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Некрасов П.О. 
 

ОПТИМІЗАЦІЯ ПАРАМЕТРІВ ПРОЦЕСУ ФЕРМЕНТАТИВНОЇ 
ЕТЕРИФІКАЦІЇ ЖИРНИХ КИСЛОТ ЕТАНОЛОМ 

 
Вступ. Однією із актуальних соціальних проблем нашого часу є розроблення 

нових вітчизняних технологій харчових продуктів функціонального призначення, 
спрямованих на захист та збереження здоров’я людини. Сучасний науковий досвід у 
сфері функціонального харчування свідчить про те, що регулярне вживання людиною у 
їжу сполук, які знижують рівень нейтрального жиру в крові, запобігає виникненню 
хвороб, пов’язаних з атеросклерозом: ішемічної хвороби серця, інфаркту міокарда, гі-
перліпідемії та ожирінню [1–3]. У зв’язку з цим актуальним напрямком розвитку хар-
човій галузі є виробництво структурованих ліпідів, що мають у своєму складі ацили 
середньоланцюгових насичених та ω-3 і ω-6 поліненасичених кислот [4–9]. 

Раніше проведеними нами дослідженнями доведено, що інноваційною, енергоз-
берігаючою та екологобезпечною технологією виробництва структурованих ліпідів є 
ферментативна трансетерифікація жирів з підвищеним вмістом довголанцюгових полі-
ненасичених жирних кислот та етилових ефірів середньоланцюгових жирних кислот 
[10]. 

В свою чергу, встановлено, що одержання етилових ефірів середньоланцюгових 
жирних кислот раціонально здійснювати шляхом біокаталітичної етерифікації етилово-
го спирту та відповідних кислот. Перебіг вказаного процесу визначається чотирма ос-
новними факторами: співвідношенням вихідних субстратів, кількістю ферменту, тем-
пературою та часом. При цьому знижений вміст етанолу призводить до низького сту-
пеня перетворення вихідних субстратів, а надлишок – до сповільнення процесу, обумо-
влене інгібуванням біокаталізатора етиловим спиртом. Крім того, враховуючи відносно 
високу вартість ферментного препарату, бажано мінімізувати його кількість у реакцій-
ній суміші, забезпечуючи при цьому протікання ферментативного процесу з максима-
льним виходом продуктів реакцій. Вказаний процес є ендотермічним, тобто вимагає 
підведення тепла. У той же час значне підвищення температури спричиняє інактивацію 
фермента внаслідок його теплової денатурації. Слід зазначити, що оптимум часу проті-
кання ферментативної етерифікації обумовлюється з однієї сторони забезпеченням ма-
ксимально можливого в заданих умовах ступеня перетворення вихідних субстратів, з 
іншого боку – мінімізацією утворення побічних речовин та економічною доцільністю. 

Мета досліджень. Мета даної роботи полягала у встановленні оптимальних па-
раметрів ферментативної етерифікації жирних кислот етанолом з використанням як 
критерію оптимізації максимального виходу цільового продукту. Оцінку вказаного 
критерію здійснювали за ступенем перетворення вихідної жирної кислоти (ЖК) в ети-
ловий ефір (Еф). 

Експериментальна частина. Модельні суміші складалися із середньоланцюго-
вої (каприлової) жирної кислоти та етанола (Ет) у мольних співвідношеннях від 1 : 1 до 
1 : 5. Реакції каталізували за допомогою ферментного препарату Novozym 435 
(«Novozymes», Данія). Кількість біокаталізатора становила від 2 % до 20 % мас. по від-
ношенню до маси реакційної суміші. Етерифікацію здійснювали при температурах від 
30 °С до 70 °С при постійному перемішуванні. Час процесу варіювали від 60 до 
360 хвилин. У визначені проміжки часу відбирались проби, в яких титруванням розчи-
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ном лугу з наступним розрахунком встановлювався ступінь перетворення каприлової 
кислоти у відповідний етиловий ефір (Еф). Дослідження виконували у 2-х паралелях.  

Отримані експериментальні дані використовувалися в якості вихідних для моде-
лювання та оптимізації параметрів процесу ферментативної етерифікації середньолан-
цюгових жирних кислот етанолом шляхом комбінування апаратів нейронних мереж і 
генетичних алгоритмів [11, 12]. Вказаний метод є одним з найбільш сучасних і найкра-
щих математичних апаратів оптимізації складних багатопараметричних функціональ-
них залежностей [13 – 15]. Програмну реалізацію математичного апарату було викона-
но у середовищі MATLAB 7 (The Mathworks, Inc.). 

Попереднє моделювання процесу ферментативної етерифікації полягало у ви-
значення структури нейронної мережі, яке виконувалося шляхом проведення ряду об-
числювальних експериментів з різними параметрами топології – кількість шарів, кіль-
кість нейронів у шарі, активаційна функція та інші. У результаті для апроксимації екс-
периментальних даних нами була побудована тришарова мережа прямої передачі сиг-
налу з 5 і 7 нейронами в першому та другому (схованих) шарах відповідно, і 
1 нейроном у третьому (вихідному) шарі. Структуру розробленої мережі представлено 
на рис. 1. 

 
Рисунок 1 – Схема тришарової мережі прямої передачі сигналу, що використано  
для апроксимації експериментальних даних процесу ферментативної етерифікації 

 
У якості функції активації схованих шарів і вихідного шару була обрана гіпер-

болічна тангенціальна функція. Як функцію оцінки якості навчання був використаний 
комбінований критерій якості. У якості алгоритму адаптації та навчання – алгоритм 
Левенберга-Макрквардта. Кількість епох навчання – 100. Точність – 0,0001. 

Дані експериментів з ферментативної етерифікації використовувалися для тре-
нування та верифікації штучної нейронної мережі. Обсяг навчальної та верифікаційної 
вибірок дорівнював відповідно 85 та 20 вимірювань. Їх структура та значення предста-
влені відповідно в таблицях 1 і 2. 

Дані, наведені в табл. 1 і 2, свідчать про адекватність нейронної мережі експе-
риментальним даним. Середнє значення абсолютного відхилення модельних даних від 
експериментальних у навчальній вибірці склало 1,6 %, а у верифікаційній – 1,9 %. 

Розроблена в результаті конструювання, навчання і верифікації багатошарова 
штучна нейронна мережа далі використовувалася для обчислення функції пристосова-
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ності при оптимізації ферментативної етерифікації методом генетичних алгоритмів. 
Були задані наступні значення параметрів апарата генетичних алгоритмів: обсяг вибір-
ки – 200, кількість елітних нащадків – 20, кількість поколінь – 50. У якості функцій му-
тації та схрещування використовувалися відповідно адаптивна і евристична функції. 

 
Таблиця 1 – Фрагмент навчальної вибірки 

 
ЖК:Ет 

 
Кількість 
ферменту, 

 % мас. 

Температура, 
°С 
 

Час, 
хв. 

 

Ступінь перетворення 
ЖК в Еф, % 

Абсолютне 
відхилення, 

% Експеримент Модель 
x1 x2  x3 x4 y 

0,2 2 30 360 18,4 18,5 0,6 
0,2 20 30 360 34,0 34,2 0,6 
0,2 2 70 240 23,8 23,8 0,0 
0,2 20 50 60 32,0 32,5 1,5 
0,2 20 50 240 47,0 47,7 1,4 
0,4 2 60 180 27,8 27,1 2,4 
0,4 15 60 180 50,0 50,9 1,9 
0,4 15 40 180 36,5 35,8 2,0 
0,4 15 40 360 58,2 58,1 0,2 
0,4 10 40 360 42,6 42,3 0,6 
0,6 10 50 240 51,8 53,5 3,2 
0,6 20 50 240 72,0 72,5 0,8 
0,6 5 50 300 46,0 43,8 4,7 
0,6 5 70 300 44,0 43,3 1,6 
0,6 10 40 300 48,3 47,1 2,4 
0,8 2 60 120 26,1 26,6 2,0 
0,8 10 60 120 53,6 52,1 2,7 
0,8 20 60 120 77,2 78,6 1,8 
0,8 2 70 60 10,4 10,7 2,7 
0,8 2 70 180 30,0 29,9 0,2 
0,8 2 70 300 38,1 38,4 0,9 
0,8 2 70 360 42,0 41,2 1,8 
1 5 50 180 61,2 61,6 0,7 
1 10 50 180 75,0 76,0 1,3 
1 15 50 180 83,2 81,9 1,6 
1 20 50 180 83,8 83,8 0,0 
1 10 40 300 76,5 75,1 1,8 
1 10 60 300 92,0 94,5 2,7 
1 15 60 120 78,5 78,5 0,0 
1 15 60 360 98,0 98,1 0,1 
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Таблиця 2 – Верифікаційна вибірка 
 
ЖК:Ет 

 
Кількість 
ферменту, 

 % мас. 

Температура, 
°С 
 

Час, 
хв. 

 

Ступінь перетворення 
ЖК в Еф, % 

Абсолютне 
відхилення, 

% Експеримент Модель 
x1 x2  x3 x4 y 

0,2 10 30 360 25,5 25,6 0,2 
0,2 2 70 120 19,5 18,8 3,6 
0,2 2 70 360 26,9 27,0 0,2 
0,2 20 50 300 52,3 52,2 0,2 
0,4 10 60 180 38,3 39,1 2,2 
0,4 20 60 180 61,4 60,4 1,6 
0,4 15 40 60 24,0 25,4 5,8 
0,4 15 40 300 48,4 48,0 0,8 
0,6 5 50 240 40,0 39,2 2,0 
0,6 15 50 240 69,2 69,8 0,9 
0,6 5 40 300 43,4 42,8 1,3 
0,6 5 60 300 48,1 48,1 0,0 
0,6 10 60 300 58,0 60,3 4,0 
0,6 10 70 300 56,2 52,3 7,0 
0,8 5 60 120 38,0 37,8 0,4 
0,8 15 60 120 76,0 75,6 0,5 
0,8 2 70 120 24,1 23,1 4,2 
1 10 50 300 84,0 85,1 1,3 
1 10 70 300 90,3 90,7 0,4 
1 15 60 300 98,2 97,0 1,2 

 
На рис. 2 представлені найкращі (максимальні) значення функції пристосовано-

сті на відповідному поколінні функціонування генетичних алгоритмів. 
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Рисунок 2 – Процес оптимізації ферментативної етерифікації середньоланцюгових жирних  
кислот етанолом комбінуванням методів генетичних алгоритмів і нейронних мереж 
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Як можна спостерігати (рис. 2), починаючи з 17 покоління відзначається наяв-
ність сталого значення функції відклику, що відповідає встановленню її оптимуму – 
98,2 % ступеня перетворення жирних кислот у відповідні етилові ефіри. Цей результат 
досягається при наступних розрахункових значеннях вихідних параметрів: мольне 
співвідношення жирної кислоти і етанолу – 1:1, кількість ферменту – 15 % по відно-
шенню до маси реакційної суміші, температура – 60 ºС, час реакції – 240 хвилин. 

Встановлені оптимальні параметри ферментативної етерифікації були апробова-
ні в умовах дослідно-промислового виробництва етилових ефірів. Згідно результатів 
випробовувань ступінь перетворення вихідних жирних кислот в етилові ефірі складав 
98 ± 0,5 % мас., що добре корелюється із даними моделювання. 

Висновки. Методом комбінованого використання апаратів генетичних алгорит-
мів і нейронних мереж встановлено оптимальні параметри ферментативної етерифікації 
жирних кислот етанолом. Результати дослідно-промислових випробовувань підтверди-
ли адекватність математичного моделювання. 
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УДК 665:664.3:577.152.311 

 
Некрасов П.А. 

 
ОПТИМИЗАЦИЯ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА ФЕРМЕНТАТИВНОЙ 

ЭТЕРИФИКАЦИИ ЖИРНЫХ КИСЛОТ ЭТАНОЛОМ 
 

Использование методов генетических алгоритмов и нейронных сетей позволило 
установить оптимальные режимы ферментативной этерификации жирных кислот эта-
нолом. Результаты лабораторных и опытно-промышленных испытаний подтвердили 
адекватность моделирования оптимума для основных четырех параметров процесса: 
соотношения субстратов, содержания фермента, температуры и времени. 
 
 

Nekrasov P.O. 
 
PROCESS PARAMETERS OPTIMIZATION OF ENZYMATIC ESTERIFICATION 

OF FATTY ACIDS WITH ETHANOL 
 

Use of artificial neural network-genetic algorithm technique made it possible to de-
termine optimal process parameters of enzymatic esterification fatty acids with ethanol. The 
results of laboratory and experimental-industrial tests corroborated optimum modelling ade-
quacy for four primary process parameters: substrates ratio, enzyme amount, temperature and 
time. 
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УДК 621.05 
 

Крутиков Г.А., Стрижак М.Г. 
 

