе захлопывания пузырька, как и при

v"
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фокусировке ударной волны, происходит кон-
центрирование энергии. Скорость захлопывания
и давление нарастают по мере уменьшения ради-
уса пузырька и в стадии фокусировки достигают
весьма больших значений. После схлопывания в
центральной области образуется пик давления и
от центра распространяется ударная волна. По-
этому, когда кавитация протекает вблизи твердых
поверхностей, ударная волна может привести к
повреждениям поверхности материала [24, 26].

Применение кавитационной УЗ эрозии для
растворения крупных частиц соединений метал-
лов показало [24] существенную интенсификацию
процесса за счет измельчения объекта в порошок и
соответствующего увеличения поверхности взаи-
модействия фаз. Кроме разрушительного воздей-
ствия область кавитации обладает и другими воз-
можностями влиять на процесс растворения. Если
акустическое давление Ра превышает некоторое
пороговое значение Pth, то в конце стадии сжатия
жидкости под воздействием ультразвука проис-
ходит схлопывание кавитационных пузырьков,
приводящее к образованию ударных волн, имею-
щих на фронте существенный перепад давления
[24, 26]. Это может приводить не только к изъя-
тию с поверхности соединения металла частичек
в виде порошка [24], но и к ускорению молекул
растворителя в жидкости, обеспечивая его уси-
ленное перемешивание. Полученные в [24] выра-
жения позволяют рассчитать силовое воздей-
ствие, оказываемое отдельной схлопывающейся
кавитационной полостью, на плоскую поверх-
ность твердого тела. В предельном случае Pm  p0
(Pm = max(Pa)) формула для перепада давления PM
на фронте волны имеет вид

(10)

Движение возникающей сферической удар-
ной волны в жидкости определяется при этом
всего двумя параметрами: плотностью жидкости
ρ0 и энергией Е, сосредоточенной первоначально
в пузырьке и выделяющейся при распростране-
нии ее фронта. Величина такой энергии, как по-
казано в [24], определяется формулой через зна-
чение R0 его равновесного радиуса в отсутствие
ультразвука

(11)

Процесс распространения волны можно опи-
сать, исходя из соображений размерности. Ис-
пользуемые параметры вместе с двумя независи-
мыми переменными – временем t и координатой
L(t) от центра пузырька – позволяют составить все-
го одну независимую безразмерную комбинацию

@
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 
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m m
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.
81
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π=
3
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m
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RE P

(12)

Ее существование указывает на автомодель-
ность процесса. Поэтому можно утверждать, что
положение фронта ударной волны в каждый мо-
мент времени должно соответствовать одному и
тому же постоянному значению, обозначенному
символом β, рассматриваемой безразмерной
комбинации. Это дает закон перемещения удар-
ной волны со временем от центра пузырька L(t)

(13)

Зная расстояние L0 от центра пузырька до по-
верхности мишени в начальный момент времени,
по формуле (13) можно определить время, за ко-
торое фронт ударной волны достигнет намечен-
ной цели.

Необходимо отметить, что формулы (11)–(13)
содержат всю детальную информацию, необходи-
мую для вычисления параметров процессов, ха-
рактеризующих растворение оксида металла в
жидкости под воздействием ультразвука.

Описание кинетики процесса растворения оксидов 
металлов в жидкости

под воздействием ультразвука
Растворение оксидов металлов – это ком-

плексный и, в общем случае, многостадийный
процесс. Например, растворение твердого тела
протекает в три стадии: сначала подвод раствори-
теля к поверхности твердого тела, затем разруше-
ние кристаллической решетки и выход ионов в
тонкий слой насыщенного раствора у самой по-
верхности твердой фазы, а третья стадия – пере-
нос частиц из этого слоя в глубину раствора. Каж-
дая стадия развивается со своей скоростью. Ско-
рость всего процесса определяется скоростью
самой медленной стадии, в простейшем случае –
это диффузия ионов из насыщенного раствора.
Если кинетика процесса определяется диффузи-
ей, то имеет место диффузная кинетика.

В общем случае концентрация вещества у по-
верхности растворения зависит от соотношения
скоростей всех трех стадий и находится в диапа-
зоне между концентрацией насыщения СS и кон-
центрацией в основном объеме растворителя С1.
В большинстве реальных случаев скорости под-
вода растворителя и собственно межфазного пе-
рехода значительно превышают скорость диффу-
зионного отвода вещества в основной объем жид-
кости, концентрация вещества у поверхности
растворения равна при этом концентрации насы-
щения, а изменение массы M твердого вещества
определяется известным кинетическим уравне-
нием [23]
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(14)

где τ – время; βс – коэффициент массоотдачи
растворенного вещества; F – поверхность раство-
рения.

В случае, если параметры процесса определя-
ются внешним воздействием, например, ультра-
звуком, можно говорить об УЗ растворении. При
этом скорость реакции может определяться раз-
личными эффектами, связанными с его взаимо-
действием с жидкостью, в частности, с акустиче-
ским течением, осцилляторными потоками, ка-
витационными пульсациями и т.д. Упрощенный
расчет кинетики растворения порошка оксида
металла, можно выполнить на примере процесса
с одинаковыми порошинками сферической фор-
мы радиуса Rp, равномерно распределенными по
рабочему объему с плотностью Np в растворителе,
плотность молекул которого Nr однородна в про-
странстве. Сам процесс растворения состоит в
том, что, когда молекула растворителя сближает-
ся с частицей в узле кристаллической структуры
оксида металла, то она изолирует последнюю от
электромагнитного взаимодействия с другими уз-
лами решетки, и эта частица может свободно пе-
рейти в жидкость со скоростью потоков, суще-
ствующих в ней. Это приводит к разрушению ре-
шетки и постепенному переходу ее частиц в
раствор.

Количество частиц ∆N(t), перешедших в рас-
твор в любой выбранный момент времени, равно,
очевидно, числу молекул растворителя, способ-
ных взаимодействовать с узлами кристалличе-
ской решетки, т.е. их скоплению, содержащемуся
в слое радиуса rp(t) вблизи поверхности оксида
металла и толщиной l, равной расстоянию между
узлами решетки, которую для упрощения можно
считать кубической

(15)

где nr(r, t) – плотность растворителя в момент вре-
мени t в точке с радиус-вектором r. Предполагает-
ся, что среднее расстояние между молекулами
растворителя в жидкости Lr(t) значительно пре-
вышает расстояние между узлами кубической
кристаллической решетки. Без поступления све-
жего раствора она уменьшается со временем по
мере того, как идет процесс растворения. Рассто-
яние Lr(t) между молекулами растворителя в ра-
бочем объеме определяется количеством этих ча-
стиц в нем и тем обстоятельством, что их число
уменьшается со временем из-за взаимодействия с
соединением металла. Поэтому их плотность nr
связана с первоначальным постоянным в про-
странстве значением nr0 соотношением

(16)

τ− = β − 1( ),c Sd M F C C
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где N(r, t) – количество молекул оксида металла,
перешедших в раствор в заданной точке про-
странства r и в выбранный момент времени t из
одиночной частицы оксида металла.

Если в какой-то момент времени произошло
взаимодействие молекул растворителя с узлами
решетки, то продукты реакции и новые молекулы
растворителя будут перемещаться со скоростью
тех потоков, которые доминируют в рабочем объ-
еме. Это может быть связано с внешним воздей-
ствием или же диффузионной скоростью ud. Ко-
нечно, взаимодействие происходит непрерывно
во времени. Но для упрощения расчетов можно
предположить, что оно происходит одномомент-
но через интервалы времени ∆t, которые опреде-
ляются временем прохождения со скоростью uS
тех молекул растворителя, которые находились
на расстоянии Lr от частицы оксида металла в
предыдущий момент реакции, т.е. ∆t = Lr/uS. По-
этому соотношение (15) можно записать в виде

(17)

Если характерное время растворения частицы
оксида металла значительно превышает значение
∆t, то из (17) следует уравнение, описывающее
кинетику этой реакции

(18)

В пределе, когда объем или концентрация рас-
творителя значительно превосходит количество
растворяемого материала (Nr0  N), уравнение (18)
может быть переписано в форме, совпадающей с
феноменологическим соотношением, получен-
ным в начальный период систематического изу-
чения кинетики растворения [23].

В окончательном варианте уравнение (18)
можно представить в следующем компактном ви-
де для y = 1 – n, n = N/N00, N00 = 4π(Rp/l)3/3 – ко-
личество молекул в частице оксида металла

(19)

Здесь q = nr0/(npN00) – 1, np = Np/V, V = 4πR2LV,Vp =

.
Если в начальный момент времени t = 0 вы-

полняется n = 0, т.е. y(t = 0) = 1, а для t = τ имеет
место n = 1, т.е. y(t = τ) = 0, то из (19) можно полу-
чить значение промежутка времени τ, в течение
которого в заданной точке пространства частицы
оксида металла полностью растворятся в рас-
сматриваемом месте рабочего объема

(20)
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Таким образом, уравнение (20) позволяет про-
следить во времени за изменением концентрации
растворяемого оксида металла в любой области
пространства, предназначенного для реализации
этого процесса. На примере докавитационного и
кавитационного режимов можно рассмотреть
особенности кинетики этой реакции в условиях
существования акустического течения Эккарта.

Растворение оксида металла в растворителе 
с акустическим течением в режиме бегущей УЗ 

волны без кавитации
Вся зависимость от пространственных коор-

динат, содержащаяся в уравнениях (16), (18), (19),
заключена в распределении по рабочему объему
величины скорости подвода и отвода молекул
растворителя к узлам кристаллической структуры
оксида металла. В случае, когда кавитация отсут-
ствует, а скорость потока определяет акустиче-
ское течение Эккарта, в уравнениях (18), (19) сле-

дует использовать выражение uS =  + ud и соот-
ношения (8), (9). На рис. 2 представлено
пространственное распределение и поведение во
времени n(t, ρ) для некоторых типичных значе-
ний параметров задачи (раздел 2) от радиального
аргумента ρ = r/r0, диапазон изменения величины
которого соответствует области, занятой пучком
УЗ волн (рис. 1), т.е. 0 < ρ < 1. Аналогичным обра-
зом можно рассчитать и поведение этого пара-
метра в области значений радиальной координа-
ты, лежащих в пределах 1 < ρ < R/r0. Здесь акусти-
ческое течение движется в противоположную
сторону, но качественно картина сохраняет все те

v"
z

особенности, которые представлены на рис. 2 для
соответствующей части схемы УЗ растворения.

Решение уравнения (19) для промежутка вре-
мени τ, в течение которого в заданной точке про-
странства частица оксида металла полностью раство-
рится в рассматриваемом месте рабочего объема,
представлено на рис. 3 для тех же значений пара-
метров, которые были использованы при получе-
нии рис. 2. Из этих рисунков видно, что в области
замедления потоков растворение идет гораздо
медленнее, чем в других местах рабочего объема.

Кроме того, скорость растворения, как это
следует из (18), прямо пропорциональна величи-
не акустического давления. При этом для време-
ни растворения, в соответствии с (19), имеет ме-
сто обратная зависимость. На динамику измене-
ния во времени этих основных параметров
реакции имеет существенное влияние начальный
радиус Rp частиц оксида металла, представлен-
ный на рис. 3 в безразмерном виде через посред-
ство аргумента x = (npN00/nr0)1/3 ≡ Rp/Rq, где Rq яв-
ляется функцией только начальных параметров
задачи. Видно, что усредненное по радиусу рабо-
чего объема время растворения увеличивается с
ростом Rp и уменьшается с увеличением скорости
потока при ρ = 0.

Следует также обратить внимание на то обсто-
ятельство, что при выводе уравнений (18), (19)
было использовано предположение о том, что
плотность np частиц оксида металла в растворите-
ле не меняется до конца реакции. На самом деле
растворение протекает с разной скоростью в раз-
ных областях рабочего объема, поэтому в конце

Рис. 2. Распределение концентрации растворяемого
оксида металла по радиусу рабочего объема и ее зави-
симость от времени в области, занятой пучком УЗ
волн.
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Рис. 3. Зависимость времени τa полного растворения
порошка оксида металла в разных точках радиуса ра-
бочего объема и его связь с начальными значениями
параметров задачи в области, занятой пучком УЗ
волн.
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процесса не все частицы оксида металла одинако-
вы по размеру и исчезают они не одновременно, а
на протяжении некоторого отрезка времени. Од-
нако в это время частицы очень невелики, по-
ступление растворяемых частиц в раствор мало и
нарушение указанного предположения слабо ме-
няет соответствие результатов теории с реально-
стью на этом этапе.

Кинетика растворения частиц оксида металла 
в растворителе при комбинированном воздействии 

кавитации и акустического течения Эккарта
В условиях, когда величина акустического дав-

ления Pа, превышает некоторое пороговое значе-
ние Pth, в области вблизи УЗ излучателя начинает
развиваться кавитация. Размер этой области
определяется масштабом этого превышения и
пространственным декрементом затухания δ. На-
ходящиеся в ней молекулы растворителя находят-
ся под воздействием ударных волн, генерируемых
схлопывающимися пузырьками [24], и приобрета-
ют скорость, позволяющую им приближаться к уз-
лам кристаллической решетки и также удаляться,
определяя тем самым скорость растворения.

Для определения этой скорости uS можно ис-
пользовать уравнение (1), опустив в нем нелиней-
ные и диссипативные слагаемые, которые несу-
щественны в узком слое толщиной Lr вблизи ча-
стицы, рассматриваемого в соответствии с
предположением относительно величины эле-
ментарного отрезка длины, сделанного при выво-
де уравнений (12), (13), описывающих кинетику
УЗ растворения в рассматриваемой схеме реали-
зации реакции. Принимая во внимание сферич-
ность пространственной структуры ударных волн
кавитации, необходимо рассмотреть их воздей-
ствие на молекулу растворителя вдоль их радиуса L

(21)
Заменяя в (21) дифференцирование по време-

ни на дифференцирование по координате L с ис-
пользованием формулы (12), можно приближен-
но заменить L ~ Lr в этом слое

(22)

где tr – определяется по формуле (12) через Lr. Де-
ло в том, что Lr является тем минимальным рас-
стоянием от поверхности частицы оксида метал-
ла, когда внутри этого слоя гипотетически может
не оказаться ни одной молекулы растворителя,
кроме вступивших уже во взаимодействие с узла-
ми решетки. Поэтому только те кавитационные
пузырьки, которые находятся вне этого слоя, т.е.
на расстоянии большем, чем Lr от частицы оксида
металла, могут своим ударным воздействием по-

ρ ∂ = − ∂0 S  .t Lu p

∂ = ∂ ∂ = ∂ ≈ ∂t t L L r r L(2 5 ) (2 5 ) ,L L t L t

влиять на скорость движения молекулы раство-
рителя. Таким образом, в очередном элементар-
ном акте рассматриваемой дискретной модели
растворения могут принять участие те кавитаци-
онные пузырьки, ударные волны от которых, воз-
действующие на молекулы растворителя, могут
достичь поверхности частицы оксида металла за
время tr. Подставляя выражение для tr в (22) и ис-
пользуя (13), из (21), можно получить для uS сле-
дующее выражение

(23)

С помощью (23) уравнение (17), описывающее
кинетику реакции в общем случае, может быть за-
писано в виде

(24)

В безразмерном представлении с использова-
нием обозначений, принятых в уравнении (18),
соотношение (24) может быть переписано в сле-
дующей форме

(25)

Уравнение (25) описывает кинетику растворе-
ния в условиях развитой УЗ кавитации, когда ве-
личина УЗ воздействия превышает пороговое
значение. Сравнение с уравнением (18), относя-
щимся к ситуации, когда определяющим фактором
является акустическое течение Эккарта, показы-
вает, что в обоих случаях зависимость от амплиту-
ды акустического давления одинакова (квадра-
тичная). Отличия связаны с разными численными
выражениями в степенной зависимости и несов-
падением коэффициентов, зависящих от началь-
ных условий и характеристик схемы растворения.

На рис. 4 представлена зависимость плотности
растворенного вещества в жидкости от времени и
радиуса частицы оксида металла в безразмерных
координатах, использованных при получении
рис. 3.

Из рис. 4 видно, что количество растворенного
вещества растет в каждый момент времени с уве-
личением радиуса частицы оксида металла по
вполне понятной причине роста поверхности
взаимодействия в условиях, когда концентрация
частиц остается неизменной. В процессе раство-
рения поверхность частицы оксида металла
уменьшается, количество поступающего в жид-
кость растворяемого вещества в единицу времени
сокращается и скорость реакции падает.
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Из уравнения (25) можно определить время τ
полного растворения подобно тому, как это было
сделано при получении выражения (19) для ам-
плитуд УЗ воздействия ниже порогового значе-
ния, при превышении которого развивается ка-
витация

(26)

Вариацией начальными параметрами и струк-
турными характеристиками схемы растворения,
которые входят в (26), можно проследить влияние
тех или иных факторов на кинетику реакции. На
рис. 5 показано увеличение времени растворения
вдоль оси цилиндрического рабочего объема
вследствие диссипативного уменьшения ампли-
туды УЗ волны и его падение при увеличении по-
следней. Степенная зависимость выходных дан-
ных от амплитуды УЗ волны указывают на весьма
высокую чувствительность параметров реакции к
регулированию внешним воздействием.

Неоднородность вдоль радиуса цилиндра ра-
бочей камеры целиком определяется свойствами
УЗ излучателя и, как правило, практически отсут-
ствует за исключением узкого слоя на границе ка-
витационной области. Как видно из сравнения
(12) и (25), режим растворения с использованием
акустического течения отличается от кавитаци-
онного величиной степени в слагаемых, содержа-
щих начальные условия и параметры схемы реак-
ции, зависимость от интенсивности ультразвука.
Кроме того, в режиме использования кавитации
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существуют такие характеристики процесса, ко-
торых нет в другом режиме. Это пороговое значе-
ние интенсивности внешнего УЗ излучения, при
превышении которого возникает кавитация, раз-
мер радиуса равновесного состояния пузырька,
концентрация зародышей кавитации и т.д.

Размер области кавитации определяется вели-
чиной пространственного декремента δ, порого-
вым значением акустического давления Pth, при
превышении которого амплитудой Pm внешнего
УЗ излучения парогазовые пузырьки начинают
схлопываться, создавая характерную картину яв-
ления. Протяженность Lc этой области вдоль оси
рабочего объема определяется из формулы (6)
следующим выражением

Соответствующим образом можно установить
границы этой области и по радиальной координа-
те, используя известное распределение интенсив-
ности ультразвука по сечению излучателя.

Определенный интерес представляет сравне-
ние кинетики растворения под воздействием ка-
витации, с одной стороны, а с другой стороны, со
случаем, когда процесс реализуется в докавита-
ционном режиме с решающим влиянием акусти-
ческого течения. На рис. 6 приведены зависимо-
сти поступления молекул в жидкость от радиуса
частиц оксида металла и времени для рассматри-
ваемых режимов растворения в условиях с одина-
ковыми параметрами, но разными значениями
внешнего акустического давления. Необходимо
отметить примерно одинаковую динамику по-
ступления в жидкость растворяемого вещества,

=
δ

m
c

th

1 ln .PL
P

Рис. 4. Зависимость плотности растворенного веще-
ства в жидкости от времени и радиуса частицы оксида
металла в безразмерных координатах в области кави-
тации, созданной пучком УЗ волн.
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Рис. 5. Изменение времени τc полного растворения
порошка оксида металла в разных точках оси рабоче-
го объема и его связь с амплитудой акустического
давления в области, занятой пучком УЗ волн (ζ = δz).
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тогда как зависимость от радиуса частиц оксида
металла оказывается более сильной в режиме ис-
пользования акустического течения.

Представленные выше расчеты по определе-
нию зависимости кинетики растворения от размера
частиц растворяемого вещества не предполагает
связь этого параметра с концентрацией порошка. В
то же время изучение такой зависимости представ-
ляется важным также в условиях, когда на разные
по величине частички дробится один и тот же

объем материала, т.е. величина  = Мс = const.
Для кавитационного режима эти два подхода рас-
смотрены при определении зависимости времени
растворения от радиуса частиц оксида металла и
от акустического давления в условиях одинако-
вых значений остальных параметров задачи. На
рис. 7 верхняя поверхность связана с дроблением
одного и того же образца материала на частицы
разного размера, а нижняя показывает зависи-
мость кинетики растворения от радиуса частиц
оксида металла при неизменном значении их
концентрации в жидкости.

Поведение верхней поверхности с ростом раз-
мера частиц можно объяснить следующим обра-
зом. Полная площадь поверхности частиц в еди-
нице объема жидкости S0 может быть записана в

виде S0 =  = 4πМс/Rp. Таким образом, с ро-
стом радиуса полная поверхность взаимодей-
ствия фаз при растворении уменьшается в этом
случае, что означает рост продолжительности ре-
акции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение ультразвука для воздействия на
кинетику растворения оксида металла в жидкости
рассмотрено в настоящей работе для двух рабочих
режимов, использующих кавитацию и стацио-
нарное акустическое течение, на примере про-
стой схемы сравнительно редко используемого на
практике применения в устройстве бегущей вол-
ны (метод Эккарта). Возможно, отсутствие боль-
шой популярности в практической реализации
связано с кажущимся бесполезным расходовани-
ем УЗ энергии, когда существенная ее часть непо-
средственно подлежит безвозвратному поглоще-
нию. На самом деле, в этой схеме используется УЗ
энергия в том же долевом размере, что и в других
схемах, например, в условиях создания простран-
ственной стоячей волны УЗ колебаний (метод Рэ-
лея). В то же время простота схемы Эккарта мо-
жет оказаться решающим фактором при ее выбо-
ре для ряда важных химических технологий.

Представленные в настоящей работе описания
особенностей воздействия кавитации на кинети-
ку растворения порошка оксида металла в жидко-
сти и применения для этой цели стационарного
акустического течения позволяет сравнить пре-
имущества и недостатки общих режимов, осо-
знанно использовать тот или другой режим или
же применить схему регулируемой эксплуатации
обоих методов одновременно. Разная зависи-
мость свойств каждого из режимов от параметров
задачи позволяет регулировать, в целом ряде слу-
чаев, ход реакции в любой из этих областей неза-
висимо друг от друга при одновременном исполь-
зовании.

3
p pn R

π 2
p p4 n RРис. 6. Сравнительная динамика во времени раство-

рения порошка оксида металла в режиме кавитации
(верхняя поверхность) и под воздействием акустиче-
ского течения, а также зависимость от размера частиц
оксида металла для одинаковых параметров задачи.
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Следует отметить, что способ описания кине-
тики УЗ растворения порошка оксида металлав
жидкости на примере акустического течения Эк-
карта вполне применим также для других схем ис-
пользования ультразвука с целью интенсифика-
ции процесса, поскольку оперирует общими для
любого УЗ воздействия понятиями микропото-
ков, колебательных свойств и нелинейности. По-
этому представленный подход к построению тео-
рии УЗ растворения порошков практически не
нуждается в серьезной переработке при примене-
нии к самым разным практическим схемам реа-
лизации этой технологии.

Еще одно свойство кавитации, связанное с
эрозионным воздействием на вещество, подроб-
но проанализировано применительно к процес-
сам растворения твердых объектов в работе [20] и
проявляется в тех условиях, для которых парамет-
ры УЗ силовой обработки превосходят соответ-
ствующие значения, характеризующие прочност-
ные свойства объекта воздействия. Кроме того,
использование сильно измельченного порошка
также делает неактуальным дальнейшее дробле-
ние его частичек ударными волнами от схлопыва-
ющихся кавитационных пузырьков. В то же вре-
мя существует широкий диапазон условий, когда
одновременным применением эрозионного УЗ
воздействия совместно с рассмотренными в на-
стоящей работе режимами УЗ растворения по-
рошка оксида металла в жидкости можно суще-
ственно интенсифицировать реакции этой хими-
ческой УЗ технологии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.
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Статья посвящена проблеме создания экологически безопасных материалов за счет использования
нового поколения композитов на основе биоразлагаемых биосовместимых полимерных матриц с
возможностью длительного контролируемого адресного высвобождения питательных и биопротек-
торных веществ. Разработаны методика и алгоритм использования фрактального анализа для оцен-
ки биологических свойств бионеорганического композиционного материала хитозан-оксид тита-
на, который применяется в сельском хозяйстве для получения высокоэффективных комплексных
удобрений. Разработанный алгоритм отличается от аналогов использованием скелетонов для расче-
та фрактальной размерности микрофотоизображений. Исследованы фрактальные и механические
свойства органо-неорганических пленок бионеорганического композиционного материала хито-
зан-оксид титана. Полученные результаты имеют важное значение для оценки таких характеристик
бионеорганических композиционных материалов, как биодеградируемость, биосовместимость,
экологическая безопасность, которые имеют важное значение для защиты окружающей среды.
Установлено существование зависимости между величиной коэффициентов асимметрии и эксцес-
са фрактальной размерности микрофотоизображений пленок хитозана и процентом содержания в
них оксида титана. Результаты исследования механических свойств пленок композита хитозан-ок-
сид титана позволяют сделать вывод о влиянии примесей оксида титана на прочность пленок.

Ключевые слова: бионеорганический композиционный материал хитозан-оксид титана, оптическая
микроскопия, фрактальная размерность, механическая прочность, защита растений от вредных
бактерий
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ВВЕДЕНИЕ

Объектом исследования являются биодегради-
руемые бионеорганические композиционные ма-
териалы (БИН) хитозан-оксид титана (ХОТ) в виде
хитозановых пленок (ХП) с биодобавками окси-
дов титана, которые в настоящее время активно
используются в сельском хозяйстве для защиты
сельскохозяйственных культур от вредных бакте-
рий и в качестве дополнительного источника
микроэлементов.

Предметом исследования является изучение
влияния процентного содержания оксидов тита-
на на:

– механические свойства (пластичность,
прочность) ХП;

– микрооптические свойства (фрактальная
размерность микрофотоизображений (МФИ)) ХП.

Методы исследований: оптическая микроско-
пия; механические испытания; фрактальная раз-
мерность МФИ.

Практическая значимость исследований заклю-
чается в возможности применения ХП в сельском
хозяйстве, как эффективное средство доставки
наночастиц диоксида титана для защиты расте-
ний от вредных бактерий.

Инструментом исследования являются экспе-
риментальные методы измерения механических

УДК 534-13
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показателей, таких как пластичность и проч-
ность, а также вычислительные методы изуче-
ния микрооптических свойств ХП с помощью
оценок фрактальной размерности МФИ микро-
скопа АЛЬТАМИ с использованием разработан-
ного алгоритма расчета фрактальной размерно-
сти. Экспериментальные измерения механиче-
ских свойств проводились с использованием
разрывной машины Instor 3382.1

Следует отметить, что в последнее время для
изучения свойств материалов широко применя-
ются методы фрактального анализа [1–3]. В ра-
боте [4] на основе фрактального анализа разра-
ботаны новые методы исследования свойств на-
нокомпозитных материалов. В [5] разработана и
детально описана фрактально-кластерная мо-
дель полимерных материалов. С помощью раз-
работанных алгоритмов фрактально-кластерного
анализа в работе [5] исследовано влияние фрак-
тальных свойств полимеров на их механические
и физико-химические свойства. Исследования,
выполненные в [5], показали, что существует
корреляционная взаимосвязь между длиной
микротрещины полимера и фрактальной раз-
мерностью ее границы.

Одним из активно развивающихся в настоя-
щее время направлений практического использо-
вания полимерных пленок является разработка
биоразлагаемых пленок для защиты сельскохо-
зяйственных культур. Особое место в практиче-
ской разработке пленок отводится БИН компо-
зиционным материалам [6].

Следует отметить, что в процессе разложения
синтетических полимеров выделяются вредные
вещества. Часть из образующихся отходов ис-
пользуется повторно, но не основная. Для оценки
качества синтезируемых биодеградируемых мате-
риалов [6, 7] перспективным является использо-
вание аппарата фрактального анализа [1–5], ре-
зультаты которого применительно к БИН хито-
зан-оксидам титана изучались в данной работе.
1 В экспериментальных исследованиях принимала участие

А.Г. Александрова.

1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БИН 
ХИТОЗАН-ОКСИДОВ ТИТАНА

На основе матриц хитозана созданы образцы
бионеорганических полимеров с возможностью
длительного контролируемого адресного высво-
бождения питательных и биопротекторных ве-
ществ (к примеру, ввод в качестве прекурсора ди-
оксида титана) для применения в агрокомплексе
без ущерба для окружающей среды. Использова-
ние описанных выше композиционных материа-
лов повысит эффективность сельского хозяйства
и уменьшит отрицательное воздействие на окру-
жающую среду.

На рис. 1 представлена химическая формула
хитозана, который представляет собой N-деаце-
тилированное производное хитина [6, 7].

Преимуществом хитозана являются его нерас-
творимость в воде и органических растворителях,
вяжущие свойства получаемых на его основе рас-
творов путем растворения в кислотах, способ-
ность образовывать пленки, гранулы, волокна,
биологическая совместимость с живыми тканями
и отсутствие токсичности [6–9].

Диоксид титана существует в трех модифика-
циях: анатаз, брукит, рутил [9]. Диоксид титана в
форме анатаза представляет собой пирамидаль-
ные кристаллы, где элементарная ячейка имеет
тетрагональную форму; в форме рутила – кри-
сталлы игольчатой формы, где ячейка тетраго-
нальной формы; в форме брукита – кристаллы
имеют очень сложную структуру, где ячейки ор-
торомбической формы [9].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1. Экспериментальное исследование
механических свойств

Для определения механических свойств пленок
применялась разрывная машина INSTRON 3382
совместно с программным обеспечением Bluehill 2.0,
которая дает результаты в виде значений данных
таких, как время проведения опыта, напряжение,
деформация при растяжении, нагрузка, удлине-
ние, удлинение при растяжении, а также выдача
автоматически построенных графиков.

2.2. Микроскопические исследования

На сегодняшний день существует множество
методов исследования наноструктур такие, как
оже-спектроскопия, фурье-спектроскопия, ме-
тоды месбауэровской, ультрафиолетовой и ин-
фракрасной спектроскопии, рамановская спек-
троскопия и ряд других, которые применяются
для получения микрофотоизображений (МФИ)
текстуры наноматериалов.

Рис. 1. Структурная формула хитозана.
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Для получения микрофотоизображений тек-
стуры часто используют атомно-силовой микроскоп
(АСМ), сканирующий электронный микроскоп
(СЭМ), просвечивающий электронный микро-
скоп (ПЭМ), металлографический микроскоп
(ММ) и метод рентгеновской компьютерной то-
мографии (КРТ) (см. табл. 1).

Для исследования поверхности полученных
пленок был использован оптический микроскоп
АЛЬТАМИ. Образцы рассматривались на разре-
шениях ×10, ×20 и ×40 на свет и просвет. Микро-
скоп оснащен средствами программного анализа,
предназначенными для интегрального составле-
нии целостной картины, что существенно улуч-
шает качество фотографий для дальнейшей рабо-
ты с ними.

2.3. Исследование фрактальных свойств 
материалов

2.3.1. Алгоритм Минковского–Хаусдорфа.
Фрактальные свойства МФИ относятся к классу
геометрических объектов, которые называются
случайными фракталами [10]. Фрактальные объ-
екты характеризуются свойством самоподобия.
Например, трещина является фракталом, форма
которого приблизительно повторяется при изме-
нении масштаба изображения. Для описания
фракталов используется численная характери-
стика, которая называется фрактальной размер-
ностью (ФР). Для расчета ФР используется фор-
мула Минковского–Хаусдорфа [10–14]

(1)

где  − размер квадрата покрытия;  − коли-
чество квадратов, покрывающих фрактальный
объект. Для вычисления предела (1) последова-

тельность  необходимо изобразить в

виде точек на графике в координатах y = f(x), где
. Далее следует вычислить

фрактальную размерность как тангенс угла накло-
на графика по формуле линейной регрессии.

Δ →

Δ= −
Δ0

lg( ( ))lim ,
lg( )t

N td
t

Δt Δ( )N t

 
 
 

2

2

lg ( )
lg

k

k

N a
a

= =2 2lg ( ), lgy N a x a

2.3.2. Box counting алгоритм. Box counting алго-
ритм (ВС-алгоритм) является итеративным алго-
ритмом, в котором от итерации к итерации
уменьшается в заданное число раз размер квад-
ратной сетки [10–14]. На первом этапе работы ал-
горитма осуществляется бинаризация изображе-
ния с целью выделения на нем изучаемых кла-
стерных элементов в виде бинарных объектов.
При этом для выделения объектов задается порог
бинаризации. На следующем этапе изображение
равномерно покрывается квадратной сеткой за-
данного начального размера. Далее вычисляется
число квадратов, покрывающих объект. На каж-
дой последующей итерации шаг расчетной сетки
уменьшается в заданное число раз, после чего
расчеты повторяются [10–14]. Результаты расче-
тов можно представить в виде графиков, что про-
иллюстрировано на рис. 2.

В данной работе МФИ были предварительно
преобразованы с помощью градиентного филь-
тра, позволяющего перейти от объектов на изоб-
ражении к их скелетонам, которые наилучшим
образом передают фрактальную структуру изоб-
ражения.

Разработанный в данной статье ВС-алгоритм
предназначен для сегментации черно-белых
изображений и включает следующие этапы:

Этап 1. Преобразование цветного трехканаль-
ного изображения в черно-белое одноканальное.

Шаг 1.1. Выбор весовых коэффициентов.
Шаг 1.2. Преобразование исходного трехка-

нального изображения с помощью среднего взве-
шенного в одноканальное изображение.

Шаг 1.3. Нормализация одноканального сред-
него взвешенного изображения.

Этап 2. Выделение границ объектов на изобра-
жении с помощью градиентного фильтра.

Шаг 2.1. Численные эксперименты по выбору
вида градиентного фильтра.

Шаг 2.2. Преобразование изображения с по-
мощью выбранного градиентного фильтра.

Этап 3. Бинаризация градиентного изображе-
ния.

Шаг 3.1. Выбор порога бинаризации.

Таблица 1. Микроскопы, используемые для получения микрофотоизображений
Название СЭМ ПЭМ ММ АСМ

Характеристика Позволяет возможность 
отображать габаритные, 
сложные по форме 
образцы

Позволяет использовать 
разрешение до 0.2 нм, 
детекторы для получе-
ния добавочных характе-
ристик исследуемого 
материала

Позволяет осуществлять 
исследования в отражен-
ном свете методами свет-
лого поля и 
полимеризации в прохо-
дящем свете по методу 
поляризации

Позволяет делать трех-
мерные изображения. 
В воздухе, в жидкости
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Шаг 3.2. Бинаризация изображения на вы-
бранном пороге бинаризации.

Шаг 3.3. Связывание пикселей бинарного
изображения в линейные объекты.

Шаг 3.4. Кодирование скелетоновых объектов
и формирование скелетоновой структуры.

Этап 4. Вычисление фрактальной размерности
методом “box-counting”.

Шаг 4.1. Цикл по размерам ячеек расчетной
сетки (ai).

Шаг 4.1.1. Наложение на изображение квадрат-
ной расчетной сетки.

Шаг 4.1.2. Подсчет числа квадратов, содержа-
щих скелетоновые объекты .

Шаг 4.1.3. Возврат к началу цикла
Шаг 4.2. Построение графика

Шаг 4.3. Вычисление коэффициентов линей-
ной регрессии и расчет фрактальной размерно-
сти.

Этап 5. Визуализация и вывод изображения
фрактальной размерности на экран [4].

2.3.3. Алгоритм вычисления фрактальной раз-
мерности по спектру мощности. Вычисление ФР по
спектру мощности, основано на преобразованиях
Фурье [10–14]. Для черно-белых изображений
формула для спектра мощности имеет следую-
щий вид:

( )iN a

( )= = =2 2, lg ( ), lg .i i i i i iy f x y N a x a

(2)

где d – показатель самоподобия,  – волновые
числа спектра мощности.

Фрактальная размерность связана с показате-
лем самоподобия следующим соотношением:

(3)

Диапазон значений ФР для изображения, как
правило, лежит в интервале: 2 < D < 3. Данное со-
отношение выражает тот факт, что изломанность
яркостного поля изображения превышает раз-
мерность гладкой поверхности, однако при этом
ФР двухмерного изображения все же остается
меньше размерности трехмерных объектов.

Для практических расчетов фрактальной раз-
мерности по формулам (2)–(3) был использован
метод скользящего окна и алгоритм дискретного
преобразования Фурье. При этом следует под-
черкнуть, что размер скользящего окна должен
быть достаточным для использования дискретно-
го преобразования Фурье, а также должен быть
равен степени числа два. Окончательный выбор
размера окна определяется выходом на устойчи-
вое (слабо зависящее) от размеров окна распреде-
ление ФР.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ФРАКТАЛЬНОГО 
И МЕХАНИЧЕСКОГО АНАЛИЗОВ

3.1. Фрактальный анализ
В данном разделе проведен анализ МФИ БИН

композитов хитозан-титан, полученных на опти-
ческом микроскопе АЛЬТАМИ. Образцы рас-
сматривались при увеличениях ×10, ×20 и ×40
разрешениях на свет и просвет, при этом МФИ
были получены с помощью программы ALTAMI
STUDIO. Примеры полученных МФИ представ-
лены на рис. 3.

Средний размер частиц оксида титана состав-
ляет ~0.037 мм. Для расчета полей фрактальной
размерности использовалась компьютерная про-
грамма BC-алгоритма [4]. Распределения плот-
ности вероятности ФР по матрице МФИ сохра-
нялись в базах данных (БД) в виде двухмерных
массивов. По этим данным рассчитывались то-
чечные статистические характеристики распре-
деления ФР по изображению.

Массивы ФР использовались для расчета то-
чечных статистических характеристик распреде-
ления двухмерных плотностей вероятности ФР.
На рис. 4 представлены графики зависимости
статистических характеристик фрактальной раз-
мерности от концентрации добавляемого в хито-
зан количества оксида титана, рассчитанные с
помощью BC-алгоритма [4]. В качестве статисти-

=
+

1 2 /22 2
1 2

( , ) ,d
CP k k

k k

1 2,k k

= −4 .
2
dD

Рис. 2. График зависимости y = f(x), где
 для определения фрактальной

размерности. Угловой коэффициент графика дает
оценку фрактальной размерности объекта.
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ческих показателей выбраны показатели, наибо-
лее полно характеризующие функцию плотности
распределения вероятностей ФР: среднее ариф-
метическое, среднее квадратическое отклонение
(СКО), коэффициенты автокорреляции, асим-
метрии и эксцесса, а также мода статистического
распределения.

Самоподобие фрактальной геометрии позво-
ляет изучать закономерности поведения дискрет-
ных структур на малых масштабах, с помощью
исследований структуры на более крупных мас-
штабах. Эти свойства самоподобия широко при-
меняются в различных научно-технических обла-
стях, например в гидродинамике.

Как следует из рис. 4 зависимость большин-
ства статистических показателей ФР от величины
добавок оксидов титана в структуру образцов хи-
тозана имеет невыраженный характер. Исключе-
ние составляют коэффициент эксцесса и коэф-
фициент асимметрии, характеризующие заост-
ренность формы гистограммы и ее асимметрию.
Из рис. 4 также следует существенное увеличение
коэффициента эксцесса и абсолютного значения
коэффициента асимметрии при увеличении ко-
личества добавок TiO2. Таким образом, в качестве
критерия влияния добавок TiO2 на величину
фрактальной размерности МФИ пленок хитозана
наиболее рационально использовать коэффици-
енты асимметрии и эксцесса, которые значитель-
но возрастают при больших значениях добавок
TiO2.

Также следует отметить, что в основном фрак-
тальный характер образцов обусловлен фракталь-
ностью кристаллической матрицы хитозана, на
которую добавки оксидов титана оказывают лишь
небольшое влияние.

Графики гистограммы фрактальной размерно-
сти для добавки 0.1 г TiO2 в хитозан (3.2 г) представ-
лена на рис. 5. Как следует из рис. 5, гистограмма

Рис. 3. Образец Хитозан (3.2 г) с концентрацией TiO2: а – 0.1 г и б – 1.25 г при увеличении ×10.

200 мкм(a) (б) 200 мкм

Рис. 4. Графики статистических характеристик фрак-
тальной размерности от концентрации добавляемого
количества оксида титана в: а – хитозан (1.8 г); б – хи-
тозан (3.2 г); использованы следующие обозначения:
Average – среднее арифметическое; Std – среднее квад-
ратическое отклонение; Skewness – коэффициент
асимметрии; Kurtois – коэффициент эксцесса; Auto-
Corr – коэффициент автокорреляции; Mode – мода.
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ФР имеет выраженный заостренный характер, что
корреспондируется с большой величиной коэф-
фициента эксцесса для добавки 0.1 г TiO2 (см. рис. 4б).
При этом коэффициент асимметрии имеет не-
большую положительную величину.

3.2. Результаты расчета механических 
показателей

В результате механических исследований уста-
новлено существование статистической зависи-
мости между показателями прочности образцов
хитозана от количества добавленных в образцы
оксидов. Изготовленные образцы после первич-
ного анализа с помощью микроскопа, были под-

вергнуты механическим испытаниям. Данные
испытания проводились на разрывной машине
Instor 3382 совместно с программным обеспече-
нием Bluehill 2.0, которая дает результаты в виде
значений данных таких, как время проведения
опыта, напряжение, деформация при растяже-
нии, нагрузка, удлинение при растяжении, а так-
же автоматическое построение графиков.

Показано, что предел прочности падает в зави-
симости от увеличения добавок оксида титана в
хитозан. При этом пластичность образцов воз-
растает, причем нагрузка, требуемая для разрыва
образца, уменьшается при добавлении оксида ти-
тана. Следует также отметить, что такие механи-
ческие показатели, как прочность, пластичность
и нагрузка растут пропорционально добавлению
оксида титана в хитозан.

На рис. 6 представлены результаты измерения
прочности хитозана в зависимости от количества
добавленных оксидов и график линейной регрес-
сии с угловым коэффициентом k ≈ 0.07 МПа/г
(коэффициент детерминации равен 0.6947).

Большой угловой коэффициент линейной ре-
грессии свидетельствует о заметном влиянии до-
бавок оксида титана на прочность пленок хито-
зана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований сде-

ланы следующие выводы:
1. Результаты расчета ФР показали, что такие

статистические показатели, как среднее арифме-
тическое, стандартное отклонение, автокорреля-
ция и мода мало зависят от величины добавок ок-
сидов титана в пленки хитозана. При этом пока-
затели формы распределения ФР, такие как

Рис. 5. Графики гистограммы фрактальной размерности для добавки 0.1 г TiO2 в хитозан (3.2 г).
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Рис. 6. Линейная регрессия зависимости прочности
хитозана от концентрации добавляемого оксида.
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коэффициенты асимметрии и эксцесса, возраста-
ют почти в два раза с увеличением добавок окси-
дов титана от 0.1 до 1.5 г.

2. На основе анализа статистических характе-
ристик распределения ФР МФИ образцов сделан
вывод о том, что в основном фрактальность об-
разцов обусловлена фрактальностью кристалли-
ческой матрицы хитозана. При этом добавки ок-
сидов имеют лишь небольшое влияние на распре-
деление ФР.

3. Показано, что как следует из графиков ко-
эффициентов асимметрии и эксцесса, существует
критическая точка вблизи 0.75 г добавки оксида
титана, в которой наблюдается скачкообразное
уменьшение коэффициента эксцесса и измене-
ние знака коэффициента асимметрии (см. рис.4),
что указывает на перестройку формы функции
площадного распределения фрактальной размер-
ности.

4. В результате экспериментальных исследова-
ний установлено, что образцы на основе хитозана
с добавлением оксида титана менее прочные чем
с добавлением оксида кремния. При этом образ-
цы, изготовленные на основе хитозана, более
пластичные. Например, относительное удлине-
ние пленки хитозана (3.2 г) с добавкой оксида ти-
тана составляет 126.00–197.00%

ОБОЗНАЧЕНИЯ

БИН бионеорганические композиционные 
материалы

ХОТ хитозан-оксид титана
ХП хитозановые пленки
МФИ микрофотоизображения
xN коэффициент увеличения микроскопа
ФР фрактальная размерность
БД базах данных
Average среднее арифметическое
Std среднее квадратическое отклонение
Skewness коэффициент асимметрии
Kurtois коэффициент эксцесса
AutoCorr коэффициент автокорреляции
Mode мода статистического распределения

k
угловой коэффициент линейной регрес-
сии, МПа/г
размер квадрата сетки покрытия, пик-
сели
количество квадратов, покрывающих 
фрактальный объект

фрактальная числовая последователь-
ность
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Предложена модель парового риформинга чистого этана в мембранном каталитическом реакторе,
рабочими элементами которого являются цилиндрические камеры, между которыми помещена во-
дородселективная палладиевая фольга. Верхняя камера вакуумируется, а в нижней находится нике-
левый катализатор. При равномерной подаче сырья (С2Н6 и Н2О) по периметру нижней камеры за-
дача сводится к нахождению средних потоков С2Н6, СН4, Н2О, СО, СО2 и Н2 в результате решения
системы нелинейных обыкновенных дифференциальных уравнений. Исследования проводили в
интервале температур 700  1000 K при допустимых отношениях входных потоков водяной
пар/этан более четырех. Найдены оптимальные условия проведения процесса, при которых выход во-
дорода равен 100%. Доказано, что при этих условиях и фиксированной температуре максимальный по-
ток водорода через мембрану наблюдается при минимально допустимых значениях отношений входных
потоков пара и этана, равных четырем. Сравнение расчетов с экспериментом подтвердило предположе-
ние о существовании двух участков в нижней камере (короткого начального и основного).

Ключевые слова: каталитический реактор, паровой риформинг, палладиевая фольга
DOI: 10.31857/S0040357123030016, EDN: RLNNDC

ВВЕДЕНИЕ

Водородная энергетика является перспектив-
ной и быстро развивающейся отраслью энергети-
ки, основанной на использовании экологически
чистого энергоносителя – водорода [1]. В связи с
этим потребность в водороде постоянно возрас-
тает. Важным практическим применением водо-
рода является использование в топливных эле-
ментах, обеспечивающих наиболее эффективный
и экологически чистый способ получения элек-
троэнергии [2]. В настоящее время Н2 в основном
получают из природного сырья (природный газ,
тяжелые попутные нефтяные газы) [3, 4]. Основ-
ным крупномасштабным промышленным спосо-
бом производства Н2 является паровая конверсия
природного газа.

Помимо СН4, для получения Н2 может быть
использовано такое ценное сырье, как С2+ угле-
водороды. В природном газе, помимо метана, со-
держатся 3–7 об. % С2+ углеводородов. Особенно
велико их содержание в попутных нефтяных га-
зах. Гомологи метана более активны в реакции
паровой конверсии, и при этом в расчете на моль
алкана можно получить больше Н2, чем из метана.

Однако по сравнению с метаном из С2+ углево-
дородов с более высокой скоростью образуются
углеродные отложения (УО), которые могут дез-
активировать некоторые катализаторы. В про-
мышленном процессе паровой конверсии при-
родного газа для предотвращения образования
УО из гомологов метана используют стадию
предриформинга, в которой происходит их паро-
вая конверсия при температурах менее 700 К с об-
разованием смеси СН4, Н2 и оксидов углерода [5].
Использование стадии предриформинга увели-
чивает капитало- и энергозатраты процесса.

Другой путь предотвращения отравления ката-
лизаторов – это использование устойчивых к дез-
активации катализаторов. Высокую активность и
устойчивость имеют Pt, Rh, Ru, нанесенные на
оксидные носители [6]. Такие катализаторы до-
роги, и более эффективно использовать их в каче-
стве добавок к никелевым, т.е. более дешевым ка-
тализаторам. Например, для снижения выхода
УО вместо Ni/Al2O3 использовали в качестве но-
сителя СеО2, допированный Cd (Ni/Cd–CeO2) [7].

В работе [3] измеряли скорости паровой кон-
версии метана, этана, н-бутана на Pd и Pt, нане-
сенных на CeO2, в температурном интервале 620–

≤ ≤T

УДК 66.094.3.097.66.081.6
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770 К. Оба катализатора имели сходную катали-
тическую активность, которая возрастает при
увеличении количества атомов углерода. Введе-
ние 14% СеО2 в Ni/Al2O3 повышало устойчивость
катализаторов к дезактивации углеродными от-
ложениями при паровой конверсии этана и про-
пана при 1173 К [8]. Хорошей устойчивостью к об-
разованию УО обладают катализаторы на носите-
ле из диоксида циркония [9]. В работе [10]
выполнено сравнительное исследование паровой
конверсии метана, этана и этилена на Rh, Pd и Pt,
нанесенных на стабилизированный иттрием ди-
оксид циркония (YSZ). Установлено, что в паро-
вой конверсии этана наиболее активен Rh/YSZ, а
самая низкая тенденция к образованию УО на-
блюдается на Pt/YSZ. Исследование паровой
конверсии этана при температурах 1073–1171 К на
цериевом катализаторе показало, что введение в
катализатор 0.15% Cd также увеличивает актив-
ность катализатора в основой реакции и снижает
образование УО [11].

Высокие температуры паровой конверсии бла-
гоприятны для образования УО, которое может
происходить по реакциям:

Для снижения этого процесса увеличивают со-
отношение пар/сырье. В этом случае избыток па-
ра переводит углерод в газообразные продукты:

Несмотря на большое разнообразие активных
и устойчивых к образованию УО катализаторов, а
также поиск новых гетерогенных каталитических
систем [12], в промышленных процессах чаще
всего используются катализаторы на основе ни-
келя и меди, нанесенные на оксидные носители
(Al2O3, ZnO2, Cr2O3), что обусловлено доступно-
стью и низкой ценой.

Паровую конверсию (риформинг) чаще всего
проводят в мембранных каталитических реакторах
(трубы, каналы) различных конструкций [13, 14].

Совмещение каталитических и мембранных
процессов было впервые предложено академи-
ком В.Я. Грязновым [15].

Основу современных селективных по отноше-
нию к водороду мембран составляют палладие-
вые сплавы с Pt, Y, Ru, Sn, Cu, образующие с Pd
твердые растворы, для увеличения механической
прочности и водородопроницаемости [16–20].

В данной работе мы использовали фольговые
мембраны, получаемые методом холодного про-
ката с промежуточным отжигом в инертной среде
[21]. Толщина таких мембран более 10 мкм.

В трубчатых аппаратах с проницаемыми стен-
ками из-за ограниченной пропускной способно-

→ + → +
→ +

2 6 2 4 2

2

С Н С 3Н , СН С 2Н , 
2СО С СО .

+ → +2 2С Н О СО Н .

сти фольги (даже при толщине ~10 мкм) высота уста-
новок должна быть достаточно большой (~5–10 м).
Это усложняет расчет, так как требуется решение
уравнений переноса газовой смеси и теплопере-
дачи для пористой среды [14].

В лабораторных условиях широко использу-
ются реакторы малых размеров (менее 1 м по вы-
соте), в которых легко поддерживать постоянную
температуру и давление [22–24].

В ФИЦ ПХФ и МХ РАН разработан много-
функциональный мембранный модуль (ММ), ра-
бочей частью которого являются две цилиндри-
ческие камеры, разделенные фольговой перего-
родкой. С помощью ММ был исследован паровой
риформинг чистых метана и пропана на никеле-
вых катализаторах [25, 26].

В настоящей работе проведено исследование
конверсии этана, который наряду с пропаном и
метаном является основным компонентом, при-
сутствующим в заметном количестве в природ-
ном газе и сопутствующих нефтяных газах. Зная
известную из литературы кинетику взаимодей-
ствия этих газов с водяным паром, нетрудно смо-
делировать в дальнейшем процессы парового ри-
форминга природного сырья в мембранном мо-
дуле в широкой области изменения температур
при произвольных отношениях пар/сырье.

ОПИСАНИЕ МЕМБРАННОГО РЕАКТОРА 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве водородселективной мембраны ис-
пользовали фольгу толщиной 30 мкм из сплава
Pd–6% Ru, предоставленную сотрудниками лабо-
ратории 12 Института металлургии и материало-
ведения РАН (ИМЕТ РАН, МОСКВА) [21]. Заго-
товки под фольгу получали плавкой в электроду-
говой печи в инертной атмосфере. Фольгу заданной
толщины получали холодным прокатом с промежу-
точными вакуумными отжигами. Мембрана из
фольги имела форму диска диаметром 56 мм (эф-
фективная площадь поверхности 15.2 см2). Для
поддержания механической прочности ее поме-
щали между сетками тонкого плетения из нержа-
веющей стали. Мембранный реактор включал от-
деления подвода сырья (ретентат) и отвода Н2
(пермеат), между которыми помещали мембрану
(рис. 1). Схема экспериментальной установки
представлена в [27]. В отделении ретентата под-
держивали атмосферное давление. Движущую
силу для отвода Н2 из реакционной смеси через
мембрану создавали с помощью вакуумирования
отделения пермеата. Для этого использовали без-
масляный диафрагменный (мембранный) ваку-
умный насос MZ 2C NT (Германия).

Конверсию сырья (α, %), селективность обра-
зования продуктов паровой конверсии этана
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БАБАК и др.

( , %) и отвод Н2 через мембрану (ϕ, %) рас-
считывали по формулам:

(1)

(2)

(3)

где , ,  – объемные концентрации
СО, СО2, СН4 на выходе из отделения ретентата;

 – расход газового потока на входе в реактор,
см3/мин;

 – объемная концентрация С2Н6 в газовом
потоке на входе в реактор, об. %;

 – объемная концентрация С2Н6 в продуктах
реакции на выходе из отделения ретентата, об. %;

 – скорость газового потока на выходе из от-
деления пермеата, см3/мин;

 – объемная концентрация Н2 на выходе из
отделения пермеата, об. %;

 – скорость газового потока на выходе из от-
деления ретентата, см3/мин;

 – объемная концентрация Н2 на выходе из
отделения в ретентата, об. %.