СВОБОДНОПРОГРАММИРУЕМЫЙ ДИСКРЕТНЫЙ ПНЕВМОПРИВОД  
С ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩИМ РЕЖИМОМ РАБОТЫ 

 
 Актуальность работы. При массовом использовании пневмоприводов в гибких 
автоматизированных производствах кроме обеспечения заданной точности позициони-
рования, высокого быстродействия и свободной перенастройки точек позиционирова-
ния от пневмопривода требуется и максимально возможное снижение непроизводи-
тельных энергозатрат. Последнее требование достаточно актуально ввиду дороговизны 
используемого энергоносителя – сжатого воздуха. 
 Цель работы. Разработка пневматической схемы привода и алгоритма управле-
ния, обеспечивающих наряду с традиционными требованиями (точность позициониро-
вания, заданное быстродействие и т.д.) режим энергосбережения. 
 Основные положения. В работах [1, 2] обоснована стратегия дискретного сво-
боднопрограммируемого позиционирования рабочего органа (РО) пневмопривода (ПП) 
с использованием стандартных пневмораспределителей и микропроцессорного управ-
ления. Основой этой стратегии является представление ПП в виде системы переменной 
структуры (СПС), в которой движение РО, торможение и позиционирование осуществ-
ляется за счёт изменения структуры коммутационных связей в зависимости от нахож-
дения РО в той или иной подобласти фазового пространства. 
 Наиболее рациональным, в соответствии с этой концепцией, представляется 
трёхэтапный режим позиционирования, при котором первые два этапа: разгон и ради-
кальное ("грубое") торможение вплоть до первой остановки РО, осуществляется при 
разомкнутом ПП, а третий этап представляет собой отслеживание линии переключе-
ния, когда распределители переключаются в зависимости от знака функции рассогла-
сования U . Функция рассогласования представляется как некоторая граничная линия в 
фазовой плоскости и чаще всего это наклонная линия, которая проходит через точку 
позиционирования [2]: 
 
 Z VU = X  - X - K V , (1) 
 
где U  – функция переключения; ZX, X  – текущая и заданная координата РО; V  – ско-

рость РО; VK  – коэффициент обратной связи по скорости. 

 На рис. 1 представлена наиболее простая пневматическая схема (схема №1), ис-
пользуемая рядом авторов для дискретного управления многопозиционным пневмо-
приводом [6]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 1 – Пневматическая схема многопозиционного ПП с дискретным управлением 
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Таблица 1 – Программа управления пневмораспределителями 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Такие ПП, как и классические следящие системы, оснащаются датчиками поло-
жения, скорости и, в ряде случаев, датчиками перепада давления и имеют контуры об-
ратных связей, но вместо аналогового сервоклапана,  который реагирует на знак и ве-
личину функции рассогласования они имеют дискретные пневмораспределители, кото-
рые реагируют только на знак функции рассогласования. Причём показано, что для ус-
тойчивой отработки линии переключения, т.е. функции рассогласования U  её необхо-
димо усложнять переходя от двухконтурного регулятора вида (1) к трёхконтурному ре-
гулятору с функцией переключения: 
 
 Z V PU = X  - X - K V - K ∆P. (2) 

 
 Усложнение функции переключения U  крайне нежелательно при реализации 
программы самообучения [1]. Поэтому задачу надёжной отработки линии переключе-
ния U(1)  необходимо решать за счёт выбора рациональной пневматической схемы, в 
которой для каждой фазы движения РО ПП необходимо предусмотреть оптимальную 
коммутационную ситуацию. При этом кроме поставленной задачи необходимо решать 
и задачу энергосбережения. 
 Все желаемые коммутационные ситуации, которые должна реализовать пневма-
тическая схема, изображены на рис. 2. 
 

 
 

Рисунок 2 – Варианты коммутационных связей в ПП при движении РО вправо для исходного 
состояния РО (a), радикального торможения (b) и отслеживания линии переключения (c) 

Фазы движения 1T  2T  

Разгон вправо 0 1 
Радикальное тормо-
жение 

1 0 

Отработка линии  
переключения 

1 - signU

2
 

1 + signU

2
 

Фиксация 1 1 
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 Для режима разгона РО оставим только одну коммутационную ситуацию, когда 
рабочая полость ПП соединена с магистралью питания, а выхлопная полость – с атмо-
сферой. При описании коммутационных ситуаций в каждой фазе движения принят сле-
дующий порядок: вариант коммутаций полостей ПП при исходном состоянии (фикса-
ции) обозначается римской цифрой (рис. 1а), вариант коммутации полостей ПП при ра-
дикальном торможении обозначается арабскими цифрами (рис. 1б), и вариант комму-
тации при отслеживании линии переключения обозначается буквами (рис. 1с). 
 Пневматическая схема (схема №2) с минимально необходимым набором пнев-
мораспределителей, реализующая все желаемые коммутационные ситуации для всех 
фаз движения представлена на рис. 3 [4]. 
 На рис. 3 ПК – программируемый контроллер; ДП – датчик положения; БП1 – 
блок питания интерфейсной магистрали; БП2 – блок питания свободнокомпонуемых 
модулей контроллера; МП – микропроцессорный модуль; АЦП – аналогово-цифровой 
преобразователь; МВ – модуль вывода дискретных сигналов; ИМО – интерфейсная ма-
гистраль [5]; Ф – пневмомеханический фиксатор; 1 2 3F, R, T ,  T , T – дискретные управ-

ляющие сигналы пневмораспределителей. 
 

 
 

Рисунок 3 – Универсальный пневматический управляющий модуль  
с минимально необходимым количеством пневмораспределителей 

 
 Пневматическая часть схемы состоит из одного 5-ти линейного и четырёх 3-х 
линейных распределителей, а также из пневматических линий с тремя уровнями давле-
ний ( мр , kр  и ар ). Распределитель 1Р  обеспечивает отслеживание линии переключе-

ния, распределители 2Р , 3Р  и 4Р  обеспечивают необходимую гамму коммутационных 

ситуаций для каждой фазы движения, распределитель 5Р  управляет пневмомеханиче-

ским фиксатором F. 
 Наиболее рациональные алгоритмы управления из широкой гаммы возможных 
комбинаций приведены в табл. 2. 
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Таблица 2 – Программа управления пневмораспределителями при разных спосо-
бах позиционирования 
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1 

фиксация 0 1∨  0 0 0 0 фиксация 0 1∨  1 1 1 0 

 
 Движение РО в фазовой плоскости в соответствии с алгоритмом управления 
IV.2.в представлено на рис. 4. Фазовая плоскость при использовании данной стратегии 
управления разбита на четыре подобласти и при переходе из одной в другую подоб-
ласть происходит переключение коммутационных связей в пневмосистеме. Необходи-
мо отметить, что в подобласти I и II ПП остаётся разомкнутым и только после первой 
остановки РО ( XX  – координата первой остановки) включается релейная обратная 

связь и происходит отслеживание линии переключения U . 
На рис. 5 и 6 представлены переходные 

процессы, полученные при разных алгоритмах 
управления (I.3.б – рис. 5 и IV.2.в – рис. 6). 

Отличительная особенность схемы № 2 с 
предлагаемым алгоритмом работы – возмож-
ность работы только на основе двухконтурного 
ПД–регулятора (1) без введения отрицательной 
обратной связи по перепаду давления. Энергоза-
траты схемы № 2 с алгоритмом I.3.б и IV.2.в 
снижаются, особенно для алгоритма IV.2.в (рис. 
6). В этом случае подача сжатого воздуха к ПП 
из магистрали высокого давления прекращается 
в начале "радикального" торможения. Причём, в 

режиме торможения происходит частичная рекуперация в сеть высокого давления по-
лости. При отлаживании линии переключения сжатый  воздух отбирается из линии с 
пониженным давлением, близким к атмосферному. Кроме того снижается 
непроизводственная работа выталкивания сжатого воздуха из выхлопной полости в 
процессе разгона РО из-за низкого противодавления. 
 Все эти факторы приводят к значительному снижению непроизводственных 
энергозатрат ПП со схемой № 2 при алгоритме IV.2.в. 
 

 
Рисунок 4 – Движение РО в фазовой 

плоскости в соответствии с  алгоритмом 
IV.2.в 
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Сравнительная диаграм-
ма на рис. 7 основных энерге-
тических характеристик для 
трёх рассмотренных случаев 
построена при соблюдении 
равных критериев динамиче-
ского подобия β  и χ  [3]. 

 На диаграмме М  – от-
носительное количество сжато-
го воздуха, потреблённого при 
одном срабатывании; срη  – ос-

реднённый за цикл КПД [3];  
τ  – безразмерное время сраба-
тывания [3]. 

  
Выводы. Полученная пневматическая схема с двумя рациональными алгорит-

мами управления, а также стратегия трёхэтапного позиционирования с отработкой на 
последнем этапе пропорционально-дифференциальной релейной обратной связи явля-
ется экономически привлекательной не только из-за низкой цены стандартных пневма-
тических элементов, но также из-за возможности осуществлять эффективное энерго-
сбережение. 
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Рисунок 7 – Сравнительная диаграмма энергетических  
и динамических характеристик 

 

Рисунок 5 – Переходный процесс для 
ПП с алгоритмом I.3.б 

Рисунок 6 – Процесс позиционирования 
с алгоритмом IV.2.в 
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УДК 621.05 

Крутіков Г.А., Стрижак М.Г. 

ВІЛЬНОПРОГРАМОВАНИЙ ДИСКРЕТНИЙ ПНЕВМОПРИВОД 
З ЕНЕРГОЗАОЩАДЖУЮЧИМ РЕЖИМОМ РОБОТИ 

Розглянуті питання побудови багатопозиційного адаптивного пневмопривода на 
базі стандартної релейної пневмоапаратури, яка забезпечує не тільки потрібні точність і 
швидкодію, а й режим енергозбереження. 

Krutikov G., Strizhak M. 
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FULLY PROGRAMMABLE PNEUMATIC ACTUATOR WITH OPERATING MODE 
ENERGY SAVING 

The problems of constructing an adaptive multi-position actuator on the basis of a 
standard pneumatic relay, along with providing the required accuracy and speed energy-
saving mode. 
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УДК 623.451.4  

Анипко О.Б., Хайков В.Л. 

МОДЕЛЬ МОЛЕКУЛЯРНО-ДИФФУЗНОГО ПЕРЕНОСА В МЕТАТЕЛЬНЫХ 
ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВАХ АРТИЛЛЕРИЙСКИХ БОЕПРИПАСОВ 

Нитроцеллюлозные пороха ствольных артиллерийских систем представляют со-
бой многокомпонентные конденсированные (твердые) композиции, способные к устой-
чивому закономерному горению параллельными слоями в широком диапазоне давле-
ний без внешнего доступа окислителя. 

Изменение при хранении физико-химических характеристик нитроцеллюлозных 
порохов артиллерийских боеприпасов и обуславливаемые этим трансформации балли-
стических параметров ствольных систем, отмечается во многих работах [1–4] по есте-
ственному старению метательных зарядов.  

В результате того, что нитроцеллюлоза по своей природе является химически 
неустойчивым веществом, с поверхности образуемых ею пороховых элементов осуще-
ствляется процесс переноса соединений азота, а изменение их концентрации в припо-
верхностном слое пороха обуславливает соответствующее перераспределение внутри 
порохового элемента.  

Интенсивность переноса веществ может быть описана моделью молекулярной 
диффузии, выраженной в виде законов А. Фика, определяющим фактором которых яв-
ляется значение коэффициента молекулярной диффузии D. В свою очередь он в значи-
тельной степени зависит от температуры, физико-химических свойств диффунзанта и 
диффузной среды. На сегодняшний день для нитроцеллюлозных порохов в литературе 
нет надежных и согласованных данных о значениях коэффициентов диффузии с учетом 
различий в составе диффундирующих компонентов. Поэтому разработка методов по-
зволяющих оценить и решить задачу о распределении среднего по объему ПЭ содержа-
ния компонентов, составляющих диффундирующую часть пороховой нитроцеллюлоз-
ной массы, является актуальной, а учитывая календарный срок хранения и объемы за-
пасов боеприпасов, находящихся на отечественных базах и складах – своевременной.  