В качестве сырья использовали этан 99.95%.
В отделение ретентата помещали 2 см3 (3.35 г)
промышленного никелевого катализатора марки
НИАП–03-01 (производитель ООО “НИАП-
КАТАЛИЗАТОР”, г. Новомосковск), содержа-
щего 11.2 мас. % Ni в пересчете на NiO. Сырье
смешивали с водяным паром в требуемом соотно-
шении и подавали с заданной скоростью на ката-
лизатор через отверстия, расположенные по пе-
риферии отделения ретентата, а образующиеся
продукты отводили через центральное отверстие
и пропускали через холодильник для конденси-
рования непрореагировавшей воды. Объемную
скорость “сухих” газов, содержащих СО2, Н2, СН4
и СО, на выходе из реактора измеряли, используя
пенный расходомер, и подавали в хроматограф.
Состав продуктов анализировали в режиме реаль-
ного времени с использованием хроматографа
“Кристалл-5000” с ПИД и детектором по тепло-
проводности. Содержание Н2 в продуктах реак-
ции определяли на колонке с молекулярными си-
тами 13Х (2 мм × 2 м, 50°С, газ-носитель – аргон).
Содержание СН4, СО2 и СО определяли на ко-
лонке с активированным углем (2 мм × 2 м,

продS
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рет
HX 100°С, газ-носитель – гелий). Для расчета содер-

жания продуктов использовали метод абсолют-
ной калибровки.

Расходы газовых потоков контролировали ре-
гуляторами расхода газа РРГ-12 (“Элточприбор”,
г. Зеленоград). Реактор помещали внутрь метал-
лического кожуха. Нагрев кожуха осуществляли
электрической печью. Для контроля за темпера-
турой в реакторе и в печи использовали хромель-
алюмелевые термопары.

Катализатор обрабатывали непосредственно в
реакторе смесью (60% Н2–40% Ar) – пар в тече-
ние 60 мин при температуре эксперимента (пред-
варительные эксперименты показали, что изме-
нение температуры предварительной обработки
катализатора в интервале 773–973 К не влияет на
его активность). Время реакции 90 мин.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПАРОВОГО 
РИФОРМИНГА ЭТАНА

Постановка задачи. Рассмотрим движение по-
токов сырья (этан–водяной пар) и образующихся
продуктов в ММ, представленном схематическим
на рис. 1. Смесь С2Н6 и Н2О (отношение потоков

Рис. 1. Схематическое изображение мембранного ре-
актора: 1 – верхняя камера; 2 – нижняя камера; 3 –
мембрана;  – радиальная координата;  – безраз-
мерные координаты.
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) подается по периметру цилиндрической ниж-
ней камеры. Компоненты реакционной смеси
(С2Н6, СН4, СО, СО2, Н2О, Н2) отводятся через

центральное отверстие (  ≅ 1 мм).
В исследуемой системе могут протекать следу-

ющие реакции:

(4)

(5)

(6)
При равномерной подаче сырья концентрации

изменяются только в радиальном направлении .
Пренебрегая диффузией в уравнениях переноса и
интегрируя их по  от нуля до , для расчета ин-
тегральных мольных потоков  (моль/с) полу-
чим уравнения [25]:

(7)

где  и  (моль/м2 с) –

интегральный поток и поток на границе мембра-
ны для i-го компонента;  – порозность; ,  –

скорости (м/с);  – концентрации (моль/м3);  –
коэффициент диффузии (м2/с).

Введем безразмерные координаты  и  (рис. 1):

Уравнения для расчетов интегральных пото-
ков принимают вид:

(8)

где  – безразмерная координата, 
для всех частиц кроме Н2. Для потока Н2 через
мембрану запишем закон Сивертса при условии
вакуумирования верхней камеры:

(9)

где  – давление водорода в нижней камере, Па;
 – толщина мембраны, м.

Функции источников  (см. (8)) для компо-
нентов смеси представим в виде:

(10)
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где для никелевого катализатора [28–30]:

(11)

Кинетические и равновесные константы , ,
 и , , а также коэффициенты Лэнгмюра для

СО, Н2, Н2О известны [28]:

(12)

Реакции (1)–(3) в общем случае предполага-
ются равновесными.

Для нахождения потоков частиц получаем си-
стему из шести обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений первого порядка:

(13)

где  – безразмерные потоки компо-
нентов.

Начальные условия на входе ( ) равны:
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БАБАК и др.

Здесь  – поток этана на входе.

Безразмерные потоки  и  можно выра-
зить через потоки , , :

(15)

Суммарный безразмерный поток смеси 
равен:

(16)

В результате система (13) сводится к четырем
уравнениям:

(17)

Последнее уравнение этой системы можно по-
лучить, если выразить функции  из
первых трех уравнений (13) и подставить их в ше-
стое.

Выше введены безразмерные функции  (i =
= 1–3):

(18)

Скобки в знаменателях функций ,  и  и
безразмерные параметры  (i = 1–3) и  равны:
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Выше мольные доли частиц газовой смеси 
(i = С2Н6, СН4, Н2О, СО, СО2, Н2) были выраже-
ны через потоки :

(20)

Константа равновесия  для реакции 1 нахо-
дится стандартным образом :

где  и  – значения энтропии и энтальпии
реакции этана с водой.

В результате вычислений получаем:

(21)

Предполагая газовые смеси идеальными, не-
трудно показать, что мольный поток этана на вхо-
де  и объемная скорость  связаны соотноше-
нием:

(22)

где  = 298 K,  Па,  и  – скорости
подачи сырья (смесь С2Н6 и Н2О) и этана,  –
объем засыпки катализатора .

По порядку величины потоки этана на входе
равны  ~ 10–5–10–4 [моль/с]. Как видно из си-
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стемы (17), распределения безразмерных потоков
 внутри нижней камеры зависит от кинетиче-

ских параметров , ,  и безразмерной прони-
цаемости мембраны . В табл. 1 приведены неко-
торые параметры, необходимые для дальнейше-
го изложения при различных температурах для
мембранного модуля (  = 3.5 г,  = 15.2 см2,

= 30 мкм,  = 3.5 мм). В общем случае системы
типа (17) решаются численно. Однако, как следу-
ет из табл. 1, при допустимых значениях потока
этана на входе (22) в рассматриваемой области из-
менения Т для мембранного модуля кинетиче-
ские параметры  (i = 1–3) удовлетворяют нера-
венствам . Последнее означает, что потоки

 испытывают заметное изменение в узкой обла-
сти  на входе газовой смеси в нижнюю камеру
( ). Это дает возможность свести
общую проблему (17) к двум, связанным между
собой задачам – решениям на начальном (коротком)
участке ( ) и основном ( ).

Численное решение на начальном участке. Из
табл. 1 видно, что минимальное значение 

равно . Разделив уравнения системы (17) на 
и вводя безразмерную продольную координату

, перепишем эту систему следующим об-
разом ( ):
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Начальные условия равны:

Коэффициенты системы (23) зависят только
от температуры (  = 1). Для рассматриваемого
ММ они приведены в табл. 1. На начальном участке
влияние мембраны незначительно, так как членом в
правой части последнего уравнения системы (23)
можно пренебречь: 
(см. табл. 1). Это означает, что это уравнение,
учитывая начальные условия, можно заменить
равенством:
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порядком точности (метод Рунге–Кутта) [31].
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Таблица 1. Кинетические и равновесные константы и безразмерные параметры при различных температурах

, K 673 723 773 823 873 973 1073

, моль/с 0.06 0.079 0.098 0.141 0.194 0.334 0.517

, моль/с 20.46 5.28 1.61 0.58 0.22 0.047 0.013

, моль/с 1.95 × 10–3 3.78 × 10–3 7.13 × 10–3 1.35×10–2 2.27×10–2 5.3 × 10–2 0.083

, моль/с 0.8 × 10–4 10–4 1.15×10–4 1.3×10–4 1.5×10–4 1.8 × 10–4 2.1 ×10–4

30.77 20.79 13.74 10.44 8.56 6.34 6.25

1.05 × 104 1.4 × 103 2.26×102 43 9.69 2 0.4

0.041 0.026 0.016 0.96 ×10–2 0.66 ×10–2 0.34 ×10–2 0.002
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Получим приближенное аналитическое решение
при достаточно малых , в непосредственной бли-
зости от входа смеси в нижнюю камеру. Нетрудно
показать, что в этой области вдали от равновесия
реакций (4)–(6) система (23) упрощается:

(25)

Приближенное решение этой системы, если
предположить, что , равно ( ):

(26)

где

 , .

При достаточно малых 

 можно написать:

(27)

На рис. 2 представлены результаты численных
расчетов в области  при  и 873 K. По-
добные расчеты были проведены для других тем-
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ператур. Заметим, то при достаточно малых
 потоки  значительно меньше потоков

,  и . Это можно объяснить тем, что мета-
нирование является вторичной реакцией (реак-
ция (3)), требующей накопления в системе СО.
Показано, что при  производные

, а безразмерные потоки  стремятся
к постоянным значениям, причем  (см.
рис. 2). Значения  увеличивается с ростом  и
не превышает 10. Участок  (или

) в дальнейшем будем называть
начальным участком. Можно заметить, что

, так как  моль/с (табл. 1 и
(22)), то есть размеры начального участка намно-
го меньше радиуса нижней камеры.

Как следует из таблицы 1, при  K пара-
метры ( ), ( ) намного больше единицы.
Принимая во внимание, что производные 
при  малы, можно сделать вывод, что
функции  (i = 1–3) в этой области также стремятся
к нулю. Последнее означает, что реакции (1)–(3).
приближаются к равновесию, то есть скорости
прямых и обратных реакций становится соизме-
римыми (см. (18)). Следовательно, значения по-
токов  на выходе начального участка можно
получить не только в результате численных расче-
тов на участке  (см., например, рис. 2), но и с
помощью условия (24) и равенств .

Заметим, что в расчетах распределений потоков
 на начальном участке нет необходимости, так

как величина этого участка мала и не оказывает
заметного влияния на поток Н2 через мембрану.
Для дальнейшего изложения нам понадобятся
только значения потоков  на выходе этого
участка.

Наряду с использованием палладиевой мем-
браны были проведены исследования с непрони-
цаемой (из нержавеющей стали) заглушкой.
В этом случае в последнем уравнении системы (17)
членом  можно пренебречь при лю-
бом  ( ). Для рассматриваемого немембран-
ного процесса потоки , ,  на
начальном участке ( ) совпадают с соответ-
ствующими потоками для мембранного процес-
са. На расстоянии от входа  производные

, а потоки  постоянны, которые, как
указано выше, можно получить из условий равно-
весия  и уравнения (24). Эти постоян-
ные потоки в дальнейшем обозначим звездочкой
(*): . В случае мембранного процесса, в от-
личии от немембранного, в области  пото-

< 0z z
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ки  отклоняются от соответствующих вели-

чин .

Получим равновесные значения потоков  в
случае, когда константа равновесия  достаточ-
но велика, то есть при  K (Табл. 1). Соот-
ветствующую систему уравнений запишем в виде
(см. (18)):

(28)

Предполагая, что  (это будет показано
в дальнейшем), равновесные значения потоков

, ,  и  можно представить в виде (15,
16, 24):

( )in x

*
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*
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1K
> 700T

( ) 



− =

− =

− =

2 6 2 2

2 2 2

4 2 2

2 2 5 4 4
C H H O СO H AT 1

CO H O СO H 2

3 2 2
CH H O СO H AT 3

* ** * * 0,

* ** * (1 ) 0,

* * * * ( ) 0.

n n n n p K n

n n n n K

n n n n p K n

≅
2 6C H

* 0n

CO
*n

2CO
*n

2H
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Как видно из (29), потоки ,  и  зависят

от ,  и .

Для нахождения ,  и  получаем си-
стему из трех нелинейных алгебраических урав-
нений:

(30)
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Рис. 2. Расчет безразмерных потоков  на начальном участке при  K (а) и 673 K (б). Кривые 1 – , 2 –
, 3 – , 4 – , 5 – , 6 – .

(б)

(a)

1

4

3

2

1

0 321

ni(z)

z

2

3

4

5

6

1

2

1

0 21

ni(z)

z

2

3

4

5

6

( )in z = 873T
4СH ( )n z

Δ( )z СO( )n z
2СO ( )n z

2H ( )n z
2 6C H ( )n z



300

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 3  2023

БАБАК и др.

(31)

(32)

Выразив из уравнения (31) отношение
 через  и . В результате

получаем:
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где .
Из уравнения (35) получаем явную зависи-

мость  (или ) от потока водорода :
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Знак (–) перед радикалом выбран из условия,

что  при  (см. (35)).

Равновесные значения ,  и  находим

из условия пересечения кривых ( ) (форму-
лы (33) и (34)), где  определяется из (36).

Δ →* 1 2 →
2H

* 0n

4CH
*n Δ*

2H
*n

4CH
*n

2H
*n

Δ*

Результаты численных расчетов в интервале
температур  K для ряда значений

 представлены на рис. 3. Ниже будет показа-
но, что при паровом риформинге этана значение
отношения  не может быть менее четырех. В
противном случае на основном участке
( ) поток водяного пара обращается в
нуль (пар полностью расходуется) внутри нижней
камеры, реакция между С2Н6 и Н2О прекращается
и невозможно достичь 100%-ого выхода водорода
на выходе нижней камеры.

Равновесные значения  для этана в рассмат-
риваемых интервалах температур и отношений
потоков на входе  приведены в табл. 2. Для срав-
нения в этой таблице приведены соответствую-

щие значения  для парового риформинга мета-
на [25].

Заметим, что на выходе начального участка
равновесного значения этана определяются из
первого уравнения (28) с учетом (29). В результате
несложных вычислений получаем:

(37)

Нетрудно показать, что  в рассматривае-
мых интервалах  и  порядка ~10–5–10–6.

Решение за пределами начального участка. При
мембранном процессе на выходе начального
участка ( ) все безразмерные потоки ,
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Таблица 2. Результаты расчета потока  на выходе
начального участка для парового риформинга метана
и этана

, K

673 773 873 973 1073

Метан
2 0.6 1.3 2.25 3 3.18
2.5 0.7 1.5 2.54 3.2 3.25
3 0.8 1.7 2.78 3.3 3.34
4 0.95 2.0 3.13 3.45 3.4
5 1.12 2.33 3.37 3.54 3.5
7 1.40 2.80 3.64 3.66 3.6
9 1.68 3.09 3.73 3.75 3.66

Этан
4 0.93 2.18 3.87 5.19 5.4
5 1.12 2.58 4.42 5.52 5.57
7 1.47 3.28 5.25 5.91 5.82
9 1.79 3.89 5.78 6.13 5.98

2H
*n

m
T
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очевидно, совпадают с равновесными значения-
ми  (см. табл. 2).

Допустимые значения потока С2Н6 на входе ниж-

ней камеры  ограничены:  (моль/с)
(22). Следовательно, безразмерные параметры 
(i = 1–3) при  K намного больше единицы
(табл. 1). Если предположить, что на основном
участке ( ) производные  так же
ограничены (i = С2Н6, СН4, Н2О, Н2), то несмотря
на отток Н2 через мембрану за пределами началь-
ного участка условия равновесия реакций (1)–(3) не
нарушаются, так как функции  (i = 1–3) практи-
чески равняются нулю (  ~ ,  ~ ,

 ~ , см. (17)). Условия 
позволяют найти потоки ,  и  как
функции  за пределами начального участка,
где из-за перехода Н2 через мембрану выполняет-

ся неравенство . Это так называемое
псевдо-равновесие, при котором из-за слабого
оттока Н2 через мембрану химическое равновесие
реакций в нижней камере не нарушается.

Очевидно, что на основном участке равенство
 сохраняется, следовательно равенства

(29) для  и  выполняются.

Из условий  (i = 2, 3), так же как и выше
(см. (33), (34)), можно получить:

*
in


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(38)

где .

Ранее было отмечено, что на выходе начально-
го участка поток этана  (см. фор-
мулу (37) и табл. 2). Из формулы (37) можно полу-
чить, что на основном участке, где , усло-
вие  также выполняется.

Получим распределения безразмерных пото-
ков  на основном участке .

При отсутствии этана на основном участке
четвертое уравнение системы (23) принимает вид:

(39)

Зная зависимости ( ) и ( ), послед-
нее уравнение представим в виде:

(40)
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Рис. 3. Равновесные значения потоков на выходе начального участка при различных  и . Кривые 1 – , 2 –

5, 3 – 7, 4 – . Сплошные линии – , штриховые – , штрих-пунктирные – , точки – .
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где производные  и  находятся числен-

ным дифференцированием.
Упомянутые выше функции ( ) и
( ), находятся с помощью формул (37), (38).

Для любого  находим точку пересечения
 функций  (см. (37)) и  (см. (38)),

то есть зависимость ( ), так как
. Соответствующую зависимость

( ) находим из любой из формул (37) или
(38) при известном  (или ).

За пределами температурного интервала 673–
1073 K зависимости  и  при любом

 можно получить аналитически. Покажем
это для высоких температур (  K). В этой
области потоки  на выходе начального участ-
ка при любом допустимом  стремятся к нулю
(рис. 3), а произведение  (см. табл. 1).
Следовательно, как это видно из уравнения (37),
на основном участке сохраняется равенство

. Функцию  или  можно найти
из уравнения (38), где необходимо произвести за-
мену . В результате получим:

(41)

где , .

Равновесные значения  находим с помощью
формул (33), (34) по указанной выше методике
(см. например, табл. 2).

Получим зависимости  и  при
низких температурах (  K). В этой области
константа равновесия  (табл. 1), следова-
тельно  (см. (38)). Приравнивая по-
токи  (формулы (37) и (38)), получим ана-
литическую зависимость  от  в области

, :

(42)

Зависимости  и  в области
 для  и 1073 K и ряда значений

 показаны на рис. 4а (  K) и рис. 4б
(1073 K). При  K поток ,

а при  K, соответственно, . Ис-
пользуя равновесные значения  и
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, по формулам (41), (42) нетрудно рас-
считать  и  на основном участке
нижней камеры за пределами температурного ин-
тервала 700–1000 K. Внутри этого интервала не-
обходимы численные расчеты.

При фиксированной температуре по мере уве-
личения параметра  поток метана  как
функция  уменьшается (см. рис. 4а). Увеличе-
ние  также способствует уменьшению этой за-
висимости, причем при  K при любом

 поток . Аналогичные закономерно-
сти наблюдались и на выходе начального участка
(см. рис. 3). Отклонение потока водяного пара

 от входной величины  увеличивается при
возрастании . Очевидно, это связано с ростом
скорости химического взаимодействия при уве-
личении потока водяного пара.

Как видно из рис. 4, отклонение  при любом
 и  меньше четырех. Следовательно, если от-

ношение потоков воды и этана на входе , то
внутри нижней камеры при некотором  вы-
полняется равенство . Это означает, что во-
да полностью расходуется внутри нижней камеры
и паровой риформинг невозможен.

2 2H H
* ( , , )n m T n

Δ
2H( )n

4 2СH H( )n n

m
4СHn

2Hn
T

≥ 1000T
> 4m ≅

4СH 0n

Δ
2H( )n m

m

Δ
m T

< 4m
<0 1x

Δ = m

Рис. 4. Зависимости  (сплошные), 
(пунктирные) на основном участке при  = 673 K (a)
и  = 973 K (б). Кривые 1 – , 2 – 5, 3 – 7, 4 –

(б)
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Продифференцировав зависимости  и
 по переменной , из уравнения (40) на-

ходим распределение потока водорода внутри
нижней камеры . Для примера результаты
таких расчетов представлены на рис. 5 для темпе-
ратур 773 и 823 K при . Потоки  на ос-
новном участке в отличие от начального зависят
не только от температуры, но и от объемной ско-
рости подачи сырья .

В общем случае при любом  значение  на-
ходится следующим образом (см. (31)):

(43)

Поток водорода  достигает своего макси-
мального значения на выходе начального участка
и в дальнейшем монотонно уменьшается. Потоки

 и  на основном участке ( )
монотонно отклоняются от соответствующих

значений  и  (см. рис. 4).

Важной характеристикой реактора является
отвод водорода ϕ – отношение потока Н2 через
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мембрану к суммарному его потоку на выходе из
верхней камеры ( ) и нижней  (см. (3)):

(44)

где ,  –

поток Н2 на выходе нижней камеры (при ).
При фиксированной температуре, если объем-

ный поток сырья  “достаточно мал”, то Н2 пол-
ностью расходуется внутри нижней камеры на
некотором расстоянии от входа , при этом по-
токи  и  в точке  обращаются в ну-
ли (см. рис. 5 и (37)). В этих случаях выход водо-
рода ϕ равен единице (44). С ростом  заполне-
ние камеры водородом увеличивается и поток 
через мембрану растет. При некотором  (в даль-
нейшем обозначим эту величину ) потоки 
и  обращаются в нули на выходе нижней ка-
меры (при ). При дальнейшем увеличении 
( ) потоки водорода на выходе становятся
больше нуля, а следовательно, выход ϕ уменьша-
ется, то есть эффективность реактора ухудшается.

SI
2BX H (1)N n



ϕ = =
 + +  β 


22

2

HBX H
1

H
0

1 ,
(1)(1) 11

S

S

I
nI N n

n n dx

= π = β 
max

2 2

' 1

H BX H
0 0

2 ' '
r

SI r I dr N n n dx
2H (1)n

= 1x

G

0x

2H 0( )n x
4СH 0( )n x 0x

G
SI

G
ОПТG

2Hn

4СHn
= 1x G

≥ ОПТG G

Рис. 5. Расчет распределения водорода внутри нижней камеры для . (а)  823 K, (б) 773 K. Кривые 1 –
 1/ч, 2 – 3600 1/ч.
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Сравнение расчетных и экспериментальных зна-
чений составов смеси после холодильника, а так-
же выходов ϕ при  для мембраны Pd–6% Re
для различных  и  приведены в табл. 3. В скоб-
ках указаны экспериментальные значения соот-
ветствующих величин. Несмотря на некоторые
расхождения теории и эксперимента основные
закономерности процесса риформинга получили
теоретическое обоснование. Экспериментальные
значения потоков Н2 через мембрану ( ) всегда
занижены по сравнению с теоретическими
(ошибка может достигать 20% и более). Основная
причина, по-видимому, связана с утечкой водо-
рода, а также с дезактивацией мембраны окисла-

ми углерода и особенно водяными парами, как
это отмечено ранее [32].

Оптимальное значение параметра  равно
(см. (40)):

(45)

Распределение потока водорода в нижней ка-
мере  находим из уравнения (см. (40)):

(46)

где отношение .
Оптимальные значения  и соответствую-

щие распределения  зависят только от тем-
пературы и отношения , так как от этих величин

зависят  и распределения  (см., напри-
мер, табл. 2). В табл. 4 приведены расчеты  в
широкой области температур (673–1073 K) при

= 4, 5, 7, 9.
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Таблица 3. Расходы  на выходе нижней камеры ( ) и состав смеси после холодильника ( ) для немем-
бранных и мембранных процессов при  = 5. Потоки Н2 через мембрану

*В скобках указаны экспериментальные данные, см. рис. 1, 2, 5.

, K Процесс ϕ

773

Не
мембранн. 
процесс

0.133 0.80 1.07 2.58 0.03
(0)*

0.18 
(0.42)

0.22 
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0.57 
(0.44)

0

 1/ч
мембранн. 
процесс

0.03 1.97 0.03 0.06 0.015
(0)

0.94 
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(0.05)

0.03 (0) 0.99 
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0.05 1.57 0.38 0.92 0.016 
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Распределения , ,  внутри нижней
камеры при оптимальных режимах для двух тем-
ператур 673, 873 K и различных  представле-
ны на рис. 6. Нетрудно заметить, что безразмер-
ные потоки водорода  в нижней камере уве-
личиваются при возрастании температуры и
потока сырья (см. рис. 5), что связано с ростом
интенсивности каталитических реакций и увели-
чением скорости газовой смеси.

Потоки Н2 через мембрану  (на выходе верх-
ней камеры) и ( /103) рассчитываются по форму-
лам (47) и (43), соответственно:

(47)

где  – средняя движущая сила.

При увеличении температуры (постоянное )
движущая сила увеличивается, что связано с ро-
стом потока водорода в камере. В свою очередь,
при увеличении  (постоянная температура) дви-
жущая сила падает из-за увеличения избытка па-
ра в смеси, так как в этом случае уменьшается
мольная доля водорода .
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Для мембраны Pd–6% Ru в табл. 5 приведены
расчеты  в рассматриваемых интервалах тем-
ператур и отношений . Значение  находит-
ся по общей формуле (43), где .

ОПТG
m ОПТG

β = βОПТ

Таблица 4. Оптимальные значения параметра 
при различных  и 

, K 673 773 873 973 1073

26.03 17.56 13.75 12.32 11.23
27.40 18.51 14.65 13.45 12.60
29.13 19.89 16.21 15.42 14.8
30.36 20.98 17.58 17.16 16.96

βОПТ
T m

T

= 4m
= 5m
= 7m
= 9m

Таблица 5. Расчет оптимального потока сырья 
(1/ч) для мембраны состава Pd–6% Ru при различных

 и 

, K 673 773 873 973 1073

0.69 1.47 2.41 3.27 3.80
0.79 1.68 2.71 3.59 4.44
0.99 2.08 3.27 4.18 4.65
1.19 2.47 3.76 4.69 5.74

ОПТG

T m

T

= 4m
= 5m
= 7m
= 9m

Рис. 6. Распределения потоков  при оптималь-
ных режимах для  873 K (а) и  673 K (б). Кривые
1 – , 2 – 5, 3 – 7, 4 – .
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Соответствующие потоки на выходе верхней ка-
меры для этой мембраны представлены на рис. 7.
С ростом температуры (постоянное ) потоки

 растут как за счет увеличения водородопро-
водимости мембраны, так и движущей силы. При
фиксированной температуре потоки 
уменьшаются с увеличением , так как уменьша-
ется движущая сила переноса Н2 через мембрану.

Из рис. 7 следует, что процесс парового ри-
форминга необходимо проводить при достаточно
высоких температурах, порядка 900–1000 K, и
при как можно меньших отношениях  (~4, 5).
При низких температурах поток на выходе верх-
ней камеры становится достаточно малым, а бо-
лее высокие  являются энергозатратными.

При оптимальных режимах парового рифор-
минга этана на выходе нижней камеры мы получа-
ем газовую смесь СО2 и Н2О, при этом безразмер-
ные потоки компонентов смеси равны (см. (15)):

Соответствующий мольный состав равен:

После прохождения смеси на выходе ниж-
ней камеры через холодильник мы получаем
практически чистый углекислый газ. На выхо-
де в верхней камере присутствует только водо-
род. Представленные в работе эксперимен-
тальные и расчетные величины относятся к
фольговой мембране состава Pd–6% Ru, для
которой предъэкспоненциальный фактор и
энергия активации перехода Н2 через мембра-

m
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ну равны [моль/м с Па] и 
= 13.9 [кДж/моль] соответственно [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально исследована паровая кон-

версия этана в реакторе с мембраной в виде фоль-
ги из Pd–6% Ru сплава и промышленным нике-
левым катализатором при атмосферном давлении
в температурном интервале 773–823 К, при объ-
емных скоростях сырья 1800 и 3600 ч–1 при соот-
ношении пар/сырье 5. Ранее выполнены иссле-
дования паровой конверсии другого углеводород-
ного сырья (смесей метана с пропаном, пропана,
бутана, смесей, моделирующих состав попутного
нефтяного газа). Сравнительные эксперименты в
мембранном и традиционном реакторах показа-
ли, что в мембранном реакторе увеличивается
превращение сырья по основным реакциям, при-
водящим к образованию СО2, СО и Н2, и снижа-
ется его превращение в побочных реакциях гид-
рокрекинга и образования УО. Увеличению этого
превращения благоприятствует вакуумирование
пермеата. При объемной скорости 1800 ч–1, тем-
пературе ~800 K и соотношении пар/сырье, рав-
ным пяти, и вакуумировании наблюдается близ-
кая к 100% селективность образования СО2 и це-
левого продукта Н2. При более высокой объемной
скорости сырья (3600 ч–1) уменьшается выход водо-
рода и увеличивается скорость образования УО.

Результаты исследования показывают, что
этан является хорошим сырьем для получения во-
дорода высокой чистоты в данном мембранном
реакторе. По сравнению с другими С2+ алканами
(пропан, н-бутан) при выбранных условиях из
этана образуется меньше углеродных отложений

= × 8
0 6.1 10Q =E

Рис. 7. Оптимальные потоки  при различных температурах. Кривые 1 – , 2 – 5, 3 – 7, 4 – .
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и СН4. Таким образом, данный реактор подходит
для получения водорода высокой чистоты из раз-
личных видов углеводородного сырья.

Наряду с экспериментальными исследования-
ми проведено моделирование парового рифор-
минга этана в ММ с использованием фольговых
палладиевых мембран состава Pd–6% Ru. Доказа-
но, что в нижней камере ММ, заполненной нике-
левым катализатором, существуют два несоизме-
римых участка – начальный, размеры которого
намного меньше радиуса камер, и основной. На
начальном участке мембрана не оказывает влия-
ние на протекающие химические процессы, при-
чем на выходе этого участка реакции приходят к
равновесию, а поток водорода максимален.

Влияние мембраны становится заметной на
основном участке, где из-за слабого оттока водо-
рода через мембрану химические равновесия
практически не нарушаются.

Теоретически доказано, что при паровом ри-
форминге этана отношение входных потоков Н2О
и СН4 не должно быть менее четырех. В против-
ном случае водяной пар полностью расходуется
внутри нижней камеры и паровой риформинг
прекращается.

Расчеты были проведены в интервале темпера-
тур ~700–1000 K при отношениях потока воды и
метана на входе 4–9.

Для любого фиксированного отношения
 в широкой области температур найдены

оптимальные значения потока сырья на входе,
при которых выход водорода достигает 100%.
Показано, что наиболее выгодно проводить ри-
форминг при  и температуре в системе
порядка 800–900 K.

При оптимальных режимах на выходе нижней
камеры смесь практически состоит из водяных
паров и СО2. После охлаждения смеси (удаления
Н2О) мы получаем чистый углекислый газ.
В верхней камере присутствует только водород.

Экспериментальные данные, полученные в
указанных выше интервалах изменения темпера-
тур, при отношении  и объемных скоростях
сырья  = 1800, 3600 1/ч, в основном, согласуют-
ся с соответствующими теоретическими расчета-
ми. Таким образом, закономерности процесса
риформинга получили теоретическое обоснова-
ние. Некоторые расхождения теории и экспери-
ментов можно объяснить не учетом в расчетах ря-
да процессов, таких как реакций метанирования,
протекающих наряду с реакцией 3. (например,
СО2 + Н2 = СН4 + 2Н2О), а также дезактивацией
катализатора, которые в данной работе не учиты-
вались.

Работа выполнена в рамках Программы фунда-
ментальных научных исследований государствен-
ных академий наук, тема ИПХФ РАН 0089-2019-0018
(номер госрегистрации АААА-А19-119022690098-3).
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В статье представлены данные по влиянию типа дисперсной структуры и размеров частиц (крупные
и макро-частицы) на прочностные характеристики дисперсно-наполненных полимерных компози-
ционных материалов (ДНПКМ) на основе полимерных матриц разной природы (термопласты и ре-
актопласты). Расчет типов дисперсной структуры в работе проведен в соответствии с обобщенной
моделью структуры ДНПКМ в терминах обобщенного (Θ) и приведенных параметров (θ/В, θ/Sf),
что позволило оценить влияние параметров и типа дисперсной структуры на прочностные свойства
ДНПКМ с наполнителями разного размера. Показано, что при проектировании составов ДНПКМ
с макро- и крупными дисперсными частицами как для термопластов, так и для реактопластов в об-
ласти разбавленных систем (РС, Θ > 0.90 об. д.) прочность cохраняется практически на уровне по-
лимерной матрицы. При создании низко-наполненных систем (ННС, 0.90 > Θ > 0.75 об. д.) проч-
ность снижается на 10–15% относительно полимерной матрицы при содержании наполнителя ϕf до
0.14 об. д.
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ВВЕДЕНИЕ

При получении полимерных композицион-
ных материалов (ПКМ), как правило, одной из
основных целей является улучшение комплекса
физико-механических характеристик. Одним из
возможных путей изменения прочностных харак-
теристик композиционных материалов на основе
различных матриц (металл, керамика, полимер),
может быть, введение дисперсных наполнителей
[1, 2].

На прочностные характеристики дисперсно-
наполненных полимерных композиционных ма-
териалов (ДНПКМ) разной природы существен-
ное влияние оказывает размер частиц и удельная
поверхность дисперсного наполнителя (дисперс-
ное упрочнение).

Несомненно, представляет научный и практи-
ческий интерес провести комплексные исследо-
вания по изучению влияния размера частиц
(удельной поверхности) в широком диапазоне на
прочностные и деформационные характеристики
ДНПКМ.

Нами в работе [3] была предложена технологи-
ческая классификация дисперсных наполните-
лей по размерам на основании полученных дан-
ных по их маслоемкости, которые используются
при создании ДНПКМ с заданными свойствами.

Ранее в работе [4] было показано, что дисперс-
ное упрочнение металлов и керамик наблюдается
при использовании частиц размером менее ~1.0 мкм
(удельная поверхность ~2.0 м2/г).

Проведенные сотрудниками под руководством
академика А.А. Берлина исследования [5–8] позво-
лили установить критический размер частиц (от
~0.5 до 3.0 мкм), при котором происходит усиле-
ние полимерной матрицы (полиолефины). Однако
объяснить механизм усиления удалось только ча-
стично, так как в работах не были одновременно
учтены параметры дисперсной фазы наполнителя
– форма, размер, упаковка, распределение ча-
стиц по размерам, состояние поверхности и со-
держание наполнителя.

Обобщенная модель структуры ДНПКМ в
обобщенных (Θ, В, M) и приведенных (Θ/В, Θ/Sf)
параметрах [3] позволяет проектировать составы

УДК 678:539.4
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с разными типами дисперсных структур: разбав-
ленные (РС), низко-наполненные (ННС), сред-
не-наполненные – СНС-1 (до предела текучести)
и СНС-2 (с пределом текучести), высоконапол-
ненные системы (ВНС).

Это предоставляет возможность для объектив-
ной оценки влияния размера частиц (удельная
поверхность, Sgeom), параметров и типа дисперс-
ной структуры на прочностные характеристики
ДНПКМ.

В работе [3] с позиций обобщенной модели дис-
персной структуры и классификации ДНПКМ по
структурному принципу было показано влияние
размера частиц наполнителя (диоксид кремния)
на прочностные характеристики для разных ти-
пов дисперсной структуры. Установлено, что для
формирования дисперсной структуры ДНПКМ
на основе фурфуролацетонового мономера ФАМ
с максимальной прочностью размер частиц дис-
персной фазы должен составлять не менее dav ≈
≈ 2.25 мкм (Sgeom ≈ 1 м2/г), при этом прочность
возрастает в ~1.6 раз по сравнению с полимерной
матрицей и формируется дисперсная структура
типа СНС-1 с Θ ≈ 0.50–0.55 об. д. и упаковкой
дискретных частиц в тетраэдрическую решетку
(ТР) с Z = 3–4.

Таким образом, эффект усиления прослежи-
вается для всех матриц, используемых для полу-
чения композиционных материалов (металл, ке-
рамика, полимер) при введении частиц опреде-
ленного размера и удельной поверхности.

В промышленности пластмасс при создании
различных полимерных материалов широко ис-
пользуются крупные и макрочастицы и т.д. Так,
например, наибольшее распространение круп-
ные дисперсные наполнители получили при со-
здании полимербетонов, где используются
фракции с размером частиц до ~20 мм и более
[9]. Введение полых стеклянных сфер диаметром
40–70 мкм (макрочастицы), позволяет получать
легкие с высоким модулем упругости ДНПКМ [10].

В настоящее время данные по структурообра-
зованию и влиянию параметров и типа дисперс-
ной структуры на прочностные характеристики
ДНПКМ с крупными и макро- частицами прак-
тически отсутствуют.

Цель работы заключается в исследовании вли-
яния крупных и макро- частиц на формирование
структуры и установление зависимости прочно-
сти от обобщенных и приведенных параметров, а
также типа дисперсной структуры ДНПКМ на
основе полимерных матриц разной природы
(термопласты и реактопласты).

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для оценки влияния размера крупных и мак-

ро- частиц и типа дисперсных структур на проч-

ностные характеристики ДНПКМ на основе по-
лимерных матриц с разной химической природой
и вязкоупругими характеристиками были ис-
пользованы следующие полимеры:

– кристаллизующийся полиэтилен высоко-
го давления (ПЭНП) марки 10803-020 (ООО
“Rosneft”, Россия), линейной структуры, с низ-
ким модулем упругости (Е ≈ 900 МПа) и с деформа-
цией εр ≈ 550%;

– аморфный полистирол общего назначения
марки 525 (ПАО “Нижнекамскнефтехим”, Рос-
сия) с модулем упругости 3000 МПа и с деформа-
цией ε ≈ 5%;

– аморфный полимер трехмерной структуры
на основе эпоксидного олигомера марки ЭД-20
(“Завод им. Я.М. Свердлова”, Россия) с отверди-
телем (ТЭТА), с высоким модулем упругости
(Е ≈ 2.40 ГПа) и с деформацией ε ≈ 1–2%.

С целью получения ДНПКМ с заданными ти-
пами дисперсных структур нами были выбраны
фракции наполнителей с разным размером ча-
стиц (dср) и узким распределением:

– крупные частицы – стеклянные шарики
фракции 200–300 мкм (dav = 250 мкм, Sgeom =
= 0.01 м2/г), марки МСП-250 (ООО “ИНОТЭК
АКВА”, Россия);

– крупные частицы – стеклянные шарики фрак-
ции 40–70 мкм (макрочастицы, dav = 55 мкм, Sgeom =
= 0.04 м2/г), марки МСП-55 (ООО “ИНОТЭК АКВА”,
Россия);

– макро-частицы – стеклянные сферы 0–50 мкм
(dav = 20 мкм, Sgeom = 0.12 м2/г), СФ-20 (ООО “Ба-
толит”, Россия).

Для проектирования и расчета составов ДНПКМ
с разным типом дисперсной структуры [3] опре-
деляли плотность упаковки и максимальное со-
держание дисперсных наполнителей (параметр
ϕm, об. д.) по различным методикам: по насыпной
плотности, кривой уплотнения, пористости, мас-
ло- и олигомероемкости [11, 12].

В табл. 1 приведены значения параметра ϕm
для дисперсных наполнителей, полученные раз-
ными методами.

Для проектирования составов ДНПКМ с за-
данными типами структур (РС, ННС, СНС-1,
СНС-2 и ВНС) с наполнителями разных марок
(МСП-250, МСП-50 и СФ-20) содержание дис-
персной фазы (ϕf) рассчитывали по формуле [11]:

(1)
где Θ – доля полимерной матрицы для формиро-
вания прослоек между частицами дисперсной
фазы в ДНПКМ, об. д.

Для описания дисперсной структуры исполь-
зовали обобщенные (Θ, В, M) и приведенные
(Θ/В, Θ/Sf) параметры [8].

( )ϕ = − Θ ϕf m1 ,
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ДНПКМ на основе ПЭНП и ПС с заданными
обобщенными, приведенными параметрами, ти-
пом структуры и содержанием дисперсного на-
полнителя (ϕf) получали на двухшнековом экс-
трудере LabTech LZ-80/VS (Labtech Engeneering
Co. Ltd., Тайланд).

Образцы из ДНПКМ разных типов структур и со-
ставов в виде стандартных лопаток (ГОСТ 11262-80,
тип 5) отливали на литьевой машине Babyplast
6/10 P (CRONOPLAST S.L., Испания).

При получении ДНПКМ на основе ЭД-20 + ТЭТА
смешение компонентов проводили с использо-
ванием ультразвукового диспергатора UP400St
(Hielscher, Германия). Образцы лопатки
(ГОСТ 12015-66, тип 5) и бруски (ГОСТ 12015-66,
тип 5) получали методом заливки дисперсных си-
стем в силиконовые формы. Образцы отверждали
при комнатной температуре в течение 24 ч и затем
в течение 6 ч при 80°С в термошкафу. Механиче-
скую обработку образцов проводили в соответ-
ствии с ГОСТ 11262-2017.

Плотность образцов ДНПКМ с разным типом
дисперсной структуры (РС, ННС, СНС-1, СНС-2
и ВНС) определяли по ГОСТ 15139-69.

Для оценки качества смешения эксперимен-
тально определяли плотность полученных образ-
цов и рассчитывали фактическое содержание
дисперсного наполнителя в ДНПКМ.

Для ДНПКМ на основе термопластов разли-
чие фактического и теоретического значения ϕf
составляло менее ~1 об. %.

Испытание на растяжение образцов ДНПКМ
с разными типами дисперсных структур проводи-
ли согласно ГОСТ 11262-80 при T = 21°C для
ПЭНП со скоростью 50 мм/мин и для ПС и
ЭД-20 + ТЭТА – 5 мм/мин, на универсальной
испытательной машине Точприбор И11М.

ПРОЧНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ДНПКМ С МАКРО- И КРУПНЫМИ 

ЧАСТИЦАМИ
На рис. 1 приведены зависимости отношения

прочности ДНПКМ (σpcm) к полимерной матри-

цы (σpol) – σpcm/σpol (коэффициент упрочнения, К)
для дисперсно-наполненных систем на основе
ПЭНП, ПС, ЭД-20 + ТЭТА и стеклянных сфер
различных марок МСП-250, МСП-55 и СФ-20 от
обобщенного параметра дисперсной структуры Θ.

Для ДНПКМ с различными полимерными
матрицами (ПЭНП, ПС и ЭД-20 + ТЭТА) прояв-
ляется общая тенденция снижения прочности
при введении крупных и макро- частиц – с dav =
= 20–250 мкм (Sgeom = 0.12–0.01 м2/г).

Однако для более “мягких” термопластичных
матриц (ПЭНП и ПС) в области разбавленных
систем (РС) наблюдается незначительное повы-
шение прочности (на ~10–15%) при введении
крупных и макро- частиц, которое отсутствует
для жестких полимеров с трехмерной жесткой
структурой (ЭД-20 + ТЭТА).

На линейном участке снижения прочности
для всех дисперсных систем были получены ана-

литические зависимости  от обобщенного

параметра Θ в следующем виде:

(2)

где σpcm/σpol – отношение прочности ПКМ к
прочности полимерной матрицы, Θ – обобщен-
ный параметр дисперсной структуры [об. д.], k и
b – коэффициенты уравнения (табл. 2).

Впервые приведены данные о влиянии обоб-
щенных параметров и типа дисперсной структу-
ры на прочностные характеристики ДНПКМ с
крупными и макро-частицами.

Установлено, что в области разбавленных си-
стем РС (0.99 ≥ Θ ≥ 0.90 об. д.) при введении круп-
ных (250 мкм) и макро- частиц (20–50 мкм) проч-
ностные характеристики ДНПКМ практически
сохраняются на уровне полимерной матрицы.

Для ННС (0.90 ≥ Θ ≥ 0.75, об. д.) характерно не-
значительное снижение прочности (на ~10–20%)
ДНПКМ в зависимости от размера частиц, при-
чем с увеличением диаметра (до ~250 мкм) проч-
ность уменьшается в большей степени.

σ
σ

pcm

pol

σ
= Θ +

σ
pcm

pol

,k b

Таблица 1. Значение параметра  для крупных и макро-дисперсных наполнителей, полученные разными ме-
тодами

*Примечание. Наблюдается стекание льняного масла с крупных стеклянных частиц наполнителя.

Наполнитель, 
марка

dav,
мкм

Sgeom,

м2/г

Значение параметра (об. д.)

по насып.
плот-и

по кривой
уплотнения

по
пористости

по
маслоемкости

по
олигомероемкости

МСП-250 250 0.01 0.59 0.61 0.60 0.55* 0.62 0.60
МСП-55 55 0.04 0.52 0.55 0.55 0.62* 0.64 0.55
СФ-20 20 0.12 0.46 0.48 0.48 0.48 0.47 0.48

ϕm

ϕm  

ϕav
m
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В области СНС-1 (0.75 ≥ Θ ≥ 0.45, об. д.) и
СНС-2 (0.45 ≥ Θ ≥ 0.20, об. д.) и формировании
первой тетраэдрической решетки (ТР) с Z = 3 и 4

происходит дальнейшее снижение прочности
ДНПКМ относительно полимерной матрицы (на
~25–55%) при введении крупных и макро-частиц.

Рис. 1. Зависимость σpcm/σpol от обобщенного параметра Θ для ДНПКМ на основе ПЭНП (а), ПС (б) и ЭД-20 + ТЭТА
(в) с крупными и макро-частицами разных размеров: 1 – МСП-250 (dav = 250 мкм), 2 – МСП-55 (dav = 55 мкм), 3 –
СФ-20 (dav = 20 мкм).
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Для ДНПКМ с крупными частицами (250 и
55 мкм) при формировании типа структуры ВНС
(0.20 ≥ Θ ≥ 0.0, об. д.) с кубической упаковкой ча-
стиц значение прочности снижается в ~2 раза, а
для макро- частиц (20 мкм) на ~25–30% относи-
тельно полимерной матрицы.

При проектировании составов ДНПКМ с
крупными и макро-частицами необходимо учи-
тывать, что прочность практически сохраняется
на уровне полимерной матрицы для типа струк-
туры РС и снижается на 10–15% для ННС, при
этом содержание дисперсного наполнителя с из-
вестным значением параметра ϕm составляет до
~0.14 об. %.

На снижение прочности ДНПКМ существен-
ное влияние оказывает фракционный состав дис-
персного наполнителя (кривая распределения ча-
стиц по размерам). Так для макро- частиц СФ-20
характерно более широкое распределение частиц
по размерам (5–50 мкм) и прослеживается тен-
денция, при общем снижении прочности, к ее не-
которой стабилизации – для ВНС прочность сни-
жается всего на ~25%, а для МСП-55 – на ~50% и
МСП-250 – на ~60%.

Несомненно, теоретический и практиче-
ский интерес представляет показать зависимо-
сти σpcm/σpol для ДНПКМ на основе ПЭНП, ПС
и ЭД-20 + ТЭТА с крупными и макро-частицами
от приведенного параметра структуры Ѳ/B (рис. 2),
учитывающего соотношение различных функци-
ональных составляющих полимерной матрицы,
которое меняется от содержания дисперсной фазы.

Важным также является исследование влия-
ния отношения обобщенного параметра Θ к по-
верхности наполнителя в ДНПКМ, которое од-
новременно учитывает удельную поверхность и
содержание наполнителя (Sf = Sgeomρfϕf).

На рис. 3 приведены зависимости σpcm/σpol для
ДНПКМ на основе ПЭНП, ПС и ЭД-20 + ТЭТА
с крупными и макро-частицами от приведенного
параметра Ѳ/Sf, который учитывает поверхность
дисперсного наполнителя непосредственно в
композиционном материале.

Получены зависимости нового вида, на кото-
рых наглядно просматриваются разные области
изменения прочности ДНПКМ при введении
крупных и макро-частиц.

Так в области РС при Θ/B ≥ 16; Θ/Sf ≥ 60 проч-
ность ДНПКМ с крупными и макро-частицами
сохраняется на уровне полимерной матрицы. Для
ННС 16 ≥ Θ/B ≥ 3; 60 ≥ Θ/Sf ≥ 6 происходит незна-
чительное снижение прочностных характеристик
ДНПКМ на ~10–15%. Область СНС-1 (3 ≥ Θ/B ≥ 1.5;
6 ≥ Θ/Sf ≥ 5.5) можно считать переходной. Резкое
снижение прочности ДНПКМ происходит в об-
ласти СНС-2 и ВНС (0.5 ≥ Θ/B; 1.6 ≥ Θ/Sf).

Впервые установлено влияние типа структур и
значения (критерии) приведенных параметров
Θ/B и Θ/Sf на прочностные характеристики
ДНПКМ с крупными и макро-частицами.

Таким образом, крупные и макро-частицы
дисперсных наполнителей являются концентра-
торами напряжений и снижают прочностные ха-
рактеристики практически всех полимерных
матриц.

В этом случае пластические деформации по-
лимерной матрицы не компенсируют источник
концентрации напряжений (крупная частица) и
прочность ДНПКМ снижается.

Однако в области РС (0.99 ≥ Θ ≥ 0.90; Θ/B ≥ 16;
Θ/Sf ≥ 60) и ННС (0.90 ≥ Θ ≥ 0.75; 16 ≥ Θ/B ≥ 3;
60 ≥ Θ/Sf ≥ 6) прочностные свойства ДНПКМ с
крупными и макро-частицами сохраняются (до
ϕf ≤ 0.14 об. д.) практически на уровне полимер-
ной матрицы, причем чем она “мягче”, тем в
большей степени компенсируется концентрация
напряжений в результате пластической деформа-
ции и ориентации полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований впер-

вые получены зависимости σpcm/σpol ДНПКМ на
основе термопластов (ПЭНП, ПС) и реактопла-
стов (ЭД-20) с крупными (250 и 55 мкм) и макро-
(20 мкм) частицами дисперсных наполнителей с
разными типами структур от обобщенного (Θ) и
приведенных параметров (Θ/B, Θ/Sf).

Установлено, что для ДНПКМ как на основе
термопластов (ПЭНП, ПС) так и на основе реак-

Таблица 2. Значение коэффициентов k и b для уравне-

ния (2): зависимость  = f(Θ)

Полимерная 
матрица Наполнитель k b

ПЭНП

МСП-250 0.7 0.26

МСП-55 0.38

СФ-20 0.3 0.70

ПС

МСП-250 0.5 0.36

МСП-55 0.39

СФ-20 0.4 0.60

ЭД-20 + ТЭТА
МСП-55 0.9 0.04

СФ-20 0.5 0.55

σ
σ

pcm

pol
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топластов (ЭД-20) с крупными (250 и 55 мкм) и мак-
ро- (20 мкм) дисперсными наполнителями в обла-
сти разбавленных систем РС (0.99 ≥ Θ ≥ 0.90 об. д.;

Θ/B ≥ 16; Θ/Sf ≥ 60) наблюдается сохранение
прочности на уровне полимерной матрицы. При
переходе к низко-наполненным системам ННС

Рис. 2. Зависимость σpcm/σpol для ДНПКМ от приведенного параметра Θ/B для ДНПКМ на основе ПЭНП (а), ПС (б),
ЭД-20 + ТЭТА (в) с крупными и макро-частицами разных размеров: 1 – МСП-250 (dav = 250 мкм), 2 – МСП-55 (dav =
= 55 мкм), 3 – СФ-20 (dav = 20 мкм).
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Рис. 3. Зависимость коэффициента упрочнения σpcm/σpol от приведенного параметра Θ/Sf для ДНПКМ на основе
ПЭНП (а), ПС (б), ЭД-20 + ТЭТА (в) микрошариков стеклянных полнотелых с разным размером частиц: 1 – МСП-250,
2 – МСП-55, 3 – СФ-20.
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(0.90 ≥ Θ ≥ 0.75, об. д.; 16 ≥ Θ/B ≥ 3; 60 ≥ Θ/Sf ≥ 6)
происходит незначительное снижение прочност-
ных характеристик на ~10–15% при содержании
наполнителя ϕf до 0.14 об. %.
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Результаты теплотехнических экспериментов, осуществленных на водо-водяном трубчатом тепло-
обменнике типа “труба в трубе” с теплообменом, интенсифицированным периодическими конфу-
зор-диффузорными сужениями, размещенными по длине канала с шагом, равным удвоенному
внутреннему диаметру внутренней трубки, сравниваются с результатами экспериментов с анало-
гичным гладкотрубным теплообменником, а также с результатами расчетов по критериальным мо-
делям Б.С. Петухова, С.С. Кутателадзе, Нуссельта и М.А. Михеева. Сравнение показало, что соот-
ношение теплоотдачи трубных каналов интенсифицированного и гладкотрубного теплообменни-
ков, являясь функцией чисел Рейнольдса и Прандтля, в гораздо большей степени зависит от
последнего. И, как следствие, по крайней мере для воды, как среды, в которой число Прандтля за-
висит от температуры, интенсификация теплообменного процесса определяется не только парамет-
рами профилирования, но и параметрами самого процесса теплообмена. Сравнение также показа-
ло, что замещение экспериментальных данных гладкотрубных теплообменников результатами рас-
четов по критериальным моделям приводит к ухудшению точности оценок, обнаруживая при этом
рост расхождений с ростом числа Re.
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ВВЕДЕНИЕ
Интенсификация теплообмена позволяет

уменьшать массогабаритные характеристики теп-
лообменных устройств, способствуя, тем самым,
созданию более совершенного оборудования, что
в настоящее время является весьма актуальным,
см., напр., [1, 2]. И потому исследованиям в этой
области ныне посвящается все большее количе-
ство и экспериментальных и теоретических работ.

Для трубчатых теплообменников одним из
сравнительно простых и эффективных способов
интенсификации является создание теплообмен-
ных каналов с изменяющимися величиной и
формой проходного сечения, иными словами,
профилированных каналов.

К настоящему времени предложено и апроби-
ровано уже достаточно большое количество вари-
антов профилированных каналов, и потому срав-
нительная оценка их свойств и характеристик
имеет весьма важное значение. Однако, на сего-
дня какого-то общепринятого метода оценки ин-
тенсификации конвективного теплообмена, тем
не менее, не существует.

Поскольку интенсификация теплообмена
приводит к росту теплоотдачи, по сравнению с
теплоотдачей гладкотрубных каналов Nu/Nuгл,
а также к росту гидродинамического сопротив-
ления ζ/ζгл, весьма распространенной ее оцен-
кой является сопоставление этих изменений
(Nu/Nuгл)/(ζ/ζгл), называемое эффективностью
интенсификации (теплоотдачи).

Однако то, что касается оценки изменения
теплопередачи, являющейся нелинейной функ-
цией теплоотдачи обоих каналов теплообменни-
ка, в [3] предложено оценивать эффективность
интенсификации теплопередачи как сравнитель-
ную характеристику сопоставлением удельных
теплообменных поверхностей сравниваемых теп-
лообменников при равных суммарных удельных
затратах энергии на прокачку теплоносителей.
Такой подход допускает определенную оптими-
зацию путем изменения некоторых расходных и
конструктивных параметров, позволяя, таким об-
разом, находить наиболее приемлемые результаты.

В [4] на основании результатов проведенных
экспериментов с трубчатым водо-водяным теп-

УДК 532.529.5
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лообменником с гладкими трубками сделаны вы-
воды о том, что отличия между эксперименталь-
ными результатами и результатами расчетов по
рассмотренным там критериальным моделям
(модели Б.С. Петухова, С.С. Кутателадзе, Нус-
сельта и М.А. Михеева) являются следствием не
только случайных ошибок эксперимента, но и
систематическими ошибками самих критериаль-
ных моделей. По крайней мере, в тех случаях, ко-
гда число Прандтля Pr зависит от температуры, а
аппроксимирующие коэффициенты для крите-
риальной модели находят из разных наборов экс-
периментальных данных для разных сред и раз-
ных условий проведения экспериментов. И в
этом смысле различия между экспериментами и
расчетами Nuгл/Nuкм(Re,Pr) для каждой из рас-
смотренных критериальных моделей являются
функциями определяющих критериев конвек-
тивного теплообмена, т.е., чисел Рейнольдса Re и
Прандтля Pr, см. [4].