Необходимость перехода от контроля состояния метательного заряда к его мо-
ниторингу обусловливает значительность создания модели молекулярно-диффузного 
переноса, как составной части модуля анализа пороха [5]. Ниже следуемая математиче-
ская модель является развитием феноменологического подхода к явлению диффузного 
переноса соединений азота начало, которого положено в публикациях [1, 6]. В предла-
гаемой модели под пороховым элементом (ПЭ) рассматривается цилиндрическое зерно 
с одним сквозным центральным каналом. Такие пороха являются составной частью ме-
тательных зарядов многих видов боеприпасов. 

Условная компоновочная схема порохового заряда, полученная методом засып-
ки в гильзу, представлена на рис. 1 а. Произвольно возьмем один ПЭ, виртуально уве-
личим его масштаб и изобразим его на рис. 1 б. Пусть толщина его горящего свода рав-
няется 2е1. Цилиндрическая форма ПЭ характеризуется главной осью симметрии О1, 
относительно которой он рассматривается как тело вращения. При вырезании и удале-
нии сегмента получим два среза, которые обозначим прямоугольниками АВСD и 
А’В’С’D’. Отрезки АD и А’D’ соответствуют внешней границе G2, отрезки ВС и В’С’ – 
внутренней границе G1 (рис. 1 в). Ось симметрии горящего свода О2 делит каждый из 
срезов АВСD, А’В’С’D’ на две половины. Линии G2, G1 представляют собой границы 
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контакта ПЭ с окружающей газовой средой свободного объема порохового заряда. При 
этом в зависимости от условий протекания массопереноса будем считать, что интен-
сивность переноса диффундирующих веществ с внешней (внутренней) поверхностей 
трубки в газовую среду в общем случае не одинакова. 

Допустим, что пороховая 
масса является структурно-
однородной, тогда ее можно 
представить в виде совокупности 
одинаково направленных тонких 
трубок (стержней) ограниченных 
по размеру геометрией ПЭ. В ка-
ждой из них имеет место молеку-
лярно-диффузионный процесс 
(рис. 1, в). Таким образом, рас-
смотрение всей совокупность 
трубок в сечениях АВСD и 
А’В’С’D’, а также любого друго-
го сечения ПЭ, может быть заме-
нено исследованием процесса 
диффузии в одной из них, напри-
мер, в трубке с обозначением 
«T». Выявленные в ней качест-
венные и количественные харак-
теристики молекулярной диффу-
зии могут быть распространены 
на всю совокупность трубок, по-
строенных в заданном направле-
нии, а значит, в общем, на весь 
ПЭ.  

Рассмотрим половину вы-
бранной тонкой трубки с левой 
границей EI соответствующей G2 
и правой границей FH, соответст-
вующей О2

 (рис. 1 г). Начало от-
счета лежит на границе G2, ли-
нейный размер (х) увеличивается 
в направлении к О2. Массопере-
нос с границы G2 осуществляется

в направлении противоположном 
увеличению х. Длина трубки EF = IH равняется половине горящего свода е1 ПЭ. Ее 
диаметр EI = FH стремится к нулю. На границах EF и IH действует условие диффузной 
непроницаемости. При принятии допущения об отсутствии внутренних источников 
увеличения концентрации диффундирующего вещества (или проницаемости стенок EF, 
IH) распределение диффунзанта по длине трубки (декартовые координаты) как функ-
ции времени описываться однородным дифференциальным уравнением в частных про-
изводных второго порядка, параболического вида, известного как второй закон А. Фи-
ка: 

 

Рисунок 1 – Геометрическая интерпретация элементов 
модели молекулярной диффузии порохового элемента 

а

б в

г д
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Искомая функция с зависит от двух переменных х и τ, когда (1) может быть за-
писано в виде:  
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Краевые условия (рис. 1 г) включают в себя совокупность начального и гранич-
ных условий. В качестве начального условия задается распределение концентрации 
диффундирующего вещества для момента времени равного τ = 0: 

с ( х, 0 ) = φ (x) ,  0 ≤ x≤ s . (3) 

Для случая решения модельной задачи часто используется предположение о его 
равномерном распределении внутри ПЭ. Для условий рисунка 1 г вдоль отрезков IH и 
EF: 

с ( х, 0 ) = ξ. (4) 

Для случая прогнозирования изменения распределения концентрации азота 
внутри ПЭ на время ∆τ в качестве с (х, 0) может использоваться функция, полученная 
по данным рентгено-томографического сканирования ПЭ, методика которого отрабо-
тана в [7]. 

Краевому условию для левой границы трубки (рис. 1 г) будут соответствовать 
параметры конвективного массопереноса, определяемые в виде граничного условия 
второго рода: 

kGx

c β=
∂
∂

2
| , (5) 

где kβ – коэффициент массоотдачи на границе G2 .

То есть для условия с(0, τ) на левой границе искомая функция равна f1(τ): 

с(0, τ)= f1(τ). 

Для правой границы (рис. 1 г) действует условие диффузной непроницаемости, 
которое при равенстве βк на границах G2 и G1 может быть интерпретировано как усло-
вие симметрии: 

0|
1
=

∂
∂

Gx

c
. (6) 

То есть для условий с(s, τ) на правой границе искомая функция равна f2(τ): 

с(s, τ)= f2(τ). 

Если тонкая трубка «Т» рассматривается по всей толщине горящего свода (рис. 
1 д) EK=IN=2е1, то сечению FH соответствует его середине, а границе KN будет соот-
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ветствовать граница G1. Краевые условия на левой и правой границах в этом случае бу-
дут характеризоваться наличием конвективного массопереноса. При чем на левой гра-
нице коэффициент массоотдачи приравняем к βк, а на правой β’ к , что соответствует ус-
ловию: 

'

1
| kGx

c β=
∂
∂

, (7) 

где '
kβ  – коэффициент массоотдачи на границе G1 . 

В дифференциальном уравнении (1) коэффициент D является константой. Одна-
ко при моделировании диффузионных процессов постоянство D необходимо рассмат-
ривать как частный случай более общей зависимости D от следующих величин: 

– температуры диффузной системы;
– времени процесса диффузии;
– концентрации диффундирующего вещества.
Кратко дадим их характеристику. Поскольку температура Т в условиях уравне-

ния (1) не указана в явном виде, однако ее закон является функцией времени Т(τ) и, как 
правило, известен, поэтому коэффициент диффузии можно рассматриваться как функ-
цию времени D = D(τ). При принятии этого условия уравнение (1) будет трансформи-
ровано в дифференциальное уравнение с переменным коэффициентом: 
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Одним из подходов к определению вида D(τ) является модель изменения темпе-
ратуры окружающей среды, описанная в [1]. 

Если допущение об однородности рассматриваемой диффузионной среды сни-
мается, тогда D будет зависеть от координаты х т.е. D = D (х): 
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Учитывая то, что D является функцией от пространственной переменной х, а та 
входит в уравнение (1) в составе второй производной искомой функции с(х, τ), то (9) в 
вычислительном плане сложнее чем (1, 8), так как в него входит вторая производная 
искомой функции по переменной х, от которой зависит коэффициент D(х). Это уравне-
ние не может быть сведено к уравнению с постоянным коэффициентом, и его необхо-
димо решать приближенными методами. 

При достаточно больших концентрациях диффунзанта с(x, τ) коэффициент диф-
фузии будет зависеть от его значения: D = D(с). При таком условии уравнение (1) ста-
новится нелинейным и также как и для предыдущего случая решается приближенными 
специальными методами. 

Для нитроцеллюлозных порохов в рамках молекулярной диффузии по модели 
(1–7) могут рассматриваться следующие основные процессы:  

– диффузия газов (оксиды азота, водорода, кислорода);
– диффузия летучих растворителей (пластификаторов) нитроцеллюлозы;
– диффузия стабилизатора химической стойкости;
– диффузия флегматизатора;
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– диффузия влаги в пороховой массе.

Рисунок 2 – Прямоугольная сетка и вычисления ряд за рядом 

В рамках первого случая (газовая диффузия) рассматриваемые уравнения могут 
решаться для условий заданного «обеднения» пороховой массы азотом, которое опре-
деляется на основе поправочных формул внутренней баллистики при наперед принятом 
минимально-допустимом снижении начальной скорости снаряда. Постановка задачи в 
такой форме позволяет оценить «ожидаемый» эксплуатационный срок порохового за-
ряда с учетом влияния изменения температуры, а также провести анализ чувствитель-
ности сохраняемости пороха от суточных, месячных, сезонных, годовых температур-
ных изменений, которые будут задаваться функциями D = D(τ). 

Уравнение (1) с условиями (3, 5, 6), заданными в единицах расстояния и времени 
решается численно с использованием метода конечных разностей на прямоугольной 
сетке. Его основой является замена производных конечно-разностными отношениями. 
Для уравнения  
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его правая и левая части могут быть заменены разностным уравнением вида: 
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где h – шаг разности по оси пространственной координаты x; l – шаг разности по оси 
временной координаты τ; i – индекс дискретизации значений по пространственной ко-
ординате; k – индекс дискретизации значений по временной координате. 

Соотношения между величинами h и l определяет порядок погрешности числен-
ного решения. Преобразуя (11) получим выражение:  
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Зная значения функции в точках i-1, i, i+1 слоя k, можем вычислить ее значение 
в точке i следующего временного слоя (k+1). Так как значения функции на самом ниж-
нем временном слое (при τ = 0) заданы и ее значение известно на крайних вертикаль-
ных прямых x = 0 и x = s можно вычислять значения функции с(x, τ) от слоя к слою 
(рис. 2) продвигаясь снизу вверх по оси времени. Пошаговый контроль точности чис-
ленного решения реализуется за счет программных возможностей системы Matlab – 
partial differential equation toolbox. 

При численном решении уравнения (1) диапазон значений переменной х будет 
находиться в двух пределах. Диапазон 0–0,1 м с шагом 5,3 мм назовем вариантом 1. Он 
будет соответствовать размерам пороховой шашки порохового двигателя реактивных 
систем залпового огня. Второй диапазон ограничим значениями 0–0,005 м с шагом 0,3 
мм – вариант 2. Он характеризует пороховой элемент заряда ствольной артиллерийской 
системы активного метания снаряда. Временной интервал естественного старения оп-
ределим в границах 0–1 год с шагом 1 секунда, таким образом, максимальное время 
диффузии составит 31.536.000 секунд. Значение коэффициента молекулярной диффу-
зии и массотдачи примем равными 1·10-10 м2/с и 10 м/с соответственно, а начальную 
концентрацию азота в пороховой массе распределим равномерно в диапазоне измене-
ния координаты х (х = 15 %). 

Решение модельных задач в виде поверхностей и семейства графиков функции 
с(x, τ) показано на рис. 3. На фрагментах 3 а и 3 б иллюстрируется динамика уменьше-
ния концентрации содержания в порохе азота, которая на всех фрагментах расположена 
по вертикальной оси OZ. Геометрическая конфигурация граничных условий заключа-
лась в следующем (по рисунку): условие массопереноса расположено справа, диффузи-
онная непроницаемость – слева, т.е. в обратном рисунку 1 г порядке. Оси времени OY с 
обозначением «Time» и толщины ПЭ ОХ с обозначением «Distance» расположены го-
ризонтально  

Наибольшее падение концентрации азота имеет место на поверхности ПЭ и в его 
приповерхностном слое. Такое изменение адекватно физике диффузии в ПЭ. На грани-
це, где действует диффузионная непроницаемость, плотность уменьшается пропорцио-
нально коэффициенту молекулярной диффузии. Механизм молекулярной диффузии 
для рассматриваемого случая способствует увеличению разности концентраций на про-
тивоположных границах ПЭ и возрастанию этой тенденции во времени.  

При уменьшении толщины порохового элемента в 20 раз (с 10 см до 5 мм) при 
сохранении постоянства остальных параметров поверхность 3 а трансформируется в 
плоскость 3 в, семейство кривых 3 б к виду 3 г. Значения процентного содержания азо-
та по толщине ПЭ практически не изменяется, что говорит о диффузной «тонкости» 
выбранной толщины порохового элемента. Механизм молекулярной диффузии в дан-
ном контексте не увеличивает разность концентраций на противоположных границах 
ПЭ и ее величина является постоянной и независящей от времени. 