Поэтому цель настоящей работы является
сравнение теплоотдачи трубного канала теплооб-
менника с интенсифицированным теплообме-
ном Nu(Re, Pr) с данными аналогичного гладко-
трубного теплообменника Nuгл(Re, Pr), а также и

с результатами расчетов по некоторым критери-
альным моделям конвективного теплообмена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве теплообменника с интенсифициро-

ванным теплообменом был использован лабора-
торный трубчатый водо-водяной теплообменник
типа “труба в трубе” с профилированной внут-
ренней медной трубкой, практически тех же кон-
структивных параметров, что и гладкотрубный
теплообменник в [4]. А именно, внутренний диа-
метр трубного канала составлял D = 0.2 м, наруж-
ный – Dн = 0.24 м, внутренний диаметр кожуха –
Dк = 0.35 м. Длина же теплообменных каналов со-
ставляла L = 1.521 м, см. табл. 1, и незначительно
отличалась от длины каналов гладкотрубного
теплообменника в [4] (Lгл = 1.524 м).

Профилирование внутренней трубки теплооб-
менника осуществлялось конфузор-диффузор-
ными сужениями с шагом S = 2D, число сужений
равнялось 36, диаметр минимального проходного
сечения составлял – 0.67D, а углы сужения кон-
фузора и раскрытия диффузора составляли по
45°. Изменение теплопередающей поверхности
из-за профилирования не учитывались, и, по-

Таблица 1. Параметры конструктивные теплообменника, режимные эксперимента и расходные для расчетов
турбулентного и переходного режимов трубного канала

Примечания.
1) – сверху вниз: L, D, Dн, Dк;
2) – верхняя строка – трубный канал, нижняя – межтрубный;
3) – верхняя строка – минимальные расходы теплоносителей, нижняя – максимальные.
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скольку по длине трубного канала профилирова-
ние не являлось сплошным, характеристики те-
чения определялось по течению в недеформиро-
ванных частях канала.

Эксперименты проводили аналогично тому,
как это делалось в [4], с использованием разрабо-
танной нами ранее методики. Сущность которой
заключается, кратко, в следующем. Зафиксиро-
вав две из четырех независимых переменных теп-
лообмена, в данном случае, это входные темпера-
туры теплоносителей, в узлах двумерной сетки
расходов (сетка из 8 × 8 равноотстоящих узлов)
трубного Gт и межтрубного Gмт каналов замеря-
лись экспериментальные параметры (расходы и
выходные температуры обоих теплоносителей).

Конструктивные параметры теплообменника,
режимные параметры проведения эксперимен-
тов, включая значения входных температур теп-
лоносителей трубного и межтрубного каналов и
их расходов приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным экспериментов с переменными
расходами теплоносителей в обоих каналах теп-
лообменника при постоянных, но разных их
входных температурах, были построены зависи-
мости тепловых потоков Q = Q(Gт, Gмт) для каж-
дого из шести обозначенных в табл. 1 режимов
проведения эксперимента. Они приведены на
рис. 1 в виде контурных графиков.

Анализ этих зависимостей позволяет опреде-
лить значения теплоотдачи и всех искомых теп-
лотехнических параметров для каждого из кана-
лов теплообменника, как трубного, так и меж-
трубного. Сделать это можно не только в виде их
средних значений, но также и в виде распределе-
ний по длине теплообменных каналов.

В этом случае теплоотдачу необходимо при-
близить какой-либо подходящей функцией, ап-
проксимирующие коэффициенты для которой
могут быть найдены из полученных эксперимен-
тальных данных. Распределения же других иско-

Рис. 1. Тепловые потоки Q, кВт, в зависимости от расходов теплоносителей трубного Gт и межтрубного Gмт каналов при
различных режимах проведения эксперимента, см. табл. 1; (а) – режим E1; (б) – E2; (в) – E3; (г) – E4; (д) – E5; (е) – E6.
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Рис. 2. Интенсификация теплоотдачи Nu/Nuгл в турбулентном режиме; (a, в, д) – расчеты по средним значениям теп-
лообменных параметров; (б, г, е) – расчеты по значениям продольных профилей теплообменных параметров; (a, б) –
Nu; (в, г) – Nuгл; (д, е) – Nu/Nuгл, средние значения равны, соответственно, 3.7 ± 0.39 и 3.95 ± 0.55.
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мых параметров могут быть построены с помо-
щью распределения теплопередачи, а средние их
значения – вычислены осреднением найденных
распределений. Несколько подробнее об этом
смотри, например, в [4], там же можно найти и
ссылки на еще более ранние работы, описываю-
щие эту методику и ее применение.

В настоящей работе мы будем рассматривать
только данные, относящиеся к трубному каналу,
и использовать приближение теплоотдачи линей-
ной функцией, аналогично тому, как это было
сделано в работе [4]. В которой описаны экспери-
менты с практически аналогичным гладкотруб-
ным теплообменником (длины каналов различа-
ются на 3 мм, или, приблизительно, на 0.2%, и
этим отличием, в данном случае, мы сочли воз-
можным пренебречь).

Диапазон изменения экспериментальных рас-
ходов позволяет охватить и турбулентный, и пере-
ходный режимы течения теплоносителя трубного
канала, которые могут быть выделены и рассмат-
риваться раздельно, см. табл. 1. Для проведения

последующих расчетов в каждом из выделенных
режимов соответствующие диапазоны расходов
покрывались расчетной расходной сеткой из 5 × 5
равноотстоящих узлов, см. табл. 1, для значений в
узлах которой эти расчеты и производились. По-
лученные таким образом данные проиллюстри-
рованы приводимыми в таблице 2 результатами
для случаев минимальных и максимальных рас-
ходов теплоносителей трубного и межтрубного
каналов теплообменника.

Результаты, полученные в экспериментах с
интенсифицированным теплообменником, срав-
ниваются с результатами экспериментов с глад-
котрубным теплообменником при совпадающих
значениях определяющих параметров Re–Pr.

Так для турбулентного режима область сравне-
ния составляет 10–3Re = 10.7–36.67 и Pr = 2.39–
10.67 при расчетах по средним значениям тепло-
технических параметров, и 10-3Re = 10.03–38.78 и
Pr = 2.2–11.19 при расчетах по значениям про-
дольных профилей.
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Для переходного режима течения значения па-
раметров в областях сравнения составят, соответ-
ственно, 10–3Re = 5.02–8.99 и Pr = 2.92–10.39 для
расчетов по средним значениям, и 10–3Re = 4.58–
9.97, Pr = 2.2–11.19 – для расчетов по значениям
продольных профилей.

На рис. 2 в виде контурных графиков показаны
теплоотдача интенсифицированного Nu и глад-
котрубного Nuгл теплообменников, а так же и их
сопоставление (т.е., интенсификация теплоотда-
чи) Nu/Nuгл в турбулентном режиме в областях их
сравнения, обозначенных выше. Те же данные
для переходного режима, в соответствующих ему
условиях, приведены на рис. 3.

Из этих данных следует, что интенсификация
теплоотдачи зависит от параметров процесса теп-
лообмена, т.е., от чисел Re и Pr. По крайней мере
для воды, как среды, в которой число Pr зависит
от температуры.

Среднеквадратичные отклонения от осред-
ненных в соответствующих областях сравнения
Re–Pr значений Nu/Nuгл, как при расчетах по
средним значениям, так и при расчетах по про-

дольным профилям, составляют величину, соот-
ветственно, порядка 11 и 14% для турбулентного
режима, и для переходного, соответственно – 11 и
18%, см. рис. 2–3.

В то же время, некоторое расхождения между
средними значениями Nu/Nuгл, оцениваемых по
средним значениям параметров теплообмена, и
по значениям их продольных профилей, может
быть вызвано также некоторым несовпадением
их областей сравнения Re–Pr. Хотя в нашем слу-
чае оно и невелико, и составляет лишь 11% по
числу Re, и 9% по числу Pr.

Определенная из экспериментов теплоотдача
трубного канала интенсифицированного тепло-
обменника сравнивалась также с результатами
расчетов по критериальным моделям Nu/Nuкм.
В качестве критериальных моделей были выбра-
ны те модели, которые использовались ранее в [4]
для сравнения с теплоотдачей гладкотрубного
теплообменника. Эти модели следующие.

Критериальная модель 1 (КМ1) – модель
Б.С. Петухова, см., напр., [5]:

Рис. 3. Интенсификация теплоотдачи Nu/Nuгл в переходном режиме; (a, в, д) – расчеты по средним значениям теп-
лообменных параметров; (б, г, е) – расчеты по значениям продольных профилей теплообменных параметров; (a, б) –
Nu; (в, г) – Nuгл; (д, е) – Nu/Nuгл, средние значения равны, соответственно, 3.72 ± 0.42 и 3.82 ± 0.7.
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(1)

Критериальная модель 2 (КМ2) – модель
С.С. Кутателадзе, см., напр., [6]:

(2)

ζ=
+ + ζ −2/3

Re PrNu .
8 7200 Re 35.9 (Pr 1)

=
ζ= +

ζ + + −
+

Nu

0.14 Re Pr .
1 5Pr

ln Re 2 ln 2.4 Pr (Pr) 6.638
1 0.2 Pr

f

Критериальная модель 3 (КМ3) – модель Нус-
сельта–Кроуссольда, см., напр., [6]:

(3)
Критериальная модель 4 (КМ4) – модель ака-

демика М.А. Михеева, см., напр., [7]:

(4)
На рис. 4 в виде контурных графиков показано

соотношение (Nu/Nuкм)/(Nu/Nuгл). Фактически,
это оценка влияния неточностей критериальных
моделей на оценку интенсификации теплообме-

= 0.8 0.4Nu 0.023Re Pr .

= 0.8 0.43Nu 0.021Re Pr .

Рис.4. Соотношение (Nu/Nuкм)/(Nu/Nuгл) для теплоотдачи в турбулентном режиме; (a, в, д, ж) – расчеты по средним
значениям теплообменных параметров; (б, г, е, з) – расчеты по значениям продольных профилей теплообменных па-
раметров; (a, б) – Nuкм = NuКМ1, средние значения, соответственно, 1.1 ± 0.06 и 1.1 ± 0.07; (в, г) – Nuкм = NuКМ2, сред-
ние значения 1.12 ± 0.07 и 1.13 ± 0.08; (д, е) – Nuкм = NuКМ3, средние значения 1.21 ± 0.08 и 1.23 ± 0.11; (ж, з) –
Nuкм = NuКМ4, средние значения 1.26 ± 0.08 и 1.27 ± 0.11.
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на, возникающего при использовании критери-
альных моделей для расчетов теплоотдачи глад-
котрубных каналов.

Из этих данных следует, что расхождения меж-
ду Nu/Nuкм и Nu/Nuгл имеют систематический
характер, возрастают с ростом Re, и наименьшую
величину имеют в случае использования модели
Б.С. Петухова (1).

Пожалуй, учитывая тот факт, что ошибки кри-
териальных моделей теплообмена в 20–25% счи-
таются допустимыми, применение критериаль-
ной модели Б.С. Петухова (1) для оценки интен-
сификации теплоотдачи при не слишком
больших значениях 10–3Re ≤ 40, как показывают
наши эксперименты, можно считать вполне до-
пустимым. При больших значениях числа Re, или
при использовании других критериальных моде-
лей, ошибки будут возрастать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По данным из наших экспериментов с трубча-

тыми водо-водяными теплообменниками следует,
что интенсификация теплоотдачи трубного кана-
ла его профилированием, является функцией чи-
сел Re и Pr, и, таким образом, зависит от парамет-
ров процесса теплообмена. Причем, зависимость
от числа Pr значительно сильнее, чем от числа Re.
Попытки охарактеризовать процесс (профилиро-
вание) некоторым “коэффициентом интенсифи-
кации” проводят к ошибкам, величина которых,
в нашем случае, при сравнении с не интенсифи-
цированным теплообменником, достигает 11–14%.

Замена значений теплоотдачи гладкотрубного
теплообменника, определенной из эксперимен-
тов, на результаты расчетов по критериальным
моделям приводит к дополнительным ошибкам,

не являющимися, при этом, случайными и воз-
растающими с ростом числа Re. Из рассмотрен-
ных моделей наименьшая ошибка имеет место
быть при использовании результатов расчетов по
модели Б.С. Петухова (1). Осредненная по обла-
стям сравнения Re–Pr она составляет 10%. Ана-
логично, при использовании модели М.А. Михе-
ева (4) – ошибка составляет 26–27%.
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ВВЕДЕНИЕ
В гальванических и химических производствах

образуется значительное количество промыш-
ленных растворов, которые необходимо очищать
и утилизировать. С промышленными раствора-
ми, например, гальванических производств, без-
возвратно уносится до 70% содержащихся в них
металлов, которые являются дорогостоящими.
В нашей стране общий уровень извлечения из от-
работанных промышленных растворов цветных
металлов, по последним данным, не превышает
15% от возможного [1–4].

Среди множества методов очистки широкое
распространение получили мембранные процессы,
в частности, нанофильтрация, где затраты энер-
гии расходуются только на разрыв межмолеку-
лярных связей [5–9]. Как и другие мембранные
методы очистки промышленных растворов, на-
нофильтрация имеет свои преимущества и недо-
статки. Существенное недостатком является не-
возможность теоретического прогнозирования
коэффициента задержания и удельного выходного
потока очистки или концентрирования промыш-
ленных растворов для всего цикла нанофильтра-

ционного разделения. На процесс нанофильтра-
ции через полупроницаемую мембрану с течением
времени оказывает влияние такие факторы как
гидродинамика течения раствора в межмембран-
ном канале и образование диффузионного погра-
ничного слоя. Определяющими кинетическими
характеристиками рассматриваемого процесса
являются коэффициент задержания и удельный
выходной поток нанофильтрационного разделе-
ния. Таким образом, кинетические характеристи-
ки, получаемые в результате нанофильтрацион-
ной очистки, зависят от концентрации, транс-
мембранного давления, диффузионных явлений
в пограничном слое и гидродинамической обста-
новки:

где R – коэффициент задержания, J – удельный
выходной поток м3/м2 с.

Теоретический расчет нанофильтрационных
процессов и аппаратов проводят, основываясь на
явлениях массопереноса растворенного вещества
через полупроницаемую мембрану. Авторы рабо-

= Δ( , ),R f D C

= Δ( , ).eJ f P R

УДК 66.081.6
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ты [5] проанализировали некоторые методы тео-
ретического описания эффектов асимметрии
транспортных характеристик при использовании
композиционных мембран и предложили новый
метод расчета массопереноса через асимметрич-
ные мембраны, который будет учитывать физи-
ко-химические свойства отдельных слоев компо-
зиционных мембран и осуществляться рамках
модели однородной “тонкопористой мембраны”.
В работе [10] рассмотрена возможность оценки
селективной проницаемости мембран на основе
данных по кажущемуся коэффициенту диффу-
зии. Методами спектроскопии определяли харак-
теристики коэффициента диффузии малых моле-
кул растворителей в полимерных мембранах. Ав-
торами работы [11] представлены результаты
исследования активного слоя композиционных
мембран, состоящего из неоднородной запутан-
ной полимерной сетки, пронизанной извилисты-
ми трансмембранными “туннелями” и нанопорами,
заполненными водой. Авторами [12] показано ис-
пользование керамической нанофильтрацион-
ной мембраны для контроля органических и не-
органических загрязнений. Показано примене-
ние комбинированного раствора NH4HCO3 и
Na2SO4, который обеспечивает удовлетворитель-
ную степень задерживания иона аммония на
уровне 88.7%, что объясняется присутствием в
данном растворе анионов более высокой валент-

ности ( ). Авторами в [13] выполнены экспе-
риментальные исследования по электрохимиче-
ским и транспортным параметрам на мембранах
ОПМН-П, ОФАМ-К при разделении растворов,
содержащих нитрат аммония и сульфат калия,
методом электронанофильтрации. Показано, что
на электрохимические характеристики оказыва-
ют влияние дросселирование раствора в электро-
химической ячейке и его разогрев. Исследования,
проведенные в работе [14], позволили оценить
степень влияния температуры, солесодержания и
скорости циркуляции раствора на поток пермеата
и его компонентный состав. Была выявлена зави-
симость производительности и времени ресурс-
ной эксплуатации мембраны от концентрацион-
ной поляризации и осадкообразования. Кроме
того, был исследован такой важный параметр,
как чувствительность полимера, из которого из-
готовлена мембрана, к температурному воздей-
ствию при обработке растворов с температурой
20–40°С. Авторами работы [15], предложен усо-
вершенствованный подход к определению кине-
тических характеристик электрохимического ба-
ромембранного разделения растворов, основан-
ный на фрикционной теории Шпиглера с учетом
суммарного воздействия химического и электрохи-

−2
4SO

мического потенциалов. На примере процесса
электрохимического баромембранного разделения
водных растворов CuSO4, Ni(NO3)2 и Fe(NO3)3 с кон-
центрациями 1 × 10–2, 2 × 10–3 и 1 × 10–5 моль/л со-
ответственно с помощью мембран МГА-95 и
МГА-100 получены численные величины фрик-
ционных коэффициентов взаимодействия систем
растворитель–мембрана fωm, растворенное веще-
ство (катионы)–мембрана f+m, растворенное ве-
щество (катионы)–растворитель f+ω, а также най-
дены эмпирические коэффициенты для опреде-
ления аппроксимирующих кривых.

Проведенный анализ работ [1–15] по приме-
нению нанофильтрационного разделения и
оценке селективных и проницаемых свойств по-
лупроницаемых мембран физическими метода-
ми, позволил оценить влияние гидродинамики
течения раствора и диффузии растворенных ве-
ществ на качество и производительность нано-
фильтрационного разделения растворов содер-
жащих ионы тяжелых металлов. Поэтому, целью
данной работы стало прогнозирование процесса
нанофильтрационной очистки и концентрирова-
ния промышленных растворов от ионов металлов
на полупроницаемых мембранах ОПМН-П и
АМН-П типа на основе теории гидродинамики и
конвективной диффузии.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Большинство математических моделей, на-

правленных на описание массопереноса в про-
цессах баромембранного разделения, основаны
на уравнениях гидродинамики движения раствора и
конвективной диффузии вещества в мембранном
канале [16–18]. При этом следует отметить, что
создание математической модели рассматривае-
мого объекта аналитическим методом проходит в
несколько стадий, включая выбор рассчитывае-
мых характеристик, ввод допущений модели и
ряд других этапов.

В качестве примера можно привести расчет
нанофильтрационных аппаратов и установок.
Перед их проектированием необходимо проана-
лизировать сведения по основным характеристи-
кам рассчитываемого модуля. Обычно особое
внимание уделяется длине и ширине канала раз-
деления в мембранном модуле, скорость потока
растворителя вдоль и поперек (проницание через
мембрану) данного канала, коэффициент задер-
жания, а также степень концентрирования или
концентрацию растворенного вещества в ретен-
тате на выходе из мембранного модуля.

Для более полного понимания массопереноса
в плоском канале, представим его структурную
схему на рис. 1. Канал с двух сторон ограничен
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мембранами и рассматривается вместе с ними как
одно звено.

Помимо структурной схемы необходимо вве-
сти ряд допущений, которые облегчат процесс ре-
шения системы уравнений:

• в момент начала работы нанофильтрацион-
ного аппарата концентрация на входе в межмем-
бранный канал равна концентрации на выходе из
него;

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

• насос обеспечивает беспрерывную подачу
разделяемого раствора в межмембранный канал;

• силы трения между ионами и молекулами
растворителя малы, что ими можно пренебречь.

Рассмотрим систему выражений, основанную
на решении уравнений конвективной диффузии,
уравнения Навье–Стокса и уравнения неразрыв-
ности потока, которые имеют вид:

(1)

(2)

(3)

(4)

∂ ∂+ =
∂ ∂

0,U V
x y

 ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂+ + = − + + ∂τ ∂ ∂ ρ ∂ ∂ ∂ 
v

2 2

2 2
1 ,U U U P U UU V

x y x x y

 ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂+ + = − + + ∂ ∂ ∂ ρ ∂ ∂ ∂ 
v

2 2

2 2
1 ,

τ
V V V P V VU V

x y y x y

∂ ∂ ∂+ =
∂ ∂ ∂

2

2 .C C CU V D
x y y

Перейдем к полярной системе координат, тогда:

Математическая запись задачи примет вид:

(5)

(6)

(7)

( )= ρ ϕ ρ ϕ = ϕ ρ( , ) cos , sin ( , ),U x y u u

( )= ν ρ ϕ ρ ϕ = ν ϕ ρ( , ) cos , sin ( , ),V x y

( )= ρ ϕ ρ ϕ = ϕ ρ( , ) cos , sin ( , ).C x y c c

ϕ ϕ∂ ∂ ∂ ∂ϕ − + ϕ + =
∂ρ ∂ϕ ρ ∂ρ ∂ϕ ρ

v vsin coscos sin 0,u u
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v

v
2 2

2 2 2

sin φcos φ
τ φ

cos φsin φ
φ

sin φ1 cos φ
φ

1 1 ;
φ

U u uu

u u

P P

u u u

 ∂ ∂ ∂+ − + ∂ ∂ρ ∂ ρ 
 ∂ ∂+ + = ∂ρ ∂ ρ 
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2 2 2
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1 1 ;
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Рис. 1. Схема основных потоков в нанофильтрационном аппарате трубчатого типа.
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(8)

Так как поток не вихревой, закручивания по-

тока нет, то , ,  и уравнения

(5)–(8) примут вид:

(9)

(10)

(11)

(12)

Граничные условия для уравнений гидродина-
мики будут следующими:

(13)

Аналитическим решением получены формулы
для скорости фильтрации с учетом модифициро-
ванного выражения для уравнения конвективной
диффузии и граничных условий, и которые мож-
но рассчитать по следующим зависимостям:

(14)

 ∂ ∂− + ∂ρ ∂ ρ 
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2 2
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(15)

Рассмотрим решения уравнений гидродина-
мики:

(16)

(17)

(18)

С учетом того, что по введенным ранее допу-
щениям рассматриваемый процесс является ста-

ционарным, то  и система уравнений

(16)–(18) преобразуется к виду:

(19)

(20)

(21)

По высоте в сечении канала давление не изме-
няется, тогда:
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Уравнение гидродинамики  при-

мет вид:
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При граничных условиях:
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(24)

Решать данное уравнение будем относительно
, т.к. давление изменяется только вдоль

канала.
Учитывая, что , получим следующие

выражения:

(25)

(26)

(27)

где  и  – постоянные интегрирования.
Найдем  и  из условия (24):

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

Интегрируя по  и подставляя значения гранич-
ных условий ,  получим ре-
шение данного дифференциального уравнения (27)
в виде:

(34)

(35)

Далее определим расход жидкости через канал
как:

(36)
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2
1 2

1( , ) ,
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2
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x

(37)

(38)

Рассматриваем дифференциальное уравнение
для водопроницаемости с учетом осмотического
потока, тогда:

(39)
Тогда дифференциальное уравнение для изме-

нения расхода межмембранном канале с учетом
осмотического потока:

(40)
Отсюда получаем:

(41)

Приравняем уравнения для расходов (38) и
(41) получим:

(42)

Граничные условия:

(43)

(44)

Далее, обозначив  и ,
получим дифференциальное уравнение для пере-
пада давления в виде:
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Рассмотрим дифференциальное уравнение
для гидростатического давления, приведенное в ра-

боте [19] , принимающее вид:

(45)

Решение данного дифференциального уравне-
ния в общем виде будет:

(46)

Найдем постоянные интегрирования C1 и C2 в

начальный момент  и конечный мо-

мент :

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)
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2
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Подставим найденные C1 и C2 в (47) и получим
выражение для расчета давления по длине канала:

(54)

Аналогично дифференциальное уравнение для

электроосмотического давления ,

приведенное в работе [19] и принимающее вид:

(55)

Решение данного дифференциального уравне-
ния в общем виде будет:

(56)

Подставим найденные C1 и C2 из начального

момента  и конечный момент

 условия в (56) и получим выраже-

ние для расчета электроосмотического давления
по длине канала:

(57)

После определения значений давления в ме-
жмембранном канале подставляем их в формулы
для проницаемости мембран и определяем значе-
ние продольной составляющей скорости потока.

Подставим найденные значения P = f(x) (54)
в уравнения для определения поперечного по-
тока (39) и продольной скоростей (35), обозначив

 и,  =

, перейдя в полярную

систему координат, получим следующее уравне-
ние, решением которой является распределение
поля концентрации вещества в межмембранном
канале:
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(58)

Так как поток не вихревой, то  и уравне-

ние (58) примет вид:

(59)

Учитывая начальные условия, имеющие вид

, концентрацию в межмем-

бранном канале можно вычислить по формуле:

(60)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Один из этапов данного исследования был на-

правлен на получение экспериментальных дан-
ных по очистке технологических растворов от ка-
тионов Cr3+ и Zn2+ на нанофильтрационной уста-

новке с применением мембран ОПМН-П и
АМН-П. Исходная концентрация Cr3+ и Zn2+ в
исследуемых технологических растворах состав-
ляла 0.278 и 0.4 мг/л соответственно. Рабочее дав-
ление нанофильтрационной установки варьиро-
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валось от 1 до 1.6 МПа. Время проведения каждо-
го эксперимента – 5 ч. Габаритные размеры
камеры разделения – 0.13 × 0.06 × 0.06 м.

На рис. 2 приведена технологическая схема
очистки сточных вод гальванического производ-
ства с последующим сбросом очищенной воды в
систему канализации, либо повторной подачей
на установку нанофильтрационного вида при созда-
нии оборотного водоснабжения предприятия [20].
Данная система промышленной очистки воды
рекомендуется для использования при проекти-
ровании новых очистных сооружений, либо ре-
конструкции действующих систем очистки сточ-
ных вод для повышения их экологической без-
опасности и экономической эффективности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные экспериментальные данные по

удельному потоку растворителя, коэффициенту
задержания мембраны и другим кинетическим

характеристикам процесса разделения при нано-
фильтрационной очистке технологических рас-
творов, содержащих катионы Cr3+ и Zn2+, были
использованы для теоретического расчета кон-
центрации каждого вида катионов в ретентате в
зависимости от длины канала камеры разделения
и величины трансмембранного давления ΔР при
разделении мембранами ОПМН-П и АМН-П.

На рис. 3а представлены результаты расчета
концентрации катионов Cr3+ и Zn2+ в ретентате в
зависимости от длины канала в процессе нано-
фильтрации при использовании мембраны
ОПМН-П. По полученным данным можно сде-
лать вывод, что увеличение концентрации рас-
творенного вещества в ретентате по мере движе-
ния по межмембранному каналу разделения про-
исходит линейно для всех исследуемых значений
трансмембранного давления ΔР (от 1 до 1.6 МПа)
и свойственно обоим видам катионов. Рассчитан-
ное значение концентрации катионов Cr3+ и Zn2+

Рис. 3. Изменение концентрации ионов Cr3+ и Zn2+ в
ретентате в зависимости от длины канала камеры раз-
деления (а), величины трансмембранного давления Р
(б) при разделении мембраной ОПМН-П (на рис. 3б
сплошная линия – эксперимент, пунктирная линия –
расчет).
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Рис. 4. Изменение концентрации ионов Cr3+ и Zn2+ в
ретентате в зависимости от длины канала камеры раз-
деления (а), величины трансмембранного давления Р
(б) при разделении мембраной АМН-П (на рис. 4б
сплошная линия – эксперимент, пунктирная линия –
расчет).
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на выходе из канала разделения хорошо коррели-
руется с экспериментально полученными данны-
ми по концентрации катионов Cr3+ в ретентате
после пятичасового процесса нанофильтрацион-
ного разделения [21]. Расхождение теоретически
рассчитанных и экспериментальных данных не
превышает 5%, что подтверждается предстален-
ным на рис. 3б графиком.