При переходе от начального условия в виде с(х,0)=φ(x)=const к другой зависи-
мости с течением времени будет наблюдаться эффект выравнивания концентрации. 
Например, при возрастании концентрации азота от поверхности ПЭ в ее толщу, то есть 
к границе диффузной непроницаемости в соответствии с функцией: 

с ( х, 0 ) = 12·sin(2πx)+6 ,  0 ≤ x≤ 0,1, 

при протекании молекулярной диффузии имеет место изменение концентрации азота, 
динамика которой приведена на фрагментах д и е рисунка 3. Механизм молекулярной 
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диффузии в данном случае способствует выравниванию концентраций на противопо-
ложных границах ПЭ и приведения их к усредненному по толще материала значению.  

Рисунок 3 – Изменение процентного содержания азота в порохе, определяемое 
по уравнению (1) при варьировании начальными и граничными условиями 

а б

в г

д е
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Рисунок 4 – Динамика изменения величины модуля разности процентных содержаний азота на 
левой и правой границах порохового элемента при протекании молекулярной диффузии  

(цифры 1-10 обозначают временной шаг) 

Таким образом, вариация линейными размерами и начальными условиями при-
водит к тому, что решение уравнения (1) дает три вида различной динамики изменения 
величины модуля разности процентных содержаний азота на левой и правой границах 
порохового элемента. Увеличение, представленное на рисунке 4 а, имеет место в мо-
дельном примере (рис. 3 а, б). Постоянство, изображенное на рисунке 4 б, получено для 
случая 3 в, г и уменьшение разности процентных содержаний азота на границах (рис. 4 
в) соответствует 3 д, е. Стрелкой обозначено направление увеличения временной коор-
динаты. 

Второй разновидностью модельной задачи являлось уравнение типа (8). Один из 
способов детерминирования функции D(τ), выполненный на основе учета изменения 
температуры для климатических условий Украины, приведен в [1]: 

( )

9,1

0 273

365
14,3214,3cos0,165,8273
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Диапазон значений переменной х находился в пределах 0–0,1 м. Временной ин-
тервал естественного старения пороха находится в границах 0–10 лет с шагом 1 секун-
да, таким образом, временной шкале в секундах 0,5·108; 1,0·108; 1,5·108; 2,0·108; 2,5·108 
и 3,0·108 соответствует шкала в 1,58; 3,2; 4,8; 6,4; 8,0; 9,6 годах. 

Результаты расчета (рис. 5) иллюстрируются двумя способами. Первый их них 
выражает их при помощи поверхности, показывающей динамику уменьшения концен-
трации при постоянстве коэффициента молекулярной диффузии (подобно рис. 3). Вто-
рой использует область «пространство-время» с изображенными на ней линиями оди-
наковой концентрации азота в порохе. По горизонтали отложена глубина порохового 
элемента; ее значения возрастают справа налево. По вертикали сверху-вниз увеличива-
ется время естественного старения. На шкале справа время указано в секундах, а слева 
в годах. Значения концентрации изменяются в пределах 12–14,5%. Каждому из них со-

а б в



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ
_________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 1’2012 26

ответствует надпись без штриха и со штрихом. Численное значение без штриха соот-
ветствует концентрации при постоянном коэффициенте диффузии, со штрихом с коэф-
фициентом изменяющимся по зависимости (12). Если на глубине 0,05 м (5 мм) при пос-
тоянном коэффициенте диффузии концентрация 13,5% установится через время 5,4 го-
да (см. стрелки), то при переменном коэффициенте на пол-года раньше (4,9 года). Раз-
ность этих значений будет характеризовать ошибку в прогнозе состояния распределе-
ния концентрации азота в порохе при неучете изменения влияния переменного темпе-
ратурного фактора. 

Рисунок 5 – Результаты расчета при постоянном и переменном коэффициенте молекулярной 
диффузии 

При изменении граничных условий от (рис. 1 г) к (рис. 1 д) расчет ведется для 
всей толщины горящего свода ПЭ, а не для ее половины. Достоинствами данной схемы, 
является возможность одновременного учета коэффициента молекулярной диффузии и 
коэффициентов массоотдачи на границах G1, G2. Рисунок 6 иллюстрирует динамику 
изменения концентрации азота при коэффициенте молекулярной диффузии 1·10-10 м2/с , 
и коэффициенте массоотдачи на левой, правой границах 8 и 10 м/с соответственно. На-
чальную концентрацию азота в пороховой массе примем как равномерно распределен-
ную в диапазоне изменения х, а ее значение приравняем 15 %. Структура фрагментов 6 
а и 6 б аналогична фрагментам рисунка 3.  

Рисунок 6 – Результаты расчета на полную толщину горящего свода ПЭ 
при неодинаковых значениях коэффициентов массоотдачи 

а б 
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Выводы 

Молекулярная диффузия в пороховом элементе и сопутствующее ей явление 
массопереноса в газовую среду являются одними из основных факторов определяющих 
старение нитроцеллюлозных порохов, поэтому их объединение в рамках единой мате-
матической модели позволит определить текущее состояние пороха и прогнозировать 
его сохраняемость на перспективу. 

Оценки, полученные на основе разработанного дифференциального уравнения в 
частных производных второго порядка параболического типа, углубляют представле-
ния о явлении молекулярной диффузии в пороховом элементе. Модель диффузии зави-
сит от следующих параметров: коэффициента молекулярной диффузии; коэффициен-
тов массоотдачи на границах, толщины горящего свода порохового элемента, 
временнóго диапазона «старения» и начальной функции распределения концентрации 
азота в пороховом элементе. В качестве способа решения выбран конечно-разностный 
метод с использованием регулярной прямоугольной сетки. Контроль точности вычис-
лений выполняется на каждом шаге расчета.  

Разработанная модель является составной частью блока анализа «системы мони-
торинга состояния артиллерийских боеприпасов». В качестве исходной информации 
модель может использовать данные реконструктивной компьютерной томографии по-
роховых элементов, исследуемого метательного заряда.  
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УДК 623.451.4 

Анипко О.Б., Хайков В.Л. 
МОДЕЛЬ МОЛЕКУЛЯРНО-ДИФУЗНОГО ПЕРЕНОСУ В МЕТАЛЬНИХ 

ВИБУХОВИХ РЕЧОВИНАХ АРТИЛЕРІЙСЬКИХ БОЄПРИПАСІВ 

На основі диференціального рівняння з частиннимі похіднимі параболічного ти-
пу розроблена модель молекулярно-дифузного переносу в пороховий масі, основу якої 
становить нітроцелюлоза. Наведені приклади рішень для основних типів дифузійних 
задач. 

Anipko O.B., Khaykov V.L. 

THE MOLECULAR DIFFUSION MIGRATION MODEL IN ORDNANCE GUN 
PROPELLANT 
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On the basis of a partial differential equation of parabolic type, the molecular diffusion 
migration in nitrocellulose based gun propellants has been developed. Examples of solutions 
for the main types of diffusion problems are given. 
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УДК 661.311:536.7 

Панасенко В.В., Гринь Г.И., Лобойко В.А., Лавренко А.А., Кобзев А.В. 

ТЕРМОДИНАМИКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
В ТЕХНОЛОГИИ КАРБОНАТА КАЛИЯ 

Введение. Карбонат калия (поташ) относится к числу многотоннажных химиче-
ских продуктов и широко применяется в различных отраслях промышленности. Он об-
ладает незаменимыми свойствами при получении оптических и специальных видов 
стекол, жидких моющих средств, кладке бетона, при изготовлении печатных красок, 
получении огнетушащих составов, в производствах фармацевтических препаратов и др. 
Карбонат калия используют для очистки технологических газов от диоксида углерода и 
сероводорода [1, 2], он является бесхлорным калийным удобрением, пользующимся 
большим спросом на внутреннем и мировом рынках, эффективность которого особенно 
высока для кислых почв [3]. 

Постановка задачи. Правильное направление разработки химической техноло-
гии и ее создания практически невозможно без знания термодинамики реакций, лежа-
щих в ее основе. Исследованиям процессов получения поташа из сильвинита, хлорида 
калия, содо-поташных растворов глиноземного производства за последние годы уделя-
ется существенное внимание [4–10]. Согласно ранним представлениям, сформулиро-
ванных C. Фаурфольтом и В. Лоудом [11, 12], о химизме абсорбции СО2 водными рас-
творами аммиака и этиламинов применительно к технологии соды и поташа имеет ме-
сто карбаматный механизм, который предполагает образование в карбонизуемом рас-
творе промежуточных соединений – карбаматов с последующей их диссоциацией до 
гидрокарбонат-иона. Эти взгляды в последующем были развиты Э.К. Беляевым [13], 
В.П. Шапоревым [14], В.И. Молчановым [15] применительно к содовому производству, 
а к технологии поташа Т. Васонг [16]. Однако данных об энергии Гиббса и константе 
равновесия процесса получения карбоната калия из хлорида калия с применением ди-
этиламина (ДЭА) мало представлено в литературе, кроме того они носят неполный 
противоречивый характер, не учитывают неизотермичность химических реакций в 
процессе карбонизации, кальцинации и не принимают во внимание образование в рас-
творе карбонат-ионов [4, 17]. Термодинамический анализ реакций, лежащих в основе 
технологии поташа, определение условий их протекания стало целью настоящих ис-
следований. 

Учитывая сходство механизма процесса карбонизации содовой и поташной тех-
нологии, его можно описать следующими возможными уравнениями химических реак-
ций: 

(C2H5)2NH(ж) + H+(р) = (C2H5)2NH2
+(р); (1) 

(C2H5)2NH(р) + H2O(ж) = (C2H5)2NH2
+(р) + OH–(р); (2) 

CO2(г) + 2OH–(р) = CO3
2–(р) + H2O(ж); (3) 

CO2(р) + 2OH–(р) = CO3
2–(р) + H2O(ж); (4) 

CO2(р) + OH–(р) = HCO3
–(р); (5) 

CO2(г) + OH–(р) = HCO3
–(р); (6) 

CO2(р) + H2O(ж) = H2CO3(р); (7) 
HCO3

–(р) + OH–(р) = CO3
2–(р) + H2O(ж); (8) 

H2CO3(р) + OH–(р) = HCO3
–(р) + H2O(ж);  (9) 
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CO3
2–(р) + H2O(ж) = OH–(р) + HCO3

–(р); (10) 
(C2H5)2NH(р) + CO2(р) + OH–(р) = (C2H5)2NCOO–(р) + H2O(ж); (11) 

2(C2H5)2NH(р) + CO2(р) = (C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р); (12) 
2(C2H5)2NH(р) + CO2(г) = (C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р); (13) 

(C2H5)2NH(р) + CO2(р) = (C2H5)2NCOO–(р) + H+(р); (14) 
(C2H5)2NH(р) + CO2(р) + H2O(ж) = [(C2H5)2NH2]HCO3(р); (15) 
2(C2H5)2NH(р) + CO2(р) + H2O(ж) = [(C2H5)2NH2]2CO3(р); (16) 

[(C2H5)2NH2]2CO3(р) = [(C2H5)2NH2]HCO3(р) + (C2H5)2NH(р); (17) 
[(C2H5)2NH2]2CO3(р) + H2O(ж) = [(C2H5)2NH2]HCO3(р) + [(C2H5)2NH2]OH(р); (18) 

2[(C2H5)2NH2]OH(р) + CO2(р) = [(C2H5)2NH2]2CO3(р) + H2O(ж); (19) 
[(C2H5)2NH2]2CO3(р) + CO2(р) + H2O(ж) = 2[(C2H5)2NH2]HCO3(р); (20) 

(C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р) + H2O(ж) = [(C2H5)2NH2]HCO3(р) + (C2H5)2NH(р);  (21) 
(C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р) + H2O(ж) = [(C2H5)2NH2]2CO3(р); (22) 

(C2H5)2NCOO–(р) + H2O(ж) = HCO3
–(р) + (C2H5)2NH(р); (23) 

(C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р) + CO2(р) + 2H2O(ж) = 2[(C2H5)2NH2]HCO3(р);  (24) 
(C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р) + CO2(г) + 2H2O(ж) = 2[(C2H5)2NH2]HCO3(р);  (25) 

(C2H5)2NH2
+(р) + Cl–(р) = [(C2H5)2NH2]Cl(р); (26) 

2(C2H5)2NH2
+(р) + CO3

2–(р) = [(C2H5)2NH2]2CO3(р); (27) 
(C2H5)2NH2

+(р) + HCO3
–(р) = [(C2H5)2NH2]HCO3(р); (28) 

2KCl(р) + [(C2H5)2NH2]2CO3(р) = K2CO3(т) + 2[(C2H5)2NH2]Cl(р); (29) 
KCl(р) + [(C2H5)2NH2]HCO3(р) = KHCO3(т) + [(C2H5)2NH2]Cl(р); (30) 

KCl(р) +(C2H5)2NH(ж) + CO2(г) + H2O(ж) = KHCO3(т) + [(C2H5)2NH2]Cl(р);  (31) 
2KHCO3(т) = K2CO3(т) + CO2(г) + H2O(г); (32) 

KHCO3(т) +[(C2H5)2NH2]Cl(р) = KCl(р) + (C2H5)2NH(р) + CO2(г) + H2O(ж);  (33) 
K2CO3(р) +2[(C2H5)2NH2]Cl(р) = 2KCl(р) + 2(C2H5)2NH(р) + CO2(г) + H2O(ж);  (34) 

2[(C2H5)2NH2]Cl(р) + Ca(OH)2(р) = CaCl2(р) + 2(C2H5)2NH(р) + 2H2O(ж).  (35) 

Расчет реакций производили с использованием программного комплекса «Facili-
ty for the Analysis of Chemical Thermodynamics» [18] и методик, приведенных в [19]. 
Исходными данными для расчетов служили термодинамические величины, рекомендо-
ванные КОДАТА, и справочные данные (табл. 1) [20–24]. В случае отсутствия литера-
турных данных концентрации веществ принимали за единицу, а стандартные термоди-
намические константы веществ брали в кристаллическом состоянии. 

Расчеты равновесия ( ), ,r T K pG K∆  производили путем комбинирования уравне-

ний возможных химических реакций на стадии карбонизации первоначально для про-
цесса гидратации диоксида углерода в стандартном состоянии – реакции 5, 7–10, а за-
тем для этих же реакций в температурном интервале от 298,15 до 333,15 K с шагом 5° 
K (табл. 2). Верхний предел температуры определяли температурой кипения ДЭА и 
температурой разложения его карбонатных солей в растворе. 

Результаты и обсуждения. Как видно из (табл. 2, 3) реакции 5, 8, 9 термодина-
мически возможны во всем заданном интервале температур. Реакция 7 согласно расче-
тов имеет ,r T KG∆  близкое к нулю, поэтому можно считать, что она имеет малую термо-

динамическую вероятность протекания. 
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Таблица 1 – Термодинамические данные веществ (ионов) в стандартном состоя-
нии для расчета реакций 

Вещество (ион) 
0
298f KG∆ ,

кДж/моль 

0
298f KH∆ ,

кДж/моль 

0
298f KS∆ ,

кДж/моль·
K 

0
298f KCp∆ ,

кДж/моль·
K 

Литера-
турный 
источ-

ник 
(C2H5)2NH(р) 72,89 

[15, 
19–22] 

(C2H5)2NH(ж) 69,06 -103,87 0,116754 
(C2H5)2NH(г) -71,16 0,3524 
(C2H5)2NH2

+(р) 9,62 
[(C2H5)2NH2]Cl(р) -121,55 -357,407 0,19098 0,157167 
[(C2H5)2NH2]HCO3(р) -576,96 
[(C2H5)2NH2]2CO3(р) -508,36 
(C2H5)2NCOONH2(C2H5)2(р) -270,33 
(C2H5)2NCOO–(р) -279,95 
[(C2H5)2NH2]OH(р) -147,94 
OH–(р) -226,74 -229,99 -0,010878 -0,122601 
Cl–(р) -131,45 -167,40 0,056565 -0,14659 
H2O(г) -228,93 -242,16 0,188994 0,033625 
H2O(ж) -237,52 -286,24 0,070015 0,075399 
KCl(кр) -409,19 -436,49 0,08257 0,0513 
K2CO3(кр) -1070,54 -1151,5 0,1555 0,11443 
KHCO3(кр) -999,98 -965,55 0,1155 0,0876 
CO2(г) -394,94 -393,51 0,213647 0,037135 
CO2(р) -386,57 -414,39 0,117739 
CO3

2–(р) -528,65 -678,11 -0,056984 0,421876 
HCO3

–(р) -586,55 -691,92 0,091211 0,009999 
H2CO3(р) -624,06 -700,65 0,187712 
CaCl2(кр) -826,98 -795,79 0,104602 0,072846 
Ca(OH)2(р) -899,88 -1001,79 -0,066202 
CaCO3(кр) -1130,25 -1206,6 0,09171 0,083472 

Обозначения: 0
,f T KG∆  – энергия Гиббса вещества, кДж/моль; 0

,f T KH∆  – энтальпия веще-

ства, кДж/моль; 0
,f T KS∆  – энтропия вещества, кДж/моль·K; 0

298f KCp∆ – теплоемкость

вещества при постоянном давлении, кДж/моль·K. 

Таблица 2 – Изменение энергии Гиббса и константы равновесия процесса гидра-
тации диоксида углерода в зависимости от температуры 

№ 
ре-
ак- 
ции 

Пара-
метры 

Температура, K 

298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 328,15 333,15 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

5 
– ,r T KG∆ 42,87 42,80 42,72 42,64 42,56 42,48 42,41 42,33 

pK 3,2·107 2,3·107 1,7·107 1,3·107 9,7·106 7,3·106 5,6·106 4,3·106 

7 
– ,r T KG∆ 0,0050 0,0048 0,0045 0,0043 0,0040 0,0038 0,0035 0,0033 

pK 1,0021 1,0019 1,0018 1,0017 1,0015 1,0014 1,0013 1,0012 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

8 
– ,r T KG∆ 22,37 22,04 21,70 21,36 21,03 20,69 20,35 20,02 

pK 8,3·103 6,2·103 4,7·103 3,6·103 2,8·103 2,2·103 1,7·103 1,3·103 

9 
– ,r T KG∆ 42,87 42,79 42,71 42,64 42,56 42,48 42,40 42,32 

pK 3,2·107 2,3·107 1,7·107 1,3·107 9,7·106 7,3·106 5,6·106 4,3·106 

10 ,r T KG∆ 22,37 22,04 21,70 21,36 21,03 20,69 20,35 20,02 

pK 1,2·10-4 1,6·10-4 2,110-4 2,7·10-4 3,5·10-4 4,5·10-4 5,7·10-4 7,2·10-4

Обозначения: ,r T KG∆  – энергия Гиббса реакции, кДж/моль; pK  – константа равновесия реак-
ции. 

Таблица 3 – Величины 298,15r KG∆ , pK  и 298,15r KH∆  химических реакций техноло-
гии карбоната калия 

№ реакции 298,15r KG∆ , 

кДж,моль 
pK 298,15r KH∆ , 

кДж,моль 

Литературный 
источник 

1 -59,44 2,59·1010 
2 -52,49 1,57·109 [15] 
3 -57,53 1,2·1010 -110,85 
4 -65,25 2,71·1011 -89,98 
5 -42,87 3,26·107 -47,54 
6 -35,16 1,45·106 -68,42 
7 -0,0050 1,0021 -0,02 
8 -22,37 8,33·103 -42,44 
9 -42,87 3,26·107 -47,52 
10 22,37 1,2·10-4 42,44 
11 -203,79 5,06·1035 [15] 
12 -29,54 1,49·105 [15] 
13 -21,17 5,11·103 [15] 
14 33,73 1,23·10-6 [15] 
15 -25,76 3,25·104 [15] 
16 -30,05 1,84·105 [15] 
17 4,29 0,18 [15] 
18 20,98 2,1·10-4 [15] 
19 -63,43 1,29·1011

20 -21,47 5,77·103 [15] 
21 3,78 0,22 [15] 
22 -0,51 1,23 [15] 
23 3,81 0,21 [15] 
24 -21,98 7,09·103 [15] 
25 -13,61 2,42·102 [15] 
26 0,28 0,89 [15] 
27 1,05 0,65 [15] 
28 -0,03 1,01 [15] 
29 13,1 5,06·10-3

30 -135,38 5,23·1023

31 -148,94 1,24·1026

32 305,55 2,93·10-54 
33 221,63 1,48·10-39

34 -3,83 4,68 
35 -43,63 4,4·107

Обозначения: ,r T KH∆  – энтальпия реакции.
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Анализ данных, представленных в (табл. 2, 3), показывает, что реакции 1, 3–9, 
19, 30, 31, 34, 35 протекают в стандартных условиях. С увеличением температуры воз-
можно протекание реакций гидратации диоксида углерода 3 – 9, кальцинации гидро-
карбоната калия 32, 33. Результаты вычислений величин 298,15r KG∆  и pK  реакции 29 не-

посредственного получения из хлорида калия, ДЭА и диоксида углерода карбоната ка-
лия сразу в кристаллическом виде свидетельствуют о том, что несмотря на образования 
в растворе значительного количества карбонат-ионов реакция 29 термодинамически 
невозможна. 

Из полученных расчетным путем величин энергии Гиббса и константы их рав-
новесия возможных реакций при , 0r T KG∆ < , процесс карбонизации с образованием 

гидрокарбоната калия протекает по следующему наиболее вероятному механизму. Он 
включает образование карбамата ДЭА по реакциям 1, 2, 11–13, 15, 16, его гидролиза по 
реакциям 21–23 с получением в растворе гидрокарбонат и карбонат-ионов. Одновре-
менно имеется большая вероятность прохождения реакций 3–9 гидратации диоксида 
углерода при температурах от 298,15 до 333,15 K. По мере накопления в растворе гид-
рокарбонат – ионов протекает реакция (30) образования гидрокарбоната калия сразу в 
кристаллическом виде 

KCl(р) + [(C2H5)2NH2]HCO3(р) = KHCO3(т) + [(C2H5)2NH2]Cl(р), 
23

298,15

кДж
135,38 К, 5,23 10

моль
r K pG K∆ = − ⋅ = ⋅

и реакция (31) прямого взаимодействия жидкого ДЭА с газообразным диоксидом угле-
рода в растворе 

KCl(р) +(C2H5)2NH(ж) + CO2(г) + H2O(ж) = KHCO3(р) + [(C2H5)2NH2]Cl(р), 
26

298,15

кДж
148,94 К, 1,24 10

моль
r K pG K∆ = − ⋅ = ⋅

Исследования реакций 32, 33 и 34 на стадии кальцинации, а также реакции 35, 
протекающей при регенерации амина гидроксидом кальция, представляют практиче-
ский интерес для определения области температур термического разложения гидрокар-
боната калия с образованием карбоната калия и позволяет сделать выводы относитель-
но возможных побочных реакций 33 и 34. 

Величины энергии Гиббса и константы равновесия реакции кальцинации 32 со-
ответственно ,r T KG∆  = 305,55 кДж/моль, pK  = 2,93·10–54 для исследуемой температуры 

показывают ее неосуществимость. Однако с возрастанием температуры равновесие ре-
акции смещается вправо в сторону образования карбоната калия (табл. 4, рисунок 1). 

Таблица 4 – Изменение энергии Гиббса и константы равновесия реакции 32 в за-
висимости от температуры 

Параметр 
Температура, K 

418,15 428,15 438,15 448,15 458,15 468,15 478,15 488,15 498,15 510,15 

,r T KG∆ 8,83 5,56 2,29 -0,98 -4,24 -7,52 -10,79 -14,06 -17,33 -21,25 

pK 7,8·10-2 2,1·10-1 5,3·10-1 1,30 3,05 6,90 1,5·101 3,2·101 6,5 101 1,5·102 
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Таблица 5 – Изменение энергии Гиббса и константы равновесия реакций 33 и 34 
(рисунок) в зависимости от температуры 

Номер 
реакции, 
параметр 

Температура, K 

298,15 308,15 318,15 328,15 338,15 348,15 358,15 368,15 378,15 388,15 

33 

,r T KG∆
21,28 15,97 10,66 5,35 0,04 -5,27 -10,58 -15,90 -21,21 -26,52 

pK 1,87· 
10-4

1,96· 
10-3

1,78· 
10-2

1,41· 
10-1

9,87· 
10-1 6,18 

3,50· 
101 

1,80· 
102 

8,50· 
102 

3,71· 
103 

34 

,r T KG∆
-3,83 -11,18 -18,53 -25,88 -33,23 -40,58 -47,93 -55,28 -62,64 -69,99 

pK 4,68 
7,85· 
101 

1,10· 
103 

1,32· 
104 

1,36· 
105 

1,23· 
106 

9,80· 
106 

6,99· 
107 

4,49· 
108 

2,62· 
109 

Рисунок 1 – Зависимость энергии Гиббса от температуры реакций 32, 33 и 34. 