Данные по нанофильтрационной очистке тех-
нологического раствора от катионов Cr3+ и Zn2+ с
применением мембраны АПМ-П (рис. 4а) анало-
гичны тем, что были получены с мембраной
ОПМН-П. В данном случае так же зафиксирова-
но увеличение концентрации растворенных ве-
ществ в ретентате. Однако значения концентра-
ции катионов Cr3+ и Zn2+ в ретентате на выходе из
канала разделения ниже, чем при использовании
мембраны ОПМН-П. Это согласуется с экспери-
ментальными данными [21]. Сравнение экспери-
ментальных и расчетных данных, представлен-
ных на рис. 4б, позволяет сделать вывод, что они
хорошо коррелируют между собой – расхождение
так же не превышает 5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. В работе математически описан процесс
прогнозирования нанофильтрационного разде-
ления растворов, содержащих катионы Cr3+ и
Zn2+, с применением мембран ОПМН-П и АПМ-П
на основе решения уравнений конвективной
диффузии, уравнения Навье–Стокса и уравнения
неразрывности потока с применением полярной
системы координат.

2. Выполнены экспериментальные исследова-
ния по нанофильтрационному разделению рас-
творов, содержащих катионы Cr3+ и Zn2+. По мо-
дели произведен расчет изменения концентрации
в ретентате. Выполнена проверка адекватности
предлагаемого метода путем сравнения экспери-
ментальных и расчетных данных. Максимальное
расхождение между расчетными и эксперимен-
тальными значениями не превышает 5%.
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ВВЕДЕНИЕ

По данным геологической службы США в
2022 г. на мировом рынке фосфорсодержащих
удобрений наблюдались перебои с поставками,
высокие цены на удобрения в первой половине
года и снижение потребления в некоторых регио-
нах. Наиболее значительный сбой в поставках
произошел из-за введения Китаем ограничений
на экспорт фосфорной кислоты и удобрений, что
сократило китайский экспорт примерно на 5 млн т.
Другие страны увеличили экспорт, но не смогли
компенсировать потери для мирового рынка. По
оценкам, мировое потребление P2O5, содержаще-
гося в удобрениях, снизилось примерно до 48 млн т
в 2022 г. Мировая добыча фосфатной руды соста-
вила 220 млн т, в том числе в России 13 млн т, что
на 1 млн т меньше чем в 2021 г. Разведанные ми-
ровые запасы фосфоритной руды составляют бо-
лее 300 млн т. В сельском хозяйстве заменителей
фосфора не существует [1], ведь фосфор является од-
ним из главных элементов в питании растений [2].
В мировой практике распространены два основ-
ных способа переработки фосфорсодержащего
сырья: экстракционный метод [3, 4], и термиче-
ский [5]. Оба метода имеют свои достоинства и
недостатки, главными из которых являются отхо-
ды производства [6], а экологическим аспектам в
настоящее время уделяется особое внимание [7].
Образование большого количества фосфогипса
при сернокислотной экстракции, и твердые отхо-
ды с возможным выбросом фосфора в атмосферу

у термических методов ставят перед учеными рад
вопросов по утилизации, хранению и переработ-
ке отходов производства, но можно подойти к во-
просу с другой стороны. Имеются эксперимен-
тально проверенные предпосылки к разработке
технологии переработки фосфорсодержащего сы-
рья с применением щелочей, например в работе [8]
используется щелочная экстракция из FePO4

ионов . В таких и подобных исследованиях
большое значение приобретают работы с приме-
нением математических методов прогнозирова-
ния, анализа и оценки эффективности создания
технологических систем первичной и вторичной
переработки минерального сырья, как горно-
обогатительного, так и образующегося в резуль-
тате деятельности предприятий [9–11].

Целью данной работы стала эксперименталь-
ная проверка технологии спекания для перера-
ботки фосфорсодержащего сырья с применением
щелочи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Термодинамические расчеты проведены с по-

мощью программы HSC Chemistry 6.12 (Outotec
Research Oy (Previously Outokumpu Research Oy)).
Морфологию поверхности образцов изучали на
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
JSM–6390 LA, JEOL (коэффициент увеличения
от 5 до 300000, разрешающая способность 3.0 нм
при 30 кВ) с встроенным анализатором ЕХ-23010BU,

−3
4PO

УДК 66-977;661.635.41:661.15'2:661.8'045
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для подтверждения составов образцов энергодис-
персионным рентгеновским анализом (ЭДРА).
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на ди-
фрактометре ДРОН-2,0 (излучение CuKα, интер-
вал углов 10 ≤ 2Θ ≤ 70, шаг съемки 0.03°, время 2 с),
идентификацию фаз осуществляли с помощью
картотеки [12]. Химический количественный
анализ проводился на масс-спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой (Spectromass 2000) и
с помощью рентгенофлуоресцентного анализато-
ра Delta Series DS-2000, Innov-X Systems, Inc.
(США) в качестве экспресс-анализатора с про-
граммным обеспечением InnovX’s PC Software (v 2.5).
Измельчали материалы в вибрационной мельни-
це (MLW 4000 KM 1) с агатовой ступкой и шари-
ком. Спекание проводили в муфельной печи Na-
bertherm L 9/11. Использовались KOH (ч., ГОСТ
24363-80), молотый кварц (лом изделий из кварца),
иногда заменяя кварц кислотой кремневой
SiO2⋅nH2O (ч. д. а., ГОСТ 4214-78). Объектом ис-
следования был образец сирийских фосфатов,
предоставленный для исследования компанией
ООО “СТГ ЛОГИСТИК”, крупностью не более
5 мм и внешне не отличающийся от обычного
песка (рис. 1).

Химический состав фосфорита по макроком-
понентам, мас. %: CaO 65.2–66.4; P2O5 24.2–28.0;
SiO2 2.4–5.4; F 1.5–1.9. Подробно минералогия и
вещественный состав фосфоритов месторожде-
ний Сирии был изучен в работе [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Начало работы опиралось на предложение то-
го, что нет необходимости выделять фосфорные
кислоты из фосфоритов, чтобы после с помощью
полученных кислот производить удобрения, как в
классической технологической последовательно-
сти, например как в работе [14]. Было рассмотре-
но несколько вариантов переработки фосфорита
с получением фосфатов, но остановились на фос-
фатах калия, как наиболее востребованных со-
единений. Для предположения, что кальций из
апатитов можно связать в более прочное силикат-
ное соединение и выделить фосфаты в раствор по
реакции:

(1)

были произведены термодинамические расчеты
(табл. 1).

По расчетам оптимальная температура, при
которой имеется минимум энергии Гиббса (ΔG400 =
= –3203.5 кДж), это 400°С. На эту температуру и
сделали ориентир при расчетах других возмож-
ных реакций:

(2)

где расчеты показали: ΔH400 = –491.1 кДж; ΔS400 =
= –246.6 Дж/°С; ΔG400 = –325.1 кДж, следователь-
но вероятность такого течения процесса менее
вероятно, чем по уравнению (1).

( )+ + =
= + +

5 4 23

3 4 3 2 7 2

54KOH 6Ca PO OH 20SiO
18K PO 10Ca Si O 30H O

( ) ( )+ = +5 4 3 43 29KOH Ca PO OH 3K PO 5Ca OH ,

Рис. 1. Общий вид исходного фосфорита.

50 �m
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При наличии фторапатита в фосфорите могут
протекать следующие реакции:

(3)

у которой стандартные термодинамические вели-
чины составляют: ΔH400 = –919.0 кДж; ΔS400 =
= –493.7 Дж/°С; ΔG400 = –586.6 кДж;

(4)

где термодинамические величины составляют:
ΔH400 = –1530.0 кДж; ΔS400 = 28.4 Дж/°С; ΔG400 =
= –1549.1 кДж.

Если предположить образование другого, не
как по уравнению (1) силиката кальция, а, напри-
мер, образование волластонита, то уравнение бу-
дет выглядеть так:

(5)

и его термодинамические величины составляют:
ΔH400 = –541.3 кДж; ΔS400 = 31.1 Дж/°С; ΔG400 =
= –562.2 кДж.

У реакций (3), (4) и (5) стандартная энергия
Гиббса выше, чем по уравнению (1), но тоже име-
ют отрицательное значение, что показывает веро-
ятность и такого течения процесса.

При замене KOH на другие щелочи (NaOH и
LiOH) могут протекать следующие реакции:

(6)

ΔH40 = –2139.5 кДж; ΔS400 = –971.9 Дж/°С; ΔG400 =
= –1485.3 кДж;

(7)

ΔH400 = –1085.5 кДж; ΔS400 = 1070.2 Дж/°С;
ΔG400 = –1805.8 кДж.

Таким образом, с точки зрения термодинами-
ки теоретически имеется возможность перевода
соединений фосфора в растворимую форму в ви-
де фосфата щелочного металла (кроме Li3PO4),
приоритет, разумеется, имеют соединения калия,
со всех точек зрения.

Технология спекания проверялась проведением
ряда нескольких экспериментов (по 3 на каждую
температуру): примерно с двойным избытком от
стехиометрии по уравнению (1) подготавливалась
пульпа в стальном тигле в следующих соотноше-
ниях: на 10 г фосфорита, кварца 4.0–6.0 г, КОН
10.0–20.0 г. и заливалось 2–5 мл воды, размеши-
валось до полной гомогенизации, после чего ти-
гель помещался в печь, и шло спекание при тем-
пературах 300, 400 и 500°С в течение 1–4 ч. После

( )
( )

+ =
= + +

5 4 3

3 4 2 2

18KOH 2Ca PO F
6K PO CaF 9Ca OH

( )+ + =
= + + +

5 4 23

3 4 3 2 7 2

30KOH 3Ca PO F 10SiO
9K PO 5Ca Si O 3KF 15H O,

( )+ + =
= + +

5 4 23

3 4 3 2

9KOH Ca PO OH 5SiO
3K PO 5CaSiO 5H O

+ + =
= + +

5 4 3 2

3 4 3 2 7 2

54NaOH 6Ca PO OH 20SiO
18Na PO 10Ca Si O

)
30H

(
O

+ + =
= + +

5 4 3 2

3 4 3 2 7 2

54LiOH 6Ca PO OH 20SiO
18Li PO 10Ca Si O

)
30H

(
O

охлаждения спек выщелачивался в горячей воде в
течение ~30 мин при периодическом перемеши-
вании, спек легко разрушается в горячей воде и
после удаления раствора фильтрацией оставался
светло-серый осадок (рис. 2). Результаты экспе-
риментов были удовлетворительными и показали
хорошую воспроизводимость. Извлечения фос-
фора в раствор составляли: ~60–65% при темпе-
ратуре спекания 300°С; 75–80% при температуре
спекания 400°С; и 70–75% при температуре спе-
кания 500°С. Количество просушенных при
120°С остатков выщелачивания составляло от 8.8
до 10.1 г и содержало фосфора, в пересчете на
P2O5: 6.5–10.6%. По РФА этот твердый остаток в
своей основе содержит смесь силикатов кальция,
мас. %: 10–15 CaSiO3 (волластонит 2М); 20–25
Ca3Si3O9 (псевдоволластонит); 60–65 Ca2SiO4 (си-
ликат кальция). Такая смесь силикатов кальция
пригодна для использования в качестве наполни-
теля в цементе, разрыхлителя земли и удобрений,
песка в дорожном строительстве и др.

Полученные растворы доводили до объема 0.10 дм3,
содержание в них Р2O5 составляло 16–20 г/дм3.
После выпаривания этих растворов получался су-
хой остаток, в среднем содержащий согласно
РФА, мас. %: 55 K2Si4O9, 45 K3P3O9. Конечно, та-
кие растворы нельзя считать готовыми продуктами,
но их можно подвергнуть очистке, перекристалли-
зации, корректировке или другой операции для
придания коммерческой привлекательности.

Замена KOH на K2CO3 при спекании значи-
тельно снижает извлечение фосфора в раствор,
минимум на 20%. Применение одного КОН для
спекания без кварца, возможное течение реакций
по уравнениям (2) и (3), в тех же условиях показа-
ло совсем низкое извлечение фосфора в раствор
(~1–2%).

Спекание фосфорита с NaOH и кварцем, по
уравнению (6), также дает хорошие результаты по
извлечению фосфора, однако спек фосфорита с
натриевой щелочью перед выщелачиванием во-
дой необходимо дробить и измельчать, самостоя-
тельно, как это происходит со спеком с калиевой

Таблица 1. Результаты термодинамического расчета
по реакции (1)

T, °C ΔH, кДж ΔS, Дж/°С ΔG, кДж

0 –3126.8 –245.2 –3059.8
100 –2909.9 531.0 –3108.1
200 –2892.8 572.1 –3163.5
300 –3163.4 46.6 –3190.1
400 –3049.8 228.3 –3203.5
500 –3386.6 –275.4 –3173.7



338

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 3  2023

СКАЧКОВ

щелочью, он не рассыпается и медленно реагиру-
ет только по поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В завершении можно отметить, что при темпе-
ратуре спекания 500°С не менее 1 ч с последую-
щем выщелачивании в кипящей воде не менее
30 мин при постоянном перемешивании извлече-
ние фосфора в раствор в среднем составляет ~73%
при составе шихты, г: фосфорит – 10; кварц – 6;
КОН – 20 (воды – 2 мл, что мало для полного рас-
творения щелочи, но достаточно для гомогениза-
ции). Оптимальная температура спекания 400°С,
при времени спекания 4 ч было получено высокое
(80%) извлечение фосфора в раствор. Дальней-
шую оптимизацию в лабораторных условиях не
проводили. Спеки с калиевой щелочью легко рас-
сыпаются под действием горячей воды, особого
измельчения не требуют, а высушенный остаток
имеет размерность менее 50 мкм и может быть ис-
пользован в народном хозяйстве. Получаемые
растворы подходят для применения в сельском
хозяйстве или пищевой промышленности только
после необходимой под конкретные цели обра-
ботки. Проведенные расчеты и первые экспери-
ментальные их подтверждения заложили новое
возможное направления переработки фосфорсо-
держащего сырья с перспективой на полную без-
отходность производства. В отличии от известной
технологии сернокислотной экстракции для раз-
ложения фосфорита применяется щелочь, при

этом фосфор не восстанавливается, как в терми-
ческих методах, а образует растворимое соедине-
ние с щелочным металлом, и для этого не нужны
особо высокие температуры.

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО
РАН (№ АААА-А19-119031890028-0).
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В настоящей работе проведен теоретический анализ процесса одностороннего прессования в усло-
виях постоянной скорости на плунжере пресса и с учетом внешнего трения порошковых компози-
ционных полимерных материалов на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) с малыми добавками
(менее 5%), такими, как диоксид кремния SiO2, каолинит Al4[Si4O10](OH)8, углеродные нанотрубки,
углеволокно. Проанализировано влияние на процесс уплотнения материалов скорости плунжера
пресса, коэффициента внешнего трения, состава прессуемого материала в зависимости от добавок.
На основе системы исходных уравнений с использованием лагранжевых переменных и усреднения
по радиусу проведены численные расчеты зависимости напряжения на плунжере пресса от времени
для различных значений коэффициента трения, геометрических размеров образца, скоростей на
плунжере пресса. Установлены новые наглядные представления о кинетике уплотнения порошковых
материалов на основе политетрафторэтилена в условиях постоянства скорости плунжера пресса.
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ВВЕДЕНИЕ
Ключом к развитию теории процесса прессова-

ния является получение наглядных представлений
о кинетике уплотнения материала, выявление ка-
чественных особенностей распространения волны
уплотнения по объему материала, обусловленные
многомерным нестационарным характером про-
цесса прессования. Важным шагом в этом направ-
лении стали идеи макрореологического подхода в
изучении механики поведения пористых тел, сфор-
мулированные В.В. Скороходом [1, 2] в 70-е годы
прошлого столетия

Этот подход основан на континуальном рас-
смотрении пористой среды и использовании
формального сходства уравнений теории упруго-
сти твердого тела и вязкого течения жидкости.
При этом, если твердое тело и жидкость изотроп-
ны, то тензору деформации твердого тела в тео-
рии упругости соответствует тензор скорости де-
формации в теории вязкого течения, модулю
сдвига соответствует коэффициент сдвиговой
вязкости, а модулю всестороннего сжатия – ко-
эффициент объемной вязкости. Суть подхода со-

стоит в решении различных краевых задач, целью
которых является расчет напряженно-деформи-
рованного состояния прессовки в зависимости от
условий ее нагружения.

На начальном этапе задачи об осевом односто-
роннем сжатии пористого порошкового материала
рассматривались при допущении об однородности
плотности [3, 4] и отсутствии бокового трения на
стенке пресс-формы. Такое предположение при-
вело в конечном итоге к тому, что в практике прес-
сования зачастую исследуется лишь средняя инте-
гральная плотность по объему материала. Учет не-
однородности распределения плотности при
прессовании порошковых материалов изучался в
[5, 6]. В этих работах в результате численного ре-
шения проведено описание двух основных режи-
мов уплотнения: регулярный однородный режим
или волновой режим, при котором волна уплот-
нения перемещается по образцу. Найдены крите-
риальные условия реализации этих режимов и
получены соответствующие кинетические урав-
нения уплотнения [6].

УДК 621.762,51.73,532.135
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Из всего разнообразия исследовательских ра-
бот в области теории прессования порошковых
материалов следует выделить решение проблемы
влияния внешнего трения [7–13]. В этих работах
выведены условия, при которых одностороннее
прессование практически пригодно для получе-
ния качественных прессовок.

Для современного этапа развития теории про-
цессов прессования характерно стремление полу-
чить наглядные представления о кинетике уплотне-
ния материала. В связи с этим эффективно исполь-
зуется компьютерная анимация с применением
специализированных графических программных
пакетов [14]. Такой подход применительно к этапам
развития тепловой теории горения академик
А.Г. Мержанов, основатель технологии саморас-
пространяющегося синтеза (СВС), назвал ком-
пьютерной диагностикой [15].

Характерной особенностью процесса прессо-
вания, является возрастание сопротивления де-
формированию по мере уплотнения материала,
связанное с увеличением объемной вязкости по-
рошкового материала в зависимости от плотно-
сти. Однако эта особенность по-разному прояв-
ляется для режимов заданного давления Р = const
на плунжере пресса или заданной его скорости
V = const. В связи с этим возникает необходи-
мость в развитии теории прессования порошковых
материалов с целью выбора наиболее рациональ-
ных его режимов в зависимости от технологиче-
ских параметров. Настоящая работа направлена на
установление рациональных режимов односто-
роннего прессования порошковых композицион-
ных материалов на основе политетрафторэтилена
с различными функциональными добавками
[16–18] в режиме постоянной скорости плунжера
пресса.

Решение этой проблемы рассматривается в
связи с перспективностью разработок экологиче-
ски чистой и ресурсосберегающей технологиче-
ских процессов твердофазной технологии полу-
чения заготовок и изделий из этих материалов. За
этими технологиями большое будущее и их назы-
вают технологиями XXI в. Это достигается за счет
развития пластической деформации и ориента-
ции цепей макромолекул в заданном направле-
нии в условиях высокого гидростатического дав-
ления. Данное преимущество, вместе с экологиче-
ской чистотой производства и сниженным
энергопотреблением, делает твердофазную техно-
логию изготовления изделий из ПТФЭ перспек-
тивной. Отсутствие системных исследований в
этой области не позволяют использовать широкие
возможности твердофазной технологии.

Теоретический анализ кинетики уплотнения в
процессе одноосного прессования композицион-
ных полимерных материалов на основе ПТФЭ с
малыми добавками (менее 5%) в режиме Р = const

проводился авторами в статье [19]. Однако экспе-
риментальные исследования [20] процесса одно-
стороннего прессования порошков насыпной
плотности этих композиций в специальной
пресс-форме путем нагружения в режиме посто-
янной скорости V = const показали целесообраз-
ность использования именно этого режима
уплотнения. Проведенный в настоящей работе
сопоставительный анализ этих двух режимов
прессования позволил выявить их принципиаль-
ные качественные различия.

В результате совместного проекта ФГАОУ ВО
Северо-Восточный федеральный университет
им. М.К. Аммосова и Института структурной мак-
рокинетики и проблем материаловедения РАН
предполагается на основе ранее проведенных ис-
следований [10–12, 14, 16–19] изучить поведение
композиционных полимерных материалов на ос-
нове ПТФЭ в условиях твердофазного одноосно-
го прессования. Важнейшими параметрами этого
процесса являются температуры заготовки, время
выдержки под давлением, а также величина дав-
ления и скорость приложения давления. Общим
результатом проекта должны стать новые реше-
ния по стадиям и режимам твердофазного фор-
мования полимеров и, соответственно, значи-
тельное улучшение основных эксплуатационных
свойств изделий.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
И ОСНОВНЫЕ ДОПУЩЕНИЯ

Теоретический анализ распределения плотно-
сти, скорости и напряжений в теории прессования
основывается на известной постановке задач [21],
полученной из представлений о порошковой за-
готовке как о вязком сплошном материале, состо-
ящем из хаотической смеси несжимаемой фазы и
пустоты.

Математическая формулировка задачи в ци-
линдрической системе координат включает в се-
бя уравнения неразрывности, движения и реоло-
гические соотношения, которые совместно с на-
чальными и граничными условиями образуют
замкнутую систему, позволяющую определить
искомые зависимости распределений плотности,
скорости и напряжений по объему материала и от
времени. Подробно математическая постановка
задачи описана в режиме заданного постоянного
давления на плунжере пресса P = const [19]. Пред-
ложенное ниже рассмотрение задачи относится к
другому режиму уплотнения заданной скорости
на плунжере пресса V = const. Для этого случая за-
даются следующие граничные условия:

Первое соотношение определяет условие про-
скальзывания материала относительно боковой

( )= = =τ = τ = =0           00
           0., ,rz fr z zr r z H t zV V V
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стенки цилиндра. Согласно принятому допуще-
нию, сила трения рассматривается как эффектив-
ная характеристика взаимодействия материала со
стенкой и принимается постоянной величиной,
доступной для экспериментального определения.
На верхней границе принимается условие, соот-
ветствующее заданию постоянной скорости на
плунжере пресса (второе соотношение). На ниж-
ней границе прессуемого образца (z = 0) примем
условие прилипания (третье соотношение).

Формула, связывающая скорость и давление
имеет следующий вид:

Задача считалась численно. В результате чис-
ленного решения находятся неизвестные относи-
тельная плотность (ρ), скорость (V), давление
(P(t)) и напряжения ( ), которые явля-
ются функциями не только координаты времени
(t), но и массовой координаты (q).

В расчетах использовались следующие данные
для состава ПТФЭ технологические параметры, в
следующих пределах: скорость на плунжере прес-
са V = 1 × 10–4–10–3 м/с, плотность несжимаемой
основы материала ρ1 = 2.25 × 103 кг/м3, вязкость
несжимаемой основы μ1 = 109–1010 Па с, началь-
ная высота заготовки Н0 = 25 × 10–3–70 × 10–3 м,
диаметр заготовки D0 = 12 × 10–3–50 × 10–3 м.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Основной задачей численных исследований в
настоящей работе был сопоставительный анализ
кинетики уплотнения порошкового материала
для двух режимов прессования в зависимости от
граничных условий на верхней границе прессуе-
мого материала: режим заданной скорости пере-
мещения поршня и режим заданного усилия на
поршне. Очень важно понимать, что характерной
особенностью процесса прессования является
способность сопротивления к деформированию
увеличиваться по мере изменения объемной вяз-
кости в зависимости от плотности.

Ранее было показано [19], что в условиях по-
стоянного давления происходит уменьшение
скорости во времени (рис. 1a), которая асимпто-
тически стремится к нулю (точнее к малой вели-
чине, близкой к нулю) и связанное с этим замед-
ление процесса уплотнения.

На практике из-за больших значений объем-
ной вязкости пористого порошкового материала
достижение беспористого однородного состоя-
ния происходит за время, многократно превыша-
ющего длительность проведения эксперимента.

( ) ( ) ∂ = − − + τ − ∂ ρ μ + ξ ρ
0

0 0

1 2( ) .
4
3

fr
V P t q q
q r

θθσ σ σ, ,zz rr

С общей точки зрения, время наблюдения за экс-
периментом должно соответствовать времени са-
мого процесса образования беспористого компакт-
ного материала прессуемой заготовки. Соблюдение
этого условия может оказаться трудоемким и поэто-
му для практических задач целесообразно ввести
условную границу, определяющую окончание
эксперимента. В режиме заданного давления это
время прессования практически можно отнести к
моменту, когда высота заготовки под действием
внешнего сжимающего давления с точностью
экспериментального определения остается по-
стоянной [19]. Однако процесс уплотнения ниж-
них слоев может продолжаться и при неподвиж-
ном плунжере. Эта стадию процесса прессования
называют выдержкой порошкового материала
под давлением. Время выдержки под давлением
может оказаться очень долгим. Эта ситуация вно-
сит неопределенность в определение времени
окончания эксперимента.

При постоянной скорости происходит увели-
чение давления во времени (рис. 1б). На этом ри-
сунке представлена зависимость давления на

Рис. 1. Зависимость скорости (a) плунжера пресса (V)
и давления (P) (б) от времени (t). Параметры: Н0 = 5 ×
× 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м, V = 1.33 × 10–4 м (8 мм/мин).
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плунжере пресса от времени для скорости
8 мм/мин (эта скорость использовалась в экспе-
рименте [20]). Видно, что после определенного
периода времени около 40 с давление прогрессив-
но нарастает до 120 МПа, соответствующей проч-
ности материала боковой стенки пресс-формы.

Однако, за это время плотность не достигает
своего максимального значения (рис. 2). Поэтому
необходима выдержка под давлением 120 МПа
еще 200 с, когда плотность материала достигает
максимума (рис. 2, кривая 1). Если выдерживать
материал под меньшим давлением 60 МПа (рис. 2,
кривая 2) или 40 МПа (рис. 2, кривая 3), то сред-
няя плотность достигает максимума за более дли-
тельное время (600 и 1000 с соответственно). Та-
ким образом, можно определить оптимальное
время эксперимента для получения компактной
заготовки.

Можно сделать вывод, что в режиме постоян-
ного давления сопротивление деформированию
по мере уплотнения материала оказывает отрица-
тельное влияние на процесс прессования, а в ре-
жиме заданной скорости из-за прогрессивного
нарастания давления во времени сопротивление
деформированию оказывает положительное вли-
яние на процесс.

На рис. 3 показаны результаты исследования
влияния коэффициента трения на зависимость
давления от времени. Видно, что при большом
коэффициенте трения (рис. 3, кривая 3) время до-
стижения давления, соответствующего прочно-
сти материала боковой стенки пресс-формы, уве-
личивается.