Обработка полученных данных (табл. 4, 5) методами математической статистики 
с использованием прикладных программ позволила получить эмпирические зависимо-
сти изменения ,r T KG∆  реакции кальцинации KHCO3, взаимодействия KHCO3 и K2CO3 с 

[(C2H5)2NH2]Cl от температуры (реакции 32–34) соответственно ,r T KG∆  = – 0,327·Т + 

145,56; ,r T KG∆  = – 0,5311·Т + 179,64; ,r T KG∆  = – 0,7351·Т + 215,35. Решением найден-

ных зависимостей определена температура начала реакций. Расчетная температура на-
чала образования карбоната калия для реакции 34 равна 445,15 K (172 °С), для реакций 
33 и 34 – соответственно 339,15 K (66 °С) и 293,15 K (20 °С). Величина коэффициента 
корреляции для полученных зависимостей R2 = 1 свидетельствует об их адекватности 
результатам вычислений. 

Процесс регенерации определяет возможность циклического использования 
ДЭА аналогично тому, как это происходит в замкнутом цикле использования аммиака в 
производстве соды. Представленные в табл. 3 данные свидетельствует, что реакция ре-
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генерации ДЕА из N,N-диэтиламмония хлорида гидроксидом кальция обратима и про-
текает с заметной скоростью уже при стандартной температуре 298,15 K ( ,r T KG∆ = –

43,62 кДж/моль, pK  = 4,4·107). 

Выводы 
Методами термодинамического анализа установлены зависимости энергии Гиб-

бса и константы равновесия от температуры для процесса гидратации диоксида углеро-
да. Определено, что реакции гидратации диоксида углерода с образованием гидрокар-
бонат- и карбонат-ионов в растворе термодинамически возможны в интервале темпера-
тур от 298,15 до 333,15 K. 

Показано, что образование кристаллического карбоната калия непосредственно 
из растворов хлорида калия, диэтиламина и диоксида углерода термодинамически не-
возможно. 

Представлен наиболее вероятный механизм процесса карбонизации с образова-
нием гидрокарбоната калия сразу в кристаллическом виде. 

Получены эмпирические зависимости энергии Гиббса от температуры для про-
цесса кальцинации KHCO3. Решением найденных зависимостей более точно определе-
на температура начала реакции образования K2CO3 из KHCO3, составляющая 445,15 K 
(172 °С) и температура взаимодействия KHCO3 с [(C2H5)2NH2]Cl и K2CO3 с 
[(C2H5)2NH2]Cl, которая соответственно составляет 339,15 K (66 °С) и 293,15 K (20 °С). 

Установлено, что реакция регенерации ДЭА из N,N-диэтиламмония хлорида 
гидроксидом кальция обратима и протекает с заметной скоростью уже при стандартной 
температуре 298,15 K
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УДК 661.311:536.7 

Панасенко В.В., Гринь Г.І., Лобойко В.О., Лавренко А.О., Кобзев О.В. 

ТЕРМОДИНАМІКА ХІМІЧНИХ РЕАКЦІЙ В ТЕХНОЛОГІЇ КАРБОНАТУ 
КАЛІЮ 

Методами термодинамічного аналізу встановлено залежності енергії Гіббса та 
константи рівноваги від температури для процесу гідратації діоксиду вуглецю. Пред-
ставлений найбільш вірогідний механізм процесу карбонізації з утворенням гідрокар-
бонату калію відразу в кристалічному вигляді. Визначено температуру початку реакції 
кальцинації, що становить 445,15 K (172 °С) і температуру взаємодії KHCO3 з 
[(C2H5)2NH2]Cl та K2CO3 з [(C2H5)2NH2]Cl, яка відповідно становить 339,15 K (66 °С) та 
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293,15 K (20 °С). Встановлено, що реакція регенерації діетиламіну з N,N-діетиламмонія 
хлориду гідроксидом кальцію зворотна і протікає з помітною швидкістю вже при стан-
дартній температурі 298,15 K. 

Panasenko V.V., Gryn G.I., Loboyko V.A., Lavrenko A.A., Kobzev A.V. 

THERMODYNAMICS OF CHEMICAL REACTIONS IN POTASSIUM 
CARBONATE TECHNOLOGY 

Methods of thermodynamic analysis showed dependence of Gibbs energy and equili-
brium constants on temperature for the process of carbon dioxide hydration. Presented the 
most probable mechanism of the carbonization process with the formation of potassium bi-
carbonate immediately in crystalline form. Early reaction temperature detected for calcination 
of K2CO3 KHCO3, which is 445,15 K (172 ºC) and interaction temperature of KHCO3 with 
[(C2H5)2NH2]Cl and of K2CO3 with [(C2H5)2NH2]Cl, which are 339,15 K (66 ºC) and 293,15 
K (20 ºC). Using respectively it was established that regeneration reaction of Dea from N,N-
dietylammonium chloride calcium hydroxide was reversible and takes place at a substantial 
rate already at standard temperature of 298,15 K. 
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УДК 621.644.073 

Братах М.И., Топоров В.Г., Варавина Е.П., Кутя М.М. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ЗАЛПОВОГО ВЫБРОСА ЖИДКОСТИ
ИЗ ПОЛОСТИ ГАЗОПРОВОДА

Предметом исследований было качество газа, добытого в Украине, который 
транспортируется системой промысловых и магистральных газопроводов. С одной сто-
роны, качество газа ухудшает несовершенная очистка газа на промыслах, связанная с 
неудовлетворительной работой сепарационного оборудования (механическое вынесе-
ние жидкости), с другой стороны – конденсация жидкости из газового потока под 
влиянием благоприятных термодинамических и скоростных условий эксплуатации га-
зопровода. Действующий ГОСТ 5542 не регламентирует ни влияние этих условий на 
формирование масс жидкости на участках газопровода, ни качество газа на входе в га-
зораспределительную станцию (ГРС). Перераспределение масс жидкости по участкам 
газопровода, вследствие достижения величины критического объема загрязнений на 
одном из них или изменения режима эксплуатации газопровода, приводит к залповым 
выбросам жидкости из полости газопровода на технологическое оборудование ГРС, 
компрессорной станции (КС), и, как следствие, к аварийным отказам оборудования, за-
грязнению окружающей среды, прекращению подачи газа потребителям. 

Вопрос вынесения жидкости из колена газопровода потоком более легкой жид-
кости или газовым потоком довольно тщательно рассматривался в аспекте геометрии 
потоков жидкости, газа, легкой нефти и т.д. Чарным И.А., Гусейновым Ч.С. и другими 
исследователями в трудах [1–3]. Но следует заметить, что исследование, в основном, 
проведено только для геометрии газового и жидкостных потоков с целью увеличения 
пропускной способности газопроводов, продуктопроводов и т.д. Вследствие этого ре-
зультаты данных работ являются оторванными от практики эксплуатации газопроводов 
системы сбора и добычи газа газоконденсатных месторождений (ГКМ) Украины и сис-
темы магистральных газопроводов (МГ), по которым газ, добытый в Украине, подают 
потребителям. 

Целью разработки математической модели залпового выброса жидкости из по-
ниженного участка газопровода является предотвращение аварийных отказов газопере-
качивающего оборудования на КС, ГРС и т.п. вследствие поступления значительных 
масс жидкости из полости газопроводов, транспортирующих газ ГКМ Украины (газ, 
добытый в Украине). Это достигается путем прогнозирования динамики объема жидко-
сти в полости исследуемого участка газопровода, сравнением его величины со значени-
ем критического объема загрязнений на участке газопровода для текущего режима ра-
боты и определением периода активации залпового выброса жидкости из газопровода.  

Разработка заключается в нахождении соотношения между факторами, влияющими 
на процесс формирования определенного объема загрязнений в полости газопровода, и по-
строении моделей для разных диаметральных рядов и разных режимов работы рельефного 
газопровода. Следовательно, модели будут связывать влияние таких факторов: 

– режим работы газопровода (скоростной режим работы и среднее давление газа
на участке газопровода); 

– техническая характеристика газопровода;
– рельеф трассы прокладки газопровода (угол наклона восходящего участка га-

зопровода к горизонтальной поверхности); 
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– характеристика жидкости в пониженном участке газопровода (конденсат, вода
конденсационная, пластовая). 

Теоретическое исследование прогнозирования залпового выброса жидкости из 
колена газопровода проведено на основании теории И.А. Чарного в части динамическо-
го равновесия воды в напорных трубопроводах при действиях движущей силы на слои 
воды и удерживающей силы тяжести. 

В результате исследования геометрии жидкого формирования, под действием 
движущей силы, получены уравнения, характеризующие геометрию жидкостной проб-
ки в застойной зоне газопровода: 

– критической глубины залегания зеркала жидкости, отвечающей условию зал-
пового выброса: 

2 2

кр
2

4 sin

гсos
Н

g

ϕλ ⋅ ⋅ω ⋅ γ
≥

∆γ ⋅ α ⋅
, (1) 

где λ – коэффициент гидравлического сопротивления газопровода; ϕ – центральный 
угол поверхности зеркала жидкости, рад; ω – скорость газа в газопроводе, м/с; γг – 
плотность газа, кг/м3; ∆γ  – разность между плотностью жидкости и газа, кг/м3; α – угол 
наклона участка газопровода к горизонтальной поверхности; g – ускорение свободного 
падения, м/с2. 

– длины зеркала жидкости:

2S R= η⋅ , (2) 

где R – радиус газопровода, м; η – коэффициент, учитывающий режим эксплуатации 
участка рельефного газопровода 
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где 
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∆γ ∆γϕ = α ψ =
γ γ

( )1.5
1 10,0244 , 2 0,7021 ,пр прm Fr n Fr= ⋅λ ⋅ = ⋅ ⋅β  

где β = 1,045–1,1 – коэффициент Кориолиса (поправочный коэффициент на неравно-
мерность распределения скоростей); 0,ξ ξ  – соотношения глубины залегания жидкост-

ной пробки к ее гидравлическому радиусу для абсолютно чистого газопровода и газо-
провода с наличием жидкостной пробки соответственно; Frпр  – приведенное число 
Фруда. 
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Угол ϕкр,, отвечающий критической глубине залегания зеркала жидкости Нкр, 
предложено определять из условия геометрии формирования жидкости в застойной зо-
не газопровода по формуле 4, что в графическом виде  отвечает кривой на рис. 1. 

( )
3

1

1
sin 2

2
sinкрФ

 π − ϕ + ϕ 
 ϕ =

ϕ
, (4) 

где ϕ  – половина центрального угла поверхности зеркала жидкости, рад. 

  0,2   0,4   0,6    0,8   1      1,2      1,4     1,6   Критический угол, рад  

Рисунок 1– Зависимость функционального условия Ф1(ϕкр) от половины центрального угла 
поверхности зеркала жидкости 

Получены математические модели зависимости функционального условия 
Ф1(ϕкр) от следующих факторов: скоростного режима работы газопровода, его техниче-
ской характеристики, качественной характеристики жидкостных загрязнений в полости 
газопровода, рельефа местности, трассой, которой проложено газопровод, и среднего 
давления газа на участке газопровода 

2 2

1
4
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cos
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р

P
P

zRTDg
zRT

π βωΦ ϕ =
 α γ − 
 

, (5) 

где ω – линейная скорость газа, м/с; Р – среднее давление газа на участке газопровода, 
Па; Ζ – коэффициент сжимаемости газа для некомпримированного газа ГКМ и газовых 
месторождений (ГМ) Украины – 0,96; R – газовая постоянная, Дж/кг٠К; Т – средняя 
температура газового потока на участке газопровода, К; D – внутренний диаметр газо-
провода, м; g – ускорение свободного падения, м/с2; α – угол наклона участка газопро-
вода к горизонтальной поверхности, рад; γр – плотность жидкости, кг/м3. 

Математическую модель реализовано в программном обеспечении в виде 3-D 
моделей Ф1(ϕкр) для условий, учитывающих скоростной режим работы газопровода от 
1,0 до 15,0 м/с, рельеф трассы прокладывания газопровода, диаметральный ряд (от 
шлейфов условного диаметра DN100 до МГ DN1400); режим работы газопроводов, ка-
чественный состав загрязнений в полости газопровода (вода пластовая, конденса-
ционная, конденсат) (рис. 2). 

Поскольку в каждом конкретном случае длина участка газопровода, занятого за-
грязнениями (длина зеркала жидкости), будет разной, учитывая геометрию жидкостной 
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пробки в застойной зоне газопровода, построено зависимость удельного критического 
объема загрязнений от диаметра газопровода D и критического значения половины цен-
трального угла поверхности зеркала жидкости ϕ  (рис. 3). 

Рисунок 2 – Пример реализации в программном обеспечении математической модели 
зависимости Ф1(ϕкр) для рельефных газопроводов 

Рисунок 3 – Зависимость удельного критического объема Vкр загрязнений 
от критического угла ϕ  и диаметра газопровода 

Следовательно, условием залпового выброса жидкости при прогнозировании 
возможности возникновения процесса залпового выброса жидкости из участка газопро-
вода для промысловых газопроводов Украины и МГ, транспортирующих газ, добытый 
в Украине, будет превышение величины критического объема загрязнений, определяе-
мого по методике данной разработки, величиной объема загрязнений в определенный 
период года, зависящего от режима работы газопровода. 
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Поскольку объем загрязнений рельефного газопровода является функцией фактора 
режима работы участков газопровода, то целью экспериментальных исследований является 
определение объема загрязнений в полости газопроводов соответствующего режиму их ра-
боты и рельефу местности, по которой проложено трассу газопровода, то есть получение 
эмпирической регрессионной модели, описывающей зависимость степени заполнения жид-
костью полости участка газопровода от ее режима работы, характеризующегося определен-
ным значением коэффициента гидравлической эффективности, и угла наклона иссле-
дуемого участка газопровода.  

Расчетный объем жидкостных загрязнений в полости газопровода определяют 
по формуле:  

2

,
4загр

D
V а L

π= ⋅ ⋅  (6) 

где D, L – геометрические параметры газопровода: внутренний диаметр и длина соот-
ветственно, м; а – коэффициент, характеризующий степень заполнения геометрическо-
го объема газопровода жидкостью. 

Результаты исследования регрессионной эмпирической модели зависимости 
степени заполнения участка газопровода жидкостью от его режима работы и геодезиче-
ского наклона подтверждают: 

– пригодность линейного уравнения регрессии для решения задачи поиска об-
ласти оптимума – совокупности благоприятных условий; 

– значимость коэффициентов уравнения, причем расчетная погрешность экспе-
римента составляет 3,86 %. 

Определение динамики объема загрязнений на протяжении года вследствие актива-
ции процесса конденсации жидкости из газового потока (конденсация тяжелых углеводоро-
дов, влаги) при благоприятных термодинамических условиях даст возможность оценить Vдин 
и сравнить его со значением критического объема загрязнений для текущего режима работы 
газопровода. В случае выполнения условия 

дин крV V≥ (7) 

констатируется факт прохождения процесса залпового выброса жидкости из колена ис-
следуемого газопровода. 

Выводы: 
1.Проведены теоретические исследования прогнозирования залпового выброса жид-

кости из колена газопровода на основании теории И.А. Чарного в части динамического рав-
новесия жидкости в напорных трубопроводах при действиях движущей силы на слои воды и 
удерживающей силы тяжести. 

2. Получено уравнение, характеризующее изменение глубины залегания зеркала
жидкости в застойной зоне газопровода по ее длине, на основании которого определена 
критическая глубина, отвечающая условию залпового выброса жидкости из полости газо-
провода, и длина участка газопровода, занятого жидкостными загрязнениями. 

3. Сформулировано условие залпового выброса и прогнозирования возникнове-
ния процесса залпового выброса жидкости из колена газопровода, транспортирующего 
газ ГКМ Украины, которое заключается в превышении величины критического объема 
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загрязнений, предложенного по данной методике, величиной объема загрязнений в опре-
деленный период года, определяющийся по режиму работы газопровода. 

4.Уравнение критического объема загрязнений в полости газопровода, отве-
чающее условию залпового выброса жидкости, устанавливает взаимосвязь между тех-
нической характеристикой газопровода, геометрией жидкостной пробки, ее качествен-
ной характеристикой, режимом работы газопровода, включая скоростной. 

5.Результаты проведенных научных исследований (разработанные способы
оценки гидравлического состояния газопроводов, математические модели залпового 
выброса жидкости и процесса формирования жидкостной пробки в полости газопрово-
да) могут использовать научно-исследовательские и проектные институты нефтегазо-
вого профиля при проведении проектных и научных работ, предприятия  НАК «Нефте-
газ Украины» в процессах постоянного мониторинга гидравлического состояния по-
тенциально-опасных участков газопровода с целью разработки мероприятий по умень-
шению потерь давления газа во время транспортировки системой газопроводов, 
уменьшения вероятности выбросов жидкости в технологическое оборудование КС, ГРС 
и в окружающую среду. 
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УДК 621.644.073 

Братах М.І., Топоров В.Г., Варавіна О.П., Кутя М.М. 

МАТЕМАТИЧНА МОДЕЛЬ ЗАЛПОВОГО ВИКИДУ РІДИНИ
З ПОРОЖНИНИ ГАЗОПРОВОДУ

Представлена математична модель залпового викиду рідини з порожнини про-
мислового газопроводу, яка базується на теорії газової динаміки І.А. Чарного та ряді 
проведених експериментальних досліджень в лабораторних і польових умовах. 
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Bratakh M.I., Toporov V.G., Varavina E.P., Kutya M.M. 

MATHEMATIC MODEL OF VOLLEY LIQUID EMISSION FROM GAS PIPELINE 

The mathematical model of volley liquid emission from working gas pipeline based 
on the gas dynamic theory of L.A. Tcharny and on series of laboratory and field researches is 
presented. 



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ
_________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 1’2012 48

УДК 544.542.2; 577.34; 661.7 

Огурцов А.Н., Близнюк О.Н., Масалитина Н.Ю. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ НЕСТАЦИОНАРНОЙ КИНЕТИКИ РАДИАЦИОННОЙ 
МОДИФИКАЦИИ МАТЕРИАЛОВ ЭЛЕКТРОННЫМИ ВОЗБУЖДЕНИЯМИ: 

ЭВОЛЮЦИЯ ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МОДЕЛЬНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ И ДИССОЦИАЦИЯ БИОПОЛИМЕРОВ ДНК  

Постановка и актуальность задачи. Радиационные технологии управляемой 
модификации свойств материалов являются одним из перспективных направлений раз-
вития современных технологий. Радиационные технологии в материаловедении уже 
имеют многолетнюю историю, но разработка новых высокоэффективных технологий 
радиационной модификации ван-дер-ваальсовых кристаллов и биологических полиме-
ров электронными возбуждениями принадлежит к актуальным направлениям совре-
менного поиска в области высоких технологий, и использование облучения пучками 
фотонов и низкоэнергетичных частиц для управляемой модификации свойств подоб-
ных молекулярных материалов начато относительно недавно [1].  

Потенциальными преимуществами подобных безреагентных технологий моди-
фикации материалов является экологическая чистота продуктов, а в некоторых случаях 
и возможность получения материалов с улучшенным или даже уникальным комплек-
сом свойств, причём речь может идти об управлении радиационной чувствительностью 
молекулярных материалов с целью не только радиационной модификации, но и радиа-
ционной стабилизации материалов. Селективное возбуждение диссоциативных либо 
ридберговских состояний позволяет управлять процессами модификации образца как 
на ранних, дорадикальных, стадиях, так и на этапе возбуждения целевого полимера. 
Селективность радиационно-химических процессов выражается в разрыве определён-
ных химических связей в молекулах, локализации радиационных изменений на струк-
турных и химических дефектах макромолекул и неадитивних эффектах при облучении 
сложных систем [2]. Определение способов управления функциональными свойствами 
биополимеров и их ассоциатов с помощью воздействия на систему множественных 
внутри- и межмолекулярных взаимодействий, которые стабилизируют функциональ-
ную глобулярную нативную конформацию, составляет одну из фундаментальных про-
блем молекулярной биотехнологии и биоматериаловедения. Именно облучение биома-
териалов фотонами и частицами с энергиями, недостаточными для баллистического 
разрыва ковалентных связей в биомакромолекулах, но достаточными для диссоциации 
этих связей за счет возбуждения антисвязывающих молекулярных состояний, и исполь-
зуется в клеточных системах свето-, тепло- и магнетосенсорики [3].  

С другой стороны, именно процессы такого подпорогового возбуждения и де-
фектообразования достаточно хорошо исследованы в небиологических материалах ки-
нетическими методами. Определение кинетических параметров процесса образования 
дефектов в радиационной технологии модификации структуры кристаллов облучением 
является одной из центральных проблем при внедрении в производство современных 
достижений радиационной физики и химии, и предусматривает аналитическое иссле-
дование процессов, происходящих в образцах, на модельных системах. Классической 
системой для такого моделирования являются атомарные кристаллы инертных элемен-
тов, технологическое использование которых в настоящее время только начинается, но 
спектроскопические характеристики радиационно-индуцируемых процессов в которых 
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уже достаточно подробно исследованы [1]. В предыдущих работах использование ки-
нетического анализа процесса дефектообразования в стационарных условиях позволило 
обнаружить агрегацию дефектов и формирование дефектной фазы в облучённых кри-
сталлах [4]. Но стационарная кинетика может дать лишь предварительную информа-
цию о механизмах процессов структурных превращений в образцах, поскольку она 
отображает лишь те стадии, которые лимитируют ход процесса, и практически не дает 
информацию о быстрых, нелимитирующих стадиях процесса структурной перестройки 
образцов. В данной работе предлагается нестационарная кинетическая модель форми-
рования точечного дефекта. 

Кинетическая модель. Рассмотрим процесс образования точечного дефекта как 
комбинацию трёх разных процессов: 

1k

E T MTE+ → , (1) 
1k

MTE T
−

→ , (2) 
2k

MTE D→ . (3) 

Процесс (1) отображает локализацию мобильного электронного возбуждения, E, 
с константой скорости 1k  на центре захвата, T, и формирование возбуждённого мета-

стабильного локального центра, МТЕ, который можно рассматривать как метастабиль-
ный короткоживущий дефект образца. В случае идеальной решётки автолокализация 
мобильного возбуждения может происходить вблизи любого атома решётки. Радиаци-
онный распад короткоживущего MTE-центра или возвращает образец в исходное со-
стояние с константой скорости 1k−  (процесс (2)), или формирует постоянный дефект D 

(например, пару Френкеля или разрыв в цепи ДНК) в процессе (3) с константой скоро-
сти 2k . Именно радиационный распад MTE-центров формирует характеристические 

полосы люминесценции атомарных криокристаллов, так называемые "дефектные" ком-
поненты, которые обычно отмечают индексом "1". Наиболее интенсивной особенно-
стью спектров люминесценции Ar, Kr, Xe является так называемая М-полоса, форми-

руемая 1,3 1
u g
+ +Σ → Σ  переходами в молекулярном автолокализованном экситоне

(рис. 1(а)) [1]. 

Рисунок 1 – Спектры фотолюминесценции кристаллов Xe, Kr, Ar, Ne при Т = 5 К и энергии 
возбуждающих фотонов hν = Eg: а – общий вид; б,в,г,д – тонкая структура полос 
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Те же переходы ++ Σ→Σ gu
1)(3,1 ν  в излучательном распаде эксимеров, колебатель-

ная релаксация которых не завершена, формируют W-полосы. Излучательный распад 
квазиатомных автолокализованных экситонов (A-STE) формирует систему узких ква-
зиатомных полос A в спектрах аргона и неона. Отрицательное сродство к электрону яв-
ляется движущей силой образования микрополости вокруг A-STE в объёме кристалла и 
десорбции атомов и эксимеров с поверхности твердых Ne и Ar. Исследование заряжен-
ных центров в атомарных криокристаллах позволили идентифицировать Н-полосы как 
твердотельный аналог "третьих" молекулярных континуумов, которые формируются 
переходами в молекулярных ионах из состояний (R2

+)* (R – обозначает атом инертного 
элемента), асимптотически соответствующих основному состоянию иона R+ и возбуж-
денному состоянию атома R+(3P1,2), в состояния R2

+, асимптотически соответствующие 
основным состояниям иона R+ и атома R [1].  

Каждая из М-полос Xe, Kr и Ar может быть представлена в виде суммы двух 
компонент (рис. 1(б, в, г)): низкоэнергетичной "дефектной" полосы M1 и высокоэнерге-
тичной полосы M2 [1]. Полоса M2 излучается экситонами, которые автолокализовались 
в регулярной решётке, а полоса M1 излучается центрами, которые сформированы при 
локализации экситонов вблизи дефектов. Полоса А твердого Ne, которая связана с пе-
реходами 3P1→1S0, формируется двумя главными компонентами: высокоэнергетичной 
полосой A2 излучаемой A-STE в регулярной решётке и низкоэнергетичной полосой A1, 
которая связана со структурными дефектами (рис. 1(д)). Дополнительная полоса A0 из-
лучается десорбировавшими атомами. Компонента d связана с излучением метаста-
бильного 3P2 состояния. Аналогичную структуру имеет A-полоса кристаллов Ar [5]. 