Как показывают расчеты (рис. 4), при больших
значениях коэффициента трения (τfr > 0.05Р), об-
разец не достигает максимальной плотности. По-

скольку для ПТФЭ значение коэффициента тре-
ния о сталь (τfr ≤ 0.05Р), следовательно из этих ма-
териалов можно получать плотные заготовки.

На рис. 5a представлены зависимости давления
от времени для двух составов ПТФЭ с малыми до-
бавками (менее 5%): 1 – диоксид кремния SiO2, 2 –
углеродные нанотрубки, углеволокно. Видно, что
для состава с нанотрубками (рис. 5a), кривая 2)
требуется больше времени для достижения макси-

Рис. 2. Зависимость средней относительной плотно-
сти (ρ) от времени (t) для значений давления выдерж-
ки (P): 1 – 120, 2 – 60, 3 – 40 МПа.
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Рис. 3. Зависимость давления (P) от времени (t) прес-
сования для различных значений коэффициента тре-
ния: 1 – 0.05Р, 2 – 0.075Р, 3 – 0.1Р. Параметры: Пара-
метры: Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м, V = 2 × 10–4 м
(12 мм/мин).
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ния (τfr). Параметры: Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м,
V = 2 × 10–4 м (12 мм/мин).
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мального давления (на 2–2.5 с), что качественно со-
гласуется с экспериментом (рис. 5б), [20]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характерной особенностью процесса прессо-

вания является увеличение сопротивления мате-
риала к деформированию по мере изменения
объемной вязкости в зависимости от плотности.
Как следствие этой способности идет жесткая
конкуренция между деформационными фактора-
ми и торможением (замедлением) процесса
уплотнения. Проведенный сопоставительный
анализ процесса прессования позволил выявить
принципиальные качественные различия кине-
тики уплотнения порошкового материала в зави-
симости от граничных условий на верхней грани-
це перемещающегося поршня (в режимах задан-
ной скорости перемещения или заданного усилия
на поршне), что согласуется с эксперименталь-
ными данными.

Расчеты выполнялись на основе усреднения
исходных двумерных уравнений с учетом ради-
ального деформирования материала и наличия
сухого внешнего трения и использования лагран-
жевой системы координат, позволяющие сокра-
тить объем вычислений.

Показано, что в режиме заданной скорости
происходит прогрессивное нарастание давления
во времени, т.е. деформация оказывает положи-
тельное влияние на процесс прессования. В этом
режиме прессование позволяет получить более
однородное распределение плотности и осу-
ществляется за меньшее время. Проведены чис-
ленные расчеты зависимости напряжения на
плунжере пресса от времени для различных зна-
чений коэффициента трения, геометрических
размеров образца, скоростей на плунжере пресса.

Численно исследовано влияние коэффициента
бокового сухого трения и разных скоростей пере-
мещающегося поршня пресса на зависимость
давления от времени. При большом коэффици-
енте трения время достижения компактной заго-
товки увеличивается. Выполнено сравнение по-
лученных численных результатов с известными
ранее экспериментальными данными для конеч-
ного момента прессования. В связи с представ-
ленными в данной статье результатами обоснова-
на возможность реализации рациональной твер-
дофазной технологии прессования порошковых
материалов на основе ПТФЭ для получения заго-
товок и изделий. В дальнейших работах планиру-
ются развитие представленных исследований на-
пряженно-деформированного состояния и кине-
тики уплотнения при одностороннем прессовании
порошковых материалов в разных технологиче-
ских условиях.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-13-20056,
https://rscf.ru/project/22-13-20056.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

D диаметр, м
H высота заготовки, м
P давление, МПа
σ напряжение, МПа
μ сдвиговая вязкость, Па с
μ1 вязкость несжимаемой основы, Па с
r радиус, м
ρ относительная плотность
ρ1 плотность несжимаемой основы материала, кг/м3

T время, с

Рис. 5. Зависимость давления (P) (a) и усилия на прессе (б) [20] от времени (t) для двух составов фторполимеров с ма-
лыми добавками: 1 – диоксид кремния SiO2, 2 – углеродные нанотрубки, углеволокно (менее 5%).
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* характерное время
fr трение (friction)
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Учет термодинамических закономерностей в
химико-технологических расчетах обычно сводит-
ся к экстраполяции классической термодинамики
за рамки применимости ее концепций равновес-
ности систем и обратимости процессов. Несмотря
на то, что закон сохранения и превращения энер-
гии опытным путем был установлен давно [1], на
практике обычно используется только закон со-
хранения энергии без учета ее превращения в ви-
де фундаментального уравнения Гиббса, отража-
ющего первое и второе начала термодинамики
для равновесных систем

(1)

где внешний энергообмен учитывается теплооб-
меном , работой расширения (сжатия)  и
многокомпонентным массообменом .

При учете других возможных видов внешнего
энергообмена это уравнение переходит в уравне-
ние энергообмена в открытой равновесной поли-
вариантной системе:

(2)

где  – обобщенные потенциалы.
Однако для общего случая реальных неодно-

родных (внутренне неравновесных) систем до не-
давнего времени фундаментального энергетиче-
ского уравнения, аналогичного соотношениям
(1) и (2), не существовало. Теплообмен и работа
считались разными понятиями, а само понятие
энергии разными исследователями трактовалось

по-разному [2]. Поэтому корректная аналитиче-
ская формулировка и практическое применение
закона сохранения и превращения энергии акту-
альна как в химической технологии, так и в дру-
гих дисциплинах.

Понятие работы пришло в термодинамику из
механики, где она измеряется скалярным произ-
ведением вектора результирующей силы F на вы-
званное ею перемещение dR объекта ее приложе-
ния (R – радиус-вектор центра инерции объекта):
dW = F ⋅ dR. Понятие работы как количественной
меры воздействия одного тела на другое было
распространено на немеханические формы дви-
жения, в которых проявляются силы электриче-
ские, магнитные, гравитационные, химические,
ядерные и т.п. Силы – величины аддитивные, т.е.
пропорциональные некоторому фактору адди-
тивности. В механике сплошной среды такими
факторами являются масса, объем, поверхность,
а силы называются массовыми, объемными, по-
верхностными. Учет немеханических форм дви-
жения расширяет множество факторов аддитив-
ности. В общем случае фактор аддитивности 
представляет собой конкретный материальный
носитель i-й формы энергии. Так, масса k-го ве-
щества Mk является носителем энергии покоя;
энтропия S –носитель тепловой энергии; заряд

 − носитель электростатической энергии си-
стемы; импульс компонента Mkvk− носитель ки-
нетической энергии k-го вещества и т.п. Силы
также делятся на внутренние и внешние в зависи-
мости от того, действуют ли они между частями
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(частицами) внутри системы или между системой
и окружающей средой.

Однако при рассмотрении реальных, т.е. не-
равновесных и пространственно неоднородных
сред, особое значение приобретает другое свой-
ство тех или иных сил – наличие или отсутствие у
них результирующей. В механике работа любой
силы есть мера воздействия одного тела или ча-
стицы на другое. Учитывая упомянутое выше раз-
нообразие материальных энергоносителей, будем
считать, что силы i-го рода действуют на частицы
k-го сорта и иерархического уровня материи (яд-
ра, атомы, молекулы, клетки, глобулы, макротела
и т.д.). Обозначим силу i-го рода через Fi по при-
роде носителя i-й формы взаимодействия, приме-
няя для обозначения элементарной работы, завися-
щей от характера (пути) процесса, знак неполного
дифференциала đ. Введем в рассмотрение радиус-
вектор rik этих объектов приложения сил Fik. Тогда
суммарная работа в результате силового воздей-
ствия i-го рода на систему в целом будет склады-
ваться из элементарных работ  тако-
го воздействия на каждую k-ю частицу [2]:

Элементарная работа đWik будет различна в за-
висимости от направления элементарных сил Fik
и вызванных ими элементарных перемещений
drik. Система частиц в целом в каждый момент
времени характеризуется результирующей силой
i-го рода Fi = , вызывающей результирующее

перемещение системы в целом dRi = На

основе анализа протекания реальных процессов
постулируется аксиома неоднородности: по отно-
шению к результирующей сил Fi и перемещений
dRi система всех частиц делится на две части, одна
из которых имеет результирующие Fi и dRi, а дру-
гая не имеет, например, из-за хаотичности сме-
щений частиц rik под действием сил Fik. Согласно
принятой аксиоме, суммарная работа всех частиц
системы всегда удовлетворяет неравенству:

(3)

где  – номера тех частиц, для которых существу-
ет результирующая векторов смещений и сил. Это
значит, что работа всех частиц системы может
быть представлена в виде суммы:

(4)

где  – номера тех частиц, для которых отсут-
ствуют результирующие сил и перемещений ча-
стиц.
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Если учесть, что каждая частица совершает ра-
боту не только под действием силы, но и под дей-
ствием момента этой силы Мik  при повороте части-
цы на угол φik, то соотношение (4) принимает вид: 

(5)

Данное соотношение дополняет (4) учетом в
аксиоме неоднородности разбиение силовых ди-
полей   на упорядоченные и неупорядоченные.
Таким образом, аксиома неоднородности приоб-
ретает окончательную формулировку: термоди-
намическая система с макроскопической точки
зрения состоит из частиц, участвующих в трех ви-
дах движения: беспорядочном (в целом покоя),
поступательном и вращательном. 

В зависимости от наличия или отсутствия ре-
зультирующей сил и перемещений частиц может
иметь место несколько характерных ситуаций
при обсуждении которых для простоты будем
опускать упоминание о действии моментов сил
(диполей) [2]:

1. Элементарные силы Fik вызывают переме-
щения drik одного знака у объектов их приложе-
ния, т.е. изменяется положение радиуса-вектора
dRi всей совокупности k-х объектов приложения
элементарных сил Fik. Это возможно, когда систе-
ма однородна и перемещается как единое целое.
Именно такую работу совершают механические
системы и технические устройства (машины),
предназначенные для целенаправленного преоб-
разования одних видов энергии в другие. Такую
работу обычно называют полезной внешней или
технической. Однако в общем случае такую рабо-
ту совершают не только технические устройства,
но и химические, биологические, астрофизиче-
ские и другие системы, поэтому для такой работы
удобнее ввести общий термин “упорядоченная ра-
бота” и обозначать верхним индексом “Т” – тех-
ническая:

(6)

2. Упорядоченная работа совершается и в том
случае, когда вся система в целом неподвижна, а
существует лишь относительное однонаправлен-
ное смещение drik ее элементов относительно на-
чального равновесного состояния. Это происходит
при перераспределении k-х веществ в многокомпо-
нентной системе, положительных и отрицательных
зарядов или полюсов электрических диполей, по-
люсов магнитных диполей, импульсов, электро-
нов и “дырок” в полупроводниках и других энер-
гоносителей между частями изначально однород-
ной системы. При этом силы Fik вызывают
смещения drik противоположного знака и сумма
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разбивается на две части, имеющие оди-

наковый знак величин Fik и drik, что дает отлич-
ную от нуля результирующую силу . Тогда рабо-
та i-го рода над системой в целом определяется
тем же соотношением (5), т.е. имеет векторное
происхождение. Таким образом, при совершении
упорядоченной работы изменяется положение
либо центра масс системы в целом, либо центр
каждого ее энергоносителя в отдельности (заря-
да, импульса, энтропии и т.п.), т.е. изменяется
лишь внутренняя энергия системы.

3. Элементарные объекты под действием сил
Fik двигаются хаотично, т.е. перемещения drik не
однонаправлены. Упорядоченное движение k–х
объектов отсутствует, т.е. . Равнодейству-
ющей силы нет, однако в целом работа соверша-
ется:  =   Такого рода работа на-

зывается неупорядоченной и обозначается Wн. Она
не имеет результирующей силы, т.е. для нее не ра-
ботает правило (6). Можно сказать, что неупоря-
доченная работа имеет скалярное происхожде-
ние. Примером такой работы является работа
pdV, совершаемая при всестороннем сжатии или
расширении газа в свободное пространство. Ло-
кальное давление p можно рассматривать как ме-
ханическую силу, действующую на элемент df за-
мкнутой поверхности системы по нормали к это-
му элементу. Очевидно, что результирующая сила
давления на всю поверхность однородной систе-
мы равна нулю , т.к. работа всестороннего
расширения (сжатия) не связана с изменением
положения тела как целого: . Эту неупо-
рядоченную работу системы в целом можно вы-
разить как произведение двух скалярных вели-
чин, одна из которых характеризует интенсив-
ность  общего хаотического движения i-го рода,
а вторая – изменение  i-й экстенсивной харак-
теристики системы в результате внутреннего сило-
вого взаимодействия i-го рода: 
Здесь Ψi – обобщенный потенциал, являющийся
интенсивной величиной (абсолютная величина
скорости v, абсолютная температура T, давление p,
электрический потенциал ϕ, химический потен-
циала k-го вещества μk и т.п.);  – изменение
соответствующей экстенсивной координаты со-
стояния системы в целом (количество движения
Мv, энтропия S, объем V, заряд , масса k-го
компонента Mk и т.п.).

4. Промежуточное положение между этими
двумя видами работ занимает работа диссипатив-
ного характера . Эта работа совершается упо-
рядоченными силами Fi против так называемых
“сил рассеяния”, не имеющих результирующей
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вследствие их хаотической направленности. Дис-
сипативная работа носит смешанное скалярно –
векторное происхождение, т.е. сопровождается
переходом упорядоченных форм энергии в не-
упорядоченные (и обратно).

Общим выводом из рассмотренных систуаций
является то, что работа одного и того же силового
воздействия i-го рода может быть как упорядо-
ченной, так и неупорядоченной в зависимости от
того, имеется или нет у преодолеваемых сил ре-
зультирующая. Она может быть также внешней
или внутренней в зависимости от происхождения
приложенной силы, полезной или диссипатив-
ной в зависимости от целенаправленности про-
цесса. Отсюда следует, что одна и та же i-я форма
внутренней энергии Ui (U =  изменяется в

результате совершения над системой как упоря-
доченной, так и неупорядоченной работы. При
этом неупорядоченная работа всегда связана с пе-
реносом энергии в одной и той же форме, а упо-
рядоченная – с ее превращением (например, ки-
нетической в потенциальную для механических
сил). Таким образом, аксиома неоднородности,
выраженная в виде соотношения (5) с учетом

 и , соответствует урав-

нению сохранения и превращения энергии в виде:

(7)

где  – аналог обобщенного потенциала (2), а
вся внутренняя энергия U становится общей ме-
рой всех видов работы, которые может совершить
система (упорядоченных и неупорядоченных).
Например, тепловая форма энергии Uт входит
одним из слагаемых в сумму (6) изменений раз-
личных форм энергии Ui, а соответствующий
экстенсивный энергоноситель теплой энергии

 = S – энтропия становится обычным термои-
пульсом, утративший свои векторные свойства в
результате хаотического теплового движения.
Аналогичные импульсы с утраченными вектор-
ными свойствами возникают у всех остальных
форм энергии. Следовательно, энтропия харак-
теризует только одну (тепловую) форму движения
и никак не может быть обобщенной характеристи-
кой внутренней энергии всей системы, как это
обычно принято в классической термодинамике.

Вышесказанное позволяет ввести классифи-
кацию работ, показанную на рис. 1. Видно, что
работа одного и того же i-го рода может быть как
упорядоченной, так и неупорядоченной (в зави-
симости от того, имеется или нет у преодолевае-
мых сил результирующая); она может быть также
внешней или внутренней (в зависимости от места
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приложения силы), полезной или диссипативной
(в зависимости от целенаправленности процес-
са). Факт наличия энергопревращения в процес-
сах совершения упорядоченной работы отражен
здесь сменой индекса i на j = 1, 2, …, n в соответ-
ствии с изменением природы преодолеваемых
сил. Совершение внешней работы (против сил
окружающей среды) отмечено верхним индексом
“ос”. Эта работа сопровождается передачей части
энергии в измененной форме другим телам (окру-
жающей среде). Внутренняя работа оставляет
энергию системы неизменной и сопровождается
ее превращением из одной формы в другую (как
это происходит в колебательных процессах или в
циклических химических реакциях типа Белоусо-
ва–Жаботинского).

Понимание принципиального различия упо-
рядоченной и неупорядоченной работы приводит
к выводу, что одна и та же i-я форма внутренней
энергии Ui пространственно неоднородной си-
стемы может быть изменена в результате совер-
шения над ней как той, так и другой работы, по-
этому число степеней свободы такой системы
(т.е. число независимых процессов, которые мо-
гут протекать в ней) удваивается по сравнению с
однородной (внутренне равновесной) системой.
Это явно отражает выражение обобщенного зако-
на сохранения и превращения энергии в виде (7).
Такая запись закона сохранения энергии придает
ей простой и ясный изначальный смысл способ-
ности системы к совершению работы, причем та-
кой смысл был утрачен в прошлом на стадии вве-
дения в термодинамику понятий теплоты и внут-
ренней энергии.

В равновесных (однородных) системах выра-
жение (6) естественно переходит в основное урав-
нение классической термодинамики поливари-
антных открытых систем в виде обобщенного со-
отношения Гиббса: dU . Все процессы

такого рода характеризуют перенос энергии в од-
ной и той же i-й форме без ее превращения. На-
против, силы Fi их моменты Mi, смещения посту-
пательные Ri и их углы поворота φi   в выражении
(7) являются дополнительными параметрами, от-
сутствовавшими в равновесной термодинамике, а

= Ψ Θ   i i
i

d

суммы  и  характеризуют про-

цесс превращения энергии.
Как видно, соотношение (7) получено на ос-

нове аксиомы неоднородности и эвристических
(правдоподобных) рассуждений, однако нетруд-
но показать, что оно переходит в строгое матема-
тическое тождество. Для этого достаточно срав-
нить положение центра какого-либо параметра

 в равновесном  (с плотностью ) и произ-
вольном неравновесном  (с плотностью  со-
стояниях:

Отсюда ясно, что удаление системы от однород-
ного (внутренне равновесного) состояния сопро-
вождается возникновением смещения  =

 и соответствующего “момента распреде-
ления”  параметра :

характеризующего неоднородное состояние си-
стемы в целом. Полная производная по времени
от этого параметров Ji = dZi/dt = dRi/dt = 
называемая обобщенным потоком, имеет смысл
импульса энергоносителя . Ниже будет показа-
но, что частная производная от внутренней энер-
гии U системы по этому параметру определяет
обобщенную силу Хi = (  Важно подчерк-
нуть, что обобщенные силы Xi и потоки Ji отлича-
ются от таковых в термодинамике необратимых
процессов (ТНП) тем, что они реальные, а не по-
лученные на основе “производства энтропии”.
Для их определения не надо прибегать к понятию
энтропии и их можно измерять непосредственно с
помощью контрольно-измерительных приборов.

Появление в неравновесной системе смеще-
ния  =  можно наблюдать при воз-
никновении в неподвижной жидкости подвиж-
ных элементов из-за механического перемешива-
ния в калориметре Джоуля c мешалкой,
приводящего к нагреванию жидкости в результа-
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Рис. 1. Классификация работ в неравновесных системах [2].
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Неупорядоченная Диссипативная

Внешняя Внутренняя Внешняя Внутренняя

dRi ↔ drjk

dRik ↔ dRjk
oc dRi ↔ dRj

oc dRi ↔ dRj
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те преобразования механической энергии в теп-
ловую при установления механического эквива-
лента теплоты (Дж. Джоуль, 1843) [1]. Наблюде-
ние процессов отклонения системы от
равновесия ведется в абсолютной системе отсче-
та, где за начало отсчета принимается равновес-
ное состояние системы, при котором никакие
процессы невозможны. При этом сам объект ис-
следования вместе с окружающей средой объеди-
няется в единую систему, которая в таком расши-
ренном состоянии принимается изолированной
и замкнутой. В абсолютной системе отсчета для
любого объекта исследования , а радиус-
вектор  смещения центра каждого энергоноси-
теля  совпадает с его отклонением от равновес-
ного значения. При этом параметр Z становится
произведением количества энергоносителя  на
вектор смещения Ri . Например, для
механической системы Zm = MR, где М – масса
системы, R – вектор смещения центра масс. Как
видно, параметры неоднородности Zi (i = 1, 2,… n)
определены через интегральный оператор по объ-
ему индивидуальной области V и относятся к
классу обобщенных функций со специальными
свойствами [3–5]. В отличие от однородных
обобщенных функций равновесной термодина-
мики, эта функция позволяют описывать неодно-
родные (внутренне неравновесные) системы бла-
годаря двум ее замечательным свойствам: 1) неад-
дитивность по отношению к объему V области в
силу зависимости средней плотности  от V для
неоднородной системы; 2) Zi  при V  0
(  Это значит, что протекание самопро-
извольных природных процессов релаксации со-
ответствуют самопроизвольному обращению в нуль
параметров Zi, так что для характеристики диссипа-
тивных процессов излишне прибегать к понятию эн-
тропии и принципу возрастания энтропии.

Обобщенная функция  являющаяся функ-
цией области, играет роль, аналогичную дельта–
функции Дирака в теоретической физике, постро-
енной на понятии функции области. Последняя
была введена Дираком с целью “легализации” по-
нятия точечной массы и точечного заряда. Обоб-
щенная Z – функция и ее дифференциал dZ вво-
дятся для “легализации” понятия протекания
равновесного или неравновесного процессов, а
также скрытых процессов преобразования энер-
гии в неоднородных (внутренне неравновесных)
средах. Параметр неоднородности Z есть функ-
ция области Z = Z(V), а определяющий ее инте-
грал можно понимать не как интеграл Римана, а
как интеграл Лебега по областям V с различными
значениями  =  (V) [3–5].

Если записать полный дифференциал функ-
ций  = ( ,  в абсолютной системе отсчета
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ρ → ρ 0 ).i i

  ,iZ

ρ 0i ρ 0i

iZ   iZ Θi )iR

 = Rid  + , то это разложение соответ-
ствует разделению всех процессов на равновес-
ные и неравновесные. Более того, оно позволяет
различать процессы между собой. В этом нетруд-
но убедиться, если представить дифференциал
смещения  в виде суммы произведения скаля-
ра  на единичный вектор ei в направлении удли-
нения вектора  и дифференциала dei как век-
торного произведения dei = ei, где  – угол
поворота вектора ei. В результате получим

(8)
где Si = eiRi – вектор удлинения перемещения.
Дифференциал dZi, записанный для системы в
целом, следует отличать от дифференциала ради-
ус-вектора частицы сплошной среды, определяе-
мого в модели сплошной среды по теореме Ко-
ши–Гельмгольца [6]. Согласно (8) полный диф-
ференциал функции Zi отражает различие между
тремя группами независимых процессов: равно-
мерных , перераспределения  и переориента-
ции i. С учетом (8) внутренняя энергия U си-
стемы, как функция ее состояния, в общем случае
становится функцией трех независимых аргумен-
тов U = U ( ), а ее полный дифференциал
выражается как

(9)

или с учетом обозначений:

принимает вид тождества:

(10)

где  – интенсивная величина в виде усреднен-
ного обобщенного потенциала (абсолютной тем-
пературы Т, давления p, химического потенциала

, электрического ϕ, гравитационного  и др.
потенциалов);  – силы в их обычном (ньюто-
новском) понимании;  – моменты этих сил,
т.е. соответствующие интенсивные характери-
стики процессов трех типов: равномерных, пере-
распределения и переориентации.

Аналогия между выражением аксиомы неод-
нородности (7) и тождеством (10) очевидна. В ре-
зультате аксиома неоднородности (7) получает
аналитическое подтверждение в виде математи-
ческого тождества (10), которое представляет со-
бой выражение обобщенного закона сохранения
и превращения энергии.
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С введением времени t в качестве физического
параметра, тождество (10) приводится к виду, со-
держащему полные производные по времени от
всех параметров состояния:

(11)

где  – поступательная скорость пере-
носа центра энергоносителя ;  – уг-
ловая скорость его переориентации (или враще-
ния). В частном случае, когда параметр  имеет
смысл массы системы, величины  и  характери-
зуют ее линейную и угловую скорость ее как целого.
В соответствии с аксиомой неоднородности соот-
ношение (11) показывает, что в каждый фиксиро-
ванный момент времени t неоднородная термо-
динамическая система всегда включает в себя
подсистему в виде «мгновенно твердого» тела,
скорость любой точки которого складывается из
поступательной скорости    и угловой скорости
вращения вокруг мгновенного центра инерции
тела [7]. Авторы [7] отмечают, что перенос начала
координат наблюдателя в центр инерции механи-
ческой системы предпочтителен для анализа си-
стемы в целом. Энергодинамика идет дальше и
переносит начало координат наблюдателя в рав-
новесное или стационарное состояние термоди-
намической системы. Такое рассмотрение систе-
мы в целом, в которой действуют обобщенные
силы и потоки, особенно полезно тогда, когда це-
лесообразно избежать излишнего переопределе-
ния механической системы параметрами состоя-
ния элемента сплошной среды, затрудняющего
решение поставленной задачи. Заметим, что в
ТНП    теорию сплошной среды иногда называют
“теорией поля” [8], которая на самом деле только
привлекается для формулировки модели сплош-
ной среды   в качестве удобного формального ма-
тематического аппарата [6].

Упорядоченной силе  в ее общефизическом
понимании соответствует обобщенная сила Хi,
которая определяется как частная производная от
внутренней энергии U по параметру Zi при усло-
вии постоянства , т.е.

(12)
Обобщенная сила Хi имеет смысл удельной силы
внутренних напряжений

(13)

где  – плотность i-й формы
энергии Ui или ее локальный потенциал. Связь
(12) величин Хi и Fi позволяет выразить закон со-
хранения и превращения энергии в свернутом ви-
де, эквивалентном (11) [2]:

(14)
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где  – скалярный поток i-го энергоно-
сителя (обобщенный скалярный поток, соответ-
ствующий понятию “расход”);

(15)

– векторный поток i-го энергоносителя (обоб-
щенный направленный поток, соответствующий
понятию его импульса );  – среднее
значение скорости энергоносителя  для систе-
мы в целом.

Аналитическое выражение закона сохранения
и превращения энергии в форме (11) или (14) сле-
дует также из представления его в виде, предло-
женном Н. Умовым (1873) [7]

(16)

где V – фиксированный в пространстве объем,
ограниченный поверхностью f,  – плотность по-
тока энергии через векторный элемент df поверх-
ности с нормалью n. Формулировка закона исхо-
дит из принципа близкодействия, согласно кото-
рому энергия системы U не просто исчезает в
одних точках пространства и возникает в других,
а переносится через границы системы какими-либо
материальными носителями  (i = 1, 2, …, n), число
которых определяется уровнем наших знаний о
процессе. Под энергоносителем понимается экс-
тенсивный параметр : масса М, количество k-го
вещества в виде Nk молей (k = 1, 2, …, m), его масса
Мk, заряд Qe, энтропия S, количество движения
М , количество движения k-го вещества Мk

и т.п. Поток энергии  через границы системы
складывается из потоков энергии  всех i-х энер-
гоносителей , каждый из которых, в свою оче-
редь, выражается произведением потока самого
i-го материального энергоносителя  на
его потенциал  (удельную энергию)

(17)

где Ui – парциальная энергия i-й формы движе-
ния,  – плотность i-го энергоносителя;

 – локальная скорость его переноса через грани-
цы системы. Подставляя (17) в (16) и учитывая, что

получим выражение закона сохранения энергии (2)
в развернутом виде:

(18)
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В первой сумме справа вынесем за знак интеграла
некоторое среднее значение  локального по-
тенциала , а во второй – среднее значение 
градиента потенциала . Тогда, сохраняя при-
нятое в термодинамике правило знаков для теп-
лоты и работы (подведенная к системе теплота и
совершенная ею работа считаются положитель-
ными), интегральную форму закона сохранения
энергии (15) можно выразить параметрами нерав-
новесной системы в целом, как это принято в тер-
модинамике:

(19)

что эквивалентно соотношению (14). Таким об-
разом, на основании аксиомы неоднородности
(7) для закона сохранения и превращения энер-
гии получена аналитическая форма его выраже-
ния в виде (11), (14) или (19), которую можно рас-
сматривать как обобщение соотношений Гиббса
(1) и (2) на неоднородные (внутренне неравно-
весные) системы.

Силы Fi или Хi = Fi/  выражаются через внут-
ренние параметры состояния системы и поэтому
также являются параметрами ее состояния. Этим
они отличаются от сил реакции типа сил инерции
Ньютона, которые возникают только в процессе
ускорения и потому являются функциями про-
цесса, а не состояния. Определенные таким обра-
зом силы относятся к внутренним напряжениям,
являясь причиной, а не следствием возникнове-
ния в системе процессов релаксации, поэтому их
можно назвать активными. В этом их отличие от
“термодинамических” сил, вводимых в теории
необратимых процессов [8], исходя из выражения
для скорости возникновения энтропии diS/dt.
Последние имеют не только иное аналитическое
выражение, но и смысл сил реакции, исчезающих
при отсутствии процесса релаксации. Введенная
здесь сила Fi =  внутренних напряжений i-го
рода определена как градиент (14) от энергии си-
стемы в целом по отношению к смещению  или
как полная производная от i-ой парциальной
энергии Ui по этому смещению Fi = . Тем
самым она приобретает обобщенный смысл, т.е. не
зависит от выбора той или иной конкретной модели
внутренних напряжений, как это делается в модели
сплошной среды [6] или в процедуре их определе-
ния через производство энтропии [8, 10–11].

Из обобщенного закона сохранения и превра-
щения энергии, аналитически выраженного в ви-
де (11), и связи (12), (13) между силами  и  сле-
дует, что в любых реальных системах всегда со-
вершается внутренняя работа, элементарные
количества которой определяются двояким обра-
зом . Такие работы связаны с
превращением энергии и называются упорядо-
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ченными (полезными или техническими) [2]. На
практике они широко применяются и исследуются
в механике, энергетике, электродинамике, тепло-
технике и во многих других дисциплинах, опери-
рующих понятием силы. Они являются количе-
ственными мерами процессов превращения раз-
личных видов энергии из одной формы в другую.
Однако при обработке экспериментальных дан-
ных обычно исходят из традиционных представ-
лений об однородной (внутренне равновесной)
системе, в которой происходит только перенос
энергии. Ясно, что корректный анализ и расчет
подобных процессов невозможны без учета пре-
вращения энергии.

Теперь внутренняя (собственная) энергия U
становится количественной мерой всех видов ра-
боты, которые может совершить пространствен-
но неоднородная изолированная система. Такое
ее понимание очень близко к данному К. Макс-
веллом определению энергии как “суммы всех
действий, которые может оказать система на
окружающие ее тела” [12]. Оно позволяет устра-
нить известную неопределенность понятия энер-
гии как “одного из семи интегралов движения”
(Л.Д. Ландау, Е.М. Лифшиц) [13], когда “мы не
можем сказать об энергии ничего сверх того, что
существует нечто, остающееся неизменным”
(А. Пуанкаре) [14], а закон ее сохранения – “фор-
мулой для расчета определенных численных ве-
личин” (Р. Фейнман) [15].

Сформулированные здесь аксиома неодно-
родности и аналитическая форма обобщенного
закона сохранения и превращения энергии име-
ют далеко идущие последствия при анализе при-
родных и технологических процессов, которые
подробно рассмотрены в [2, 3]. Они позволяют
корректно учитывать термодинамические зако-
номерности при анализе природных и технологи-
ческих процессов. Однако, эта форма выражения
энергетического закона до сих пор не находила
применения в механике сплошной среды, кото-
рая традиционно строится на трех законах Нью-
тона, инерциальной системе отсчета, соотноше-
нии Гиббса для открытых равновесных систем и
законе сохранения энергии без учета ее превраще-
ния в другие формы. В результате оказалось, что
многие природные эффекты невозможно описать
методами традиционной механики, а все попыт-
ки как-то их осмыслить и объяснить отвергались
официальной наукой. Поэтому представляет инте-
рес рассмотреть то новое, что вносит сформули-
рованный закон прежде всего в механику.

1. Учет термодинамических закономерностей
в механике сплошной среды обычно сводится к
формулировке теоремы живых сил, уравнения
сохранения энергии для однородных сред в виде
уравнения притока тепла и использования гипо-
тезы локального равновесия [6]. Такой учет явля-
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ется неполным, т.к. принимается во внимание толь-
ко перенос энергии без учета ее превращения, хотя
этот закон экспериментально был установлен
давно [1]. Поэтому корректное использование за-
кона сохранения энергии с учетом ее превраще-
ния актуально как в механике сплошной среды,
так и в других дисциплинах. Попытка учесть не-
однородность сплошной среды содержится в [10–
11], однако она касается только многофазных
сред, состоящих из однородных составляющих
фаз, и основана на гипотезе локального равнове-
сия и нахождении диссипативной функции в ви-
де производства энтропии. В механике сплошной
среды постулируется уравнение движения инди-
видуального объема V среды, ограниченного за-
мкнутой поверхностью f и движущегося вдоль
пути центра масс [6]:

(20)

где F – внешняя дальнодействующая объемная
сила; pn – вектор плотности поверхностной силы,
определяемый на основе модели внутренних по-
верхностных напряжений Коши [16]. Однако по-
стулируемая модель не охватывает все возможные
виды внутренних напряжений, возникающих в
сплошной среде. Например, явно не учитывается
внутренняя сила противодействия действию внеш-
ней дальнодействующей силе F. Уравнение (20) ис-
ходит из ньютоновского понимания силы, сфор-
мировавшегося в те времена, когда понятия энер-
гии вообще не существовало. Здесь принят
дедуктивный подход к введению сил в механику
сплошной среды, не связанный с постулировани-
ем конкретной модели внутренних напряжений и
учитывающий закон сохранения и превращения
энергии.

2. Вместо ньютоновской неоднозначной трак-
товки силы (с одной стороны как функции инер-
ционного процесса, а с другой – как функции со-
стояния системы двух гравитирующих тел) обоб-
щенный энергетический закон, выраженный в
виде (11), (14) или (19), дает однозначное опреде-
ление силы как градиента соответствующей фор-
мы энергии (13). Это значит, что напряженность
силового поля любого независимого процесса вы-
ражается градиентом от энергии U системы в це-
лом по величине ее смещения Ri от равновесия или
полной производной по Ri от парциальной энер-
гии Ui системы, т.е. потенциалом .
Другими словами, она целиком определяется
пространственной неоднородностью распределе-
ния материального энергоносителя  определя-
ющего этот процесс. Отсюда следует принципи-
альное положение, что любые силовые поля по-
рождены не самими массами, зарядами или
токами, а их неравномерным распределением в
пространстве, т.е. наличие энергоносителей яв-

  

ρ τ = ρ τ +   ,n
V V f

d d d df
dt

v F p

ψ =i idU dM

Θ ,i

ляется лишь необходимым, но не достаточным
условием возникновения сил и процессов. Необ-
ходимым и достаточным условием возникнове-
ния сил и природных процессов является именно
неравномерность распределения энергоносителя
в пространстве. Поэтому любое силовое поле
(гравитационное, тепловое, электрическое, маг-
нитное и т.п.) представляет собой не физическую
реальность (как это сейчас принято считать), а
абстрактное математическое понятие, вводимое
для характеристики указанной неравномерности.
В данном подходе механические, тепловые, хи-
мические, электрические, магнитные, гравитаци-
онные, гидродинамические и т.п. силы  получают
единый смысл, единое математическое выражение
и единую размерность, т.е. формулируется единый
метод непосредственного нахождения обобщен-
ных сил природных и технологических процес-
сов. Немаловажно и то, что сама процедура на-
хождения обобщенных сил в виде градиентов
парциальных энергий соответствующих степеней
свободы системы существенно упрощается: для
этого нет необходимости составлять и манипулиро-
вать уравнениями баланса массы, импульса и энер-
гии, чтобы выделить члены с производством энтро-
пии, как это делалось до сих пор [8, 10–11]. Тем са-
мым открывается путь к детальной классификации
разнообразных обобщенных сил и открытию новых
видов сил в природе, например, гравитационной,
лучевой (радиантной), электрической, магнит-
ной, гироскопической и др. Всего на сегодня
установлено около 30 видов таких сил [2].

3. Совмещение точки отсчета наблюдателя с
положением равновесия термодинамической си-
стемы меняет обычные представления о механиче-
ской системе, в которой различаются состояние аб-
солютного покоя (т.е. всякие процессы вырожде-
ны), и состояния движения: поступательного и
вращательного. Равновесие поступательного дви-
жения характеризуется нулевой скоростью  =
= dr/dt = 0; равновесие ускоренного поступатель-
ного движения в данном направлении – постоян-
ной ненулевой скоростью  = const  0; равнове-
сие вращательного движения – нулевой угловой
скоростью  = d /dt = 0; равновесие ускоренно-
го вращательного движения в данном направле-
нии – постоянной ненулевой угловой скоростью

 = d /dt = const  0 относительно мгновенной
оси вращения, ориентируемой в пространстве.
В такой абсолютной системе отсчета движение –
это изменение состояния покоя (т.е. процесс,
протекающий в пространстве переменных сме-
щений Ri), а ускорение – это изменение состоя-
ния движения (т.е. процесс, протекающий в про-
странстве скоростей ). Ускорить тело или мате-
риальную точку, не изменяя их положения r = r(t)
в пространстве, невозможно. При этом ускорение
a = a(r, t) должно определяется выражением [2]

iF

v

v ≠

ω φ

ω φ ≠

v
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(21)

где R – смещение центра массы частицы в абсо-
лютной системе отсчета, а первое слагаемое,
представляющее локальную составляющую уско-
рения частицы  (при неизменном ее поло-
жении), не имеет никакого физического смысла и
его можно опустить. Из определения (21) следует,
что пространство, в котором ускорение возможно
в любой точке, не может быть однородным (где

 = 0) и пустым (где  = 0), как это принято в со-
временной механике. В случае поступательного
движения ускоряющая сила равна и противопо-
ложна силе инерции F и определяется как гради-
ент кинетической энергии  такого движе-

ния  = М  = Ма, что совпадает с
(13). Таким образом, ньютоновское определение
ускоряющей силы с рассматриваемых позиций
представляет собой частный случай обобщенного
определения силы как меры действия, направ-
ленного на удаление механической системы от
равновесного состояния (т.е. от равномерного
распределения скоростей по объему системы). То
же самое относится и к вращательному ускоре-
нию . Равномерному вращательному дви-
жению при  = const соответствует неизменная
кинетическая энергия Eвр = Iω2/2 = const, где Iω –

≡ = ∂ ∂ + ∂ ∂ = ∇  ( )   ( ) ,a d dt t d dtv v v R v vR R

∂ ∂( )t Rv

∇v ρ

2 2Mv

∂ ∂2( 2)Мv R ∇v v

d dtω
ω

момент инерции системы как целого, градиент
которой равен нулю, т.е. при постоянстве угловой
скорости нет затраты работы, как это имеет место
при поступательном ускорении.

4. В предлагаемом подходе все силы Fi и их мо-
менты Мi – внутренние, являющиеся следствием
напряженного состояния самой системы (т.е. ак-
тивные) и служащие его мерой. В этом случае
имеет значение только наличие или отсутствие
результирующей F =  При этом трансформи-

руется и 3-й закон Ньютона, согласно которому
“действию всегда соответствует и равная реак-
ция”, причем силы действия и противодействия
лежат на одной прямой. Если обозначить актив-
ные силы и силы реакции как  и , то это по-
ложение имеет вид . Однако в поливари-
антных системах имеется множество активных
сил  и сил реакций , причем в замкнутых си-
стемах их сумма всегда обращается в нуль. Это
означает, что каждой активной силе  противо-
стоит не одна, а нескольких сил реакции разного
рода с результирующей  [2]:

(22)
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Рис. 2. Схема противодействия разнородных пар сил [2].
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где  – силы реакции j-й природы, противодей-

ствующие активной силе  гласно третьему за-
кону Ньютона, равновесие имеет место лишь то-
гда, когда силы действия  и противодействия 
имеют одну и ту же природу. В противном случае
возникает процесс превращения энергии i-го ро-
да в j-ю форму, при котором их сумма остается
неизменной: , что указывает на воз-
можность существования “веера” противодей-
ствующих сил  (рис. 2).

Наличие таких “разнородных” сил в какой-
либо системе предопределяет “ветвление” тра-
ектории процесса преобразования энергии в
пространстве переменных , что порождает не-
обратимость особого рода. Приходит более об-
щее понимание необратимости как невозмож-
ности “вернуть всю природу в начальное состоя-
ние” [17]. Необходимо учитывать, что такая
необратимость возникает и в том случае, когда
механические силы консервативны и допускают
обращение во времени. Она обусловлена тем, что
одновременно обратить знак всех сил, сохранив
при этом и соотношение сил, невозможно хотя
бы в связи с повторным ветвлением траектории
от каждой такой “обращенной” силы. Это гово-
рит о необходимости принимать во внимание все
виды необратимости в механике, несмотря на то,
что исследуемые системы консервативны.

5. В механике, базирующейся на законах Нью-
тона, выпадает из внимания взаимопревращение
импульсов. При анализе превращения энергии в
законе сохранения энергии в виде (14) или (19)
учитываются только члены, содержащее обоб-
щенные силы Xi и потоки Ji, возникающие в систе-
ме при ее смещении относительно равновесия:

(23)

откуда энергия системы в текущем неравновес-
ном состоянии выражается интегралом: U =

 U0, где U0 – энергия системы в од-

нородном (внутренне равновесном) состоянии.
Слагаемые равенства (23) выражают мощность

процесса преобразования одной формы энергии
в другую. При этом с исчезновением силы Xi об-
ращается в нуль и поток Ji, являющийся обоб-
щенным импульсом . Следовательно, уравне-
ние (23) отражает взаимопревращение не только
энергии, но и импульсов в изолированной систе-
ме. Из него видно, что импульсы различных форм
энергии в общем случае не сохраняются, как и са-
ми энергоносители . Нагляднее всего это про-
является у энтропии, которая возрастает в про-
цессах диссипации в изолированных системах, а
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также у чисел молей Nk k-х веществ, изменяю-
щихся в ходе химических реакций. Так же ведут
себя и импульсы поступательного  = M  и вра-
щательного  = M[ωr] движения как различные
составляющие импульса внутреннего движения в
системе, которые могут превращаться друг в дру-
га. Традиционное выражение закона сохранения
импульса остается в силе, если импульс Р считать со-
стоящим из двух составляющих  и , где  явля-
ется моментом количества движения L = 
В таком случае становится очевидным, что для
систем, включающих процессы вращения, в дей-
ствительности законы Ньютона постулируют по-
стоянство суммарного количества поступательно-
го и вращательного движения: Мv + (Iω)  = сonst,
а не каждого из них в отдельности. Таким обра-
зом, обобщенный закон сохранения и превраще-
ния энергии обнаруживает возможность наруше-
ния закона сохранения импульса механического
движения в случаях превращения энергии в дру-
гие ее формы. Это свидетельствует о принципи-
альной возможности самопроизвольного возник-
новения внутреннего относительного движения
(самодвижения) в механических внутренне не-
равновесных изолированных (замкнутых) систе-
мах, что обычно отвергается и объявляется не со-
ответствующим законам природы.

6. В релаксирующей системе ее смещение от-
носительно равновесия стремится к нулю и при
наличии внешнего принуждения принимает ми-
нимальное возможное значение, что отражается
выражением

(24)

Это соотношение представляет собой обобщение
вариационного принципа наименьшего действия
(ПНД) в механике. Оно отражает то обстоятель-
ство, что релаксирующая система “выбирает” из
всех возможных траекторий движения системы
ту, при которой она остается наиболее близкой к
равновесию (Zi = min, Ri = min). Например, при
движении сплошной среды жидкости Xi = ,
dZi = Pdt. Тогда (24) приобретает смысл миниму-
ма кинетической энергии Uk потока, включаю-
щей в себя и турбулентную составляющую, что
снимает с ПНД покров “таинственности”. Прин-
цип (24) имеет универсальный характер и спра-
ведлив не только для механического движения,
но для процессов любой другой природы. Он не
мог быть получен в рамках представлений, осно-
ванных на понятии энтропии, и справедлив для
консервативных и неконсервативных систем, по-
скольку любая необратимость, как показано вы-
ше, описывается обобщенными Z-функциями.

7. При новом подходе существенно изменяется
организация самого научного исследования на
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базе изложенного объединения механики и тер-
модинамики. Чтобы в этом убедиться достаточно
сравнить этапы решения типовой естественно-
научной проблемы традиционной методом и
предлагаемым подходом. Традиционная методо-
логия: механическое движение → динамика Нью-
тона → уравнения сохранения массы, импульса,
момента импульса, заряда → инженерная задача
(инерциальная система отсчета, пустое простран-
ство без эфира как энергоносителя). Новая мето-
дология: фиксация условий равновесия системы в
целом (в частности, механической)  закон со-
хранения и превращения энергии  выделение
значимых парциальных энергий с учетом допол-
нительных условий однозначности  вариаци-
онный принцип наименьшего действия

  движущие силы (учет

существования реального носителя энергии вме-
сто пустого пространства). Дополнительные
условия однозначности включают: 1) уравнения
баланса всех энергоносителей  и их смещений
Ri от равновесия; 2) уравнения состояния; 3)
уравнения переноса субстанций; 4) уравнения со-
хранения массы, импульса, момента импульса
энергоносителей с учетом их взаимопревращения
в изолированной системе [2, 3].

8. Важным результатом применения новой ме-
тодологии научного исследования является уяс-
нение того, что энергия может переноситься и
преобразовываться не только известными энер-
гоносителями  ( ), относящимися к
видимому нами веществу, но и любыми другими
энергоносителями , ( ), относящи-
мися к субстанции, о которой можно судить лишь
по косвенным признакам. Примером такого
энергоносителя может служить электрический
заряд, природа которого до сих пор не ясна. Дру-
гим таким энергоносителем может выступать све-
тоносная субстанция, которую так или иначе
признавались многими предыдущими теориями,
называя ее в разное время “эфиром”, “тонкой мате-
рией”, “скрытой массой”, “физическим вакуумом”,
“полем”, “темной материей”, “темной энергией”.
Обозначая через  количество этой скрытой суб-
станции, можно ввести ее плотность  = d /dV.
Она всепроницаема, обладает единственной ко-
лебательной степенью свободы и соответствую-
щая ей энергия гравитационная [2, 3]. Так как она
всепроницаема и занимает 95% Вселенной, то ее
взаимодействием с видимым веществом можно
пренебречь. Если рассматривать все сущее как
изолированную систему, то для нее нетрудно за-
писать закон сохранения и превращения энергии
в виде (11), (14) или (19). В принятой системе от-
счета  – отклонение плотности этой субстанции
от ее равновесного значения. Тогда при отсут-
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ствии силового взаимодействия этой субстанции
с веществом в силу ее всепроницаемости должны
выполняться законы сохранения ее количества,
импульса и момента импульса [3]:

Совместное решение первых двух уравнений,
выполненное Н.А. Магницким, позволило ему
построить математическую модель перехода
скрытой субстанции в обычную материю в виде
основных элементарных частиц (электрона, про-
тона, нейтрона) с их структурными особенностя-
ми, а также атомов всех элементов таблицы хими-
ческих элементов Д.И. Менделеева, не выходя за
рамки классической механики [18[.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформулирована аксиома неоднородности
природных объектов, позволяющая получить
аналитическую форму закона сохранения и пре-
вращения энергии, пригодную для анализа при-
родных и технологических процессов путем объ-
единения методов механики и термодинамики.
Переход от индуктивной аксиоматики к дедук-
тивной в механике сплошной среды открывает
возможность решать задачи, которые до настоя-
щего времени оставались проблематичными. Это
свидетельствует о плодотворности синтеза меха-
ники и термодинамики, что может служить осно-
вой для конвергенции различных наук [19]

ОБОЗНАЧЕНИЯ

M масса
V объем
F сила ньютоновская
Х обобщенная сила
W работа
U энергия
S энтропия
N число молей
T температура
R смещение центра инерции
Z момент распределения
J поток

, обобщенный потенциал
энергоноситель

I момент инерции
f поверхность

скорост
n число форм энергии
р давление

ρ = ρ = = 0, ( ) 0, 0.d dt d dt d dtv M

Ψ ψ
Θ

v
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k', k" номера частиц
u внутренняя энергия
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ПАМЯТИ ПРОФЕССОРА ВАЛЕРЬЯНА НИКОЛАЕВИЧА БЛИНИЧЕВА
DOI: 10.31857/S0040357123030223, EDN: ZFASYR

8 февраля, в возрасте 85 лет ушел из жизни
профессор кафедры технологических машин и
оборудования Ивановского государственного хи-
мико-технологического университета Блиничев
Валерьян Николаевич.

Профессор В.Н. Блиничев был одним из веду-
щих ученых нашей страны в области разработки
теоретических основ и конструктивного оформ-
ления энерго- и ресурсосберегающих процессов
интенсивного действия в дисперсных средах, по-
лучившим широкую известность не только в Рос-
сии, но и за рубежом.

Его судьба, наверное, в чем-то типична для че-
ловека, рожденного в СССР. Он родился в 1937 г.
в семье начальника ж/д станции п. Кушва в
Свердловской области и прошел путь от помощ-
ника машиниста тепловоза до ученого с мировым
именем. В.Н. Блиничев в 1961 г. закончил Ива-
новский химико-технологический институт по

специальности “Машины и аппараты химиче-
ских производств”. В 1966 г. успешно защитил
кандидатскую диссертацию, в 1975 г. – доктор-
скую диссертацию, а с 1977 г. в течении 40 лет воз-
главлял кафедру машин и аппаратов химических
производств.

Им разработаны теоретические основы созда-
ния новых высокоэффективных технологий и
совмещенных процессов тепло- и массообмена
химических реакций в системе газ–твердое тело,
жидкость–твердое тело, инициированных мощ-
ным механическим воздействием на твердую фазу.
Разработаны математические модели энергосбе-
регающих совмещенных процессов: обжиг–из-
мельчение–классификация–механоактивация;
механоактивация–измельчение–сублимация;
механоактивация–десублимация; механоактива-
ция–измельчение–сушка.

Предложено более 10 новых конструкций ма-
шин и аппаратов интенсивного действия, защи-
щенных авторскими свидетельствами СССР и
патентами РФ. По результатам проведенных ис-
следований им опубликовано более 400 печатных
работ в отечественных и зарубежных изданиях,
получено более 130 авторских свидетельств и па-
тентов РФ.

Под руководством Валерьяна Николаевича
успешно подготовили и защитили диссертации
9 докторов технических наук, в том числе трое из
зарубежных стран, а также более 50 кандидатов
технических наук. Он регулярно оппонировал и
рецензировал диссертационные работы, был
участником и организатором международных на-
учных конференций и симпозиумов.

Блиничев Валерьян Николаевич был членом
редколлегий пяти научно-технических журналов:
“Известия высших учебных заведений. Серия
“Химия и химическая технология”, “Технология
текстильной промышленности”, “Современные
наукоемкие технологии. Региональное приложе-
ние”, “Теоретические основы химической техно-
логии”, “Chem. IngProcess” (Польша), заместителем
председателя диссертационного совета 24.2.302.01 и
членом диссертационного совета 24.2.302.01, дей-
ствующих на базе ИГХТУ.

Профессор В.Н. Блиничев – известный в мире
ученый. Возглавляемая им кафедра заключила
договоры о содружестве с тремя аналогичными
кафедрами в Краковской Политехнике (Польша,
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1991 г.), Пражской Политехнике (Чехия, 2010 г.),
Берлинском техническом университете (Герма-
ния, 2011 г.), а также с Научно-исследователь-
ским институтом по экологии и ресурсам при Фе-
деральном университете в г. Хошимине (Вьетнам,
2010 г.). В знак признания заслуг в области орга-
низации международного научного сотрудниче-
ства В.Н. Блиничеву присвоено звание почетного
профессора Краковской Политехники.

Являясь крупным специалистом в области
процессов и аппаратов химической технологии,
Валерьян Николаевич активно сотрудничал с ве-
дущими предприятиями химической промыш-
ленности России в решении вопросов подготов-
ки и повышения квалификации специалистов
(АО “Дорогобуж”, ПАО “Акрон”, АО “Хим-
пром”, АО МХК “Еврохим”, АО “ФосАгро” и др.).

Он являлся действительным членом Академии
инженерных наук РФ (1998 г.); членом научного
совета РАН по Теоретическим основам химиче-
ской технологии; более 10 лет являлся экспертом
Высшей аттестационной комиссии РФ, экспер-
том РФФИ. Высокий уровень и актуальность

проводимых В.Н. Блиничевым исследований
подтверждены грантами РФФИ, РНФ.

Награды: Заслуженный деятель науки Россий-
ской Федерации (14.11.2005), дважды лауреат Премии
Правительства Российской Федерации (16.01.1996,
29.02.2000), нагрудный знак “Почетный работник
высшего профессионального образования РФ”
(25.11.1997); почетное звание “Почетный химик”
(06.06.1980), медаль ордена “За заслуги перед Оте-
чеством II степени” (2014).

Конечно, столь заметный след, оставленный
В.Н. Блиничевым в науке, был бы невозможен
без особых личностных качеств Валерьяна Нико-
лаевича. Он обладал уникальной памятью и на
людей, и на события, и на теоретические выклад-
ки и математические формулы, всегда был увле-
чен новыми идеями и планами, обладал магнети-
ческим обаянием, мог “обратить в свою веру” лю-
бого – от студента до иностранных коллег, легко
находил контакт с собеседником, был готов поде-
литься “последней рубахой” не только с близки-
ми друзьями, но и с дальними, с удивительным
достоинством преодолевал любые трудности, был

Рис. 1. В.Н. Блиничев в окружении студентов.

Рис. 2. В.Н. Блиничев на выставке с разработанным им оборудованием.
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“неисправимым” оптимистом, мог одновременно
вести несколько дел, всегда был легок на подъем – до
последнего времени постоянно находился в разъ-
ездах и командировках.

В отношениях со студентами и учениками Ва-
лерьян Николаевич исповедовал принцип – рав-
ноправие и неназойливое побуждение последних
к труду и самосовершенствованию. Уважение к
студенту, как к личности плюс абсолютное не-
приятие пренебрежения к труду и получению
знаний. Своими знаниями он всегда щедро де-
лился – вряд ли найдется человек, которому Ва-

лерьян Николаевич отказал в консультации или
научной помощи.

Как отмечают многие его ученики: “самым
большим его вкладом стала прививка доброты и
человечности, которую получал каждый, кто со-
прикасался с ним, даже на несколько минут”.

Он был любим студентами, коллегами по ка-
федре и вузу, но самое главное – он был челове-
ком, безмерно любящим. Любящим людей, гор-
дившимся своими уральскими корнями, беско-
нечно преданным России.