Нестационарные условия хода процесса дефектообразования существуют в на-
чале облучения, когда материальные и энергетические потоки не достигают стационар-
ных значений. В этом случае кинетика процесса описывается следующими кинетиче-
скими уравнениями: 

1 1 2
d

( )
d
MTE

E T MTE
n

k n n k k n
t −= − + , (4) 

2
d

d
D

MTE
n

k n
t

= , (5) 

где En , Tn , MTEn , Dn  – концентрации мобильных электронных возбуждений, центров 

захвата, мобильных локализованных возбуждений и радиационных дефектов, соответ-
ственно. Поскольку радиационно-индуцируемые электронные возбуждения могут быть 
или свободными, или локализованными, то 0 E MTEN n n= +  или 0E MTEn N n= − , где

0N  – начальная концентрация электронных возбуждений, и в условиях исследования 

процесса в самом начале облучения, когда концентрация центров захвата почти не от-

личается от начальной, 0
T Tn n≈ , уравнение (4) может быть переписано в виде

0 0
1 1 2 1 0

d
( )

d
MTE

T MTE T
n

k n k k n k N n
t −+ + + = . (6) 

Решение этого неоднородного дифференциального уравнения имеет вид 
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0
1 1 2exp ( )MTE Tn C k n k k t− = − + + ⋅  . (7) 

Множитель C  определим, подставляя решение (7) в уравнение (6): 

0
01 0

1 1 20
1 1 2

exp ( )T
MTE T

T

k N n
n C k n k k t

k n k k
−

−

 = + − + + ⋅ + +
. (8) 

С учетом начальных условий 0 0MTEn =  при 0t = , константа C  определяется как

0
1 0

0
1 1 2

T

T

k N n
C

k n k k−
= −

+ +
. (9) 

Таким образом, получаем уравнение (8) в виде 

0 0
01 0 1 0

1 1 20 0
1 1 2 1 1 2

exp ( )T T
MTE T

T T

k N n k N n
n k n k k t

k n k k k n k k
−

− −

 = − − + + ⋅ + + + +
. (10) 

Если ввести константу 1 2 1( ) /A k k k−= + , которая характеризует отношение ско-

ростей процессов распада и образования локализованных электронных возбуждений, то 
уравнение (10) будет иметь вид 

( )
0

00
10

1 exp ( )T
MTE T

T

N n
n k n A t

A n
 = − − + ⋅ +

. (11) 

Таким образом, концентрация, а с ней и пропорциональная ей интенсивность ха-
рактеристического параметра радиационно-стимулируемой модификации образца, уве-
личивается со временем и приближается к максимальной величине 

0
max 0

0
T

MTE
T

N n
n

A n
=

+
, (12) 

а само уравнение (11) можно записать в виде 

( )max 0
11 exp ( )MTE MTE Tn n k n A t = − − + ⋅  . (13) 

Ход кинетической кривой накопления радиационных дефектов будет опреде-

ляться соотношениям констант 0
Tn  и A . Так, в случае 0

Tn A>> , то есть в случае боль-

шой начальной концентрации центров захвата и интенсивных процессов локализации 
электронных возбуждений на этих центрах, кинетика образования метастабильных ло-
кальных центров (13) описывается соотношением 
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( )0
0 11 expMTE Tn N k n t = − −  . (14) 

В противоположном случае, когда центров захвата мало и эффективность лока-
лизации электронных возбуждений на них низкая, кинетика образования метастабиль-
ных локальных (13) центров имеет вид 

[ ]( )
0

0
11 expT

MTE
N n

n k At
A

= − − . (15) 

Результаты и обсуждение. Рассмотрим практическое применение предложен-
ной нестационарной кинетической модели в качестве метода анализа дозовых кривых 
разгорания полос характеристической люминесценции атомарных ван-дер-ваальсовых 
кристаллов инертных элементов. Именно для этих модельных систем наиболее подхо-
дит формула (14), поскольку, с одной стороны, кристаллические свойства образцов и 
технологии выращивания данных кристаллов характеризуются достаточно большими 

значениями 0
Tn , а с другой стороны, эти системы отличаются интенсивными процесса-

ми автолокализации экситонов и дырок, что снижает значение константы A  [1]. 
На рис. 2(а) представлены дозовые кривые характеристических полос люминес-

ценции. Точками изображены экспериментальные данные работы [6], а сплошные ли-
нии изображают аппроксимацию этих данных с помощью формулы (14) при соотноше-

ниях 0 0(Xe) (Ne)T Tn n=  и 0 0(Xe) 3 (Ne)N N= . Образцы возбуждались монохроматичными

фотонами с энергиями Xehν =9,15 эВ и Nehν =20 эВ ниже ширины запрещённой зоны
Xe 9,298gE =  эВ и Ne 21,58gE =  эВ, соответственно. Образцы Ne и Xe выращивались в

идентичных условиях, и поэтому они содержат равные начальные концентрации цен-
тров автолокализации экситонов. Использование модели позволяет определить относи-
тельную эффективность образования экситонов в решётках двух образцов, сравнивая 
полученные при компьютерном моделировании значения начальных концентраций 0N

экситонов в образцах. Поскольку 0 0(Xe) 3 (Ne)N N= , то образование экситонов в кри-

сталлическом Xe происходит втрое эффективнее, чем в Ne.  

а б

Рисунок 2 – Дозовые кривые характеристических полос люминесценции атомарных 
криокристаллов при T = 5 K: а – полосы М1 (1) Xe и (2) Ne; б – люминесценция  

кристаллического Ar: (1) полоса М1; (2) полоса Н  
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Результаты другого эксперимента проанализированы с помощью предложенной 
модели на рис. 2(б), где представлены дозовые кривые из работы [7] двух полос люми-
несценции из одного образца кристаллического Ar при возбуждении пучком электро-
нов с энергией 1000 эВ. Точками изображены экспериментальные данные, а линиями – 
их аппроксимация с помощью формулы (14). Кривая 1 на рис. 2 отвечает полосе де-
фектной люминесценции автолокализованных экситонов (как и в случае твердого Xe 
(рис. 2(а), кривая 1)), а кривая 2 является дозовой кривой полосы люминесценции авто-
локализованных дырок [5]. Поскольку обе дозовые кривые зарегистрированы на одном 
и том же образце, то эффективность образования электронных возбуждений в обоих 

случаях одинакова 0 0(1) (2)N N= . Второе соотношение в данном случае, 0 0(1) 2 (2)T Tn n= ,

является следствием превышения эффективности автолокализации экситонов над эф-
фективностью автолокализации дырок в кристаллах инертных элементов [1]. 

Рассмотрим теперь случай диссоциации биополимеров ДНК, стимулированной 
захватом низкоэнергетичных электронов. Последовательность процессов в веществе, 
которые развиваются после поглощения энергии облучения, условно принято делить на 
физическую, физико-химическую и химическую стадии. Физическая стадия происхо-
дит за время 10–16–10–15 с и включает процессы поглощения, перераспределения и ре-
лаксации поглощённой энергии. В результате ионизации и возбуждения молекул обра-
зуются ионы (М+), возбужденные ионы (М+*), электроны (е–), возбуждённые состояния 
молекул (М*), сверхвозбуждённые состояния молекул (М**) с энергией, которая пре-
вышает первый потенциал ионизации молекул, а также плазмоны, которые являются 
коллективным сверхвозбуждённым состоянием ансамбля молекул. Молекулярная сис-
тема находится в энергетически неравновесном состоянии с негомогенным распределе-
нием активных частиц. Выход первичных заряженных и возбуждённых частиц на этой 
стадии составляет приблизительно 1 частица на 10 эВ. На физико-химической стадии за 
время 10–13–10–10 с протекают реакции заряженных и возбуждённых частиц, энергети-
ческой релаксации, и молекулярная система переходит в состояние теплового равнове-
сия. На химической стадии в шпорах, блобах и коротких треках протекают реакции об-
разовавшихся ионов, электронов, свободных радикалов друг с другом и с молекулами 
среды. В жидкой фазе за время порядка 10–7 с происходит выравнивание концентраций 
продуктов радиолиза по объёму. В твёрдых матрицах сложно разделять негомогенные 
процессы, которые протекают в треках, и гомогенные – в объёме [3].  

Биологическое действие облучения определяется, главным образом, вторичными 
частицами, которые генерируются вдоль треков. Поскольку эти частицы реагируют в 
пределах облучённых клеток, они могут вызывать мутагенные, генотоксичные и другие 
потенциально опасные повреждения ДНК, такие как, например, модификация азоти-
стых оснований и пентоз, диссоциацию азотистых оснований, разрыв однонитевой по-
линуклеотидной цепи (одноцепочечный разрыв, ОЦР), комплексные, или кластерные, 
повреждения, которые включают комбинацию двух одиночных модификаций, напри-
мер, разрыв двухнитевой ДНК (двухцепочечный разрыв, ДЦР) одновременно с образо-
ванием кросс-линков. Самыми многочисленными среди вторичных частиц являются 
вторичные электроны. Например, первичный электрон или γ-квант с энергией 1 MэВ 
при попадании в биологический субстрат порождает около 3⋅104 вторичных низкоэнер-
гетичных (Eе < 30 эВ) электронов. После образования такие низкоэнергетические элек-
троны генерируют большое количество чрезвычайно реактивных радикалов, катионов 
и анионов. Эти продукты в свою очередь образуют новые реакционные соединения, ко-
торые и повреждают биомолекулы в облучённых клетках. Если треки первичных час-
тиц пролегают вблизи клеточной ДНК, таки соединения могут образовываться непо-
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средственно из молекул ДНК, молекул воды и других смежных биомолекул, таких как, 
например, протеины гистона. Таким образом, вторичные низкоэнергетические электро-
ны или повреждают ДНК непосредственно, или делают это с помощью образованных 
ими реакционных соединений. И потому актуальной проблемой является определение 
механизмов действия низкоэнергетических электронов на ДНК, где они способны ин-
дуцировать генотоксичные повреждения [8]. 

Экспериментальные исследования диссоциации ДНК под действием пучка низ-
коэнергетичных электронов показали, что как ОЦР, так и ДЦР достаточно эффективно 
стимулируются электронами с энергиями Ее < 5 эВ [9]. При таких энергиях электроны 
временно захватываются простейшими молекулами на незанятые молекулярные орби-
тали, формируя так называемые шейп-резонансы, которые, если соответствующий мо-
лекулярный терм является отталкивательным, могут приводить к диссоциации молеку-
лы. Эффект захвата электрона, сопровождающийся диссоциацией молекулы, называют 
диссоциативным присоединением электрона. Для шейп-резонансов характерен рост се-
чения захвата электронов и времени жизни образующихся метастабильных анионов с 
уменьшением энергии электронов [10]. Сравнительно недавно в экспериментах по об-
лучению ДНК электронами с энергиями Ее < 4 эВ было показано [11], что ОЦР молеку-
лы ДНК стимулируется даже электронами с энергиями, стремящимися к нулю, при 
этом выход ОЦР демонстрирует узкий пик при Ее < 0,8 эВ и более широкую полосу при 
Ее ≈ 2 эВ (рис. 3(а)).  

а                                                                         б
Рисунок 3 – Электронно-стимулированные одноцепочечные разрывы (ОЦР) ДНК: а – зависи-
мость выхода ОЦР от энергии электронов; б – кинетическая кривая ОЦР при Ее = 0,6 эВ 

Такого рода эффект может быть стимулирован захватом электронов на свобод-
ные π* молекулярные орбитали азотистых оснований ДНК [12] с последующей релак-
сацией электрона на антисвязывающий терм и диссоциацией молекулы ДНК. Кинети-
ческая кривая реакции электронно-стимулированной диссоциации ДНК (рис. 3(б)) мо-
жет быть интерполирована в рамках предложенной модели, причём, учитывая специ-
фику образцов и процесса образования шейп-резонансов, кинетика процесса в данном 

случае более адекватно описывается формулой (15), поскольку значения 0
Tn  относи-

тельно низки, а константа A , наоборот, больше единицы, так как конверсия шейп-
резонанса в акт диссоциации является достаточно малоэффективным процессом. На 
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рис. 3(б) экспериментальные точки аппроксимированы сплошной кривой, рассчитан-

ной по формуле (15) при значениях параметров 0 1
0 TN n A− = 8⋅10–2, 1k A= 0,12 с–1. Видно,

что при данных значениях параметров предложенная модель хорошо описывает экспе-
риментально полученную кинетическую кривую. 

Выводы. Таким образом, предложена нестационарная кинетическая модель ра-
диационно-стимулированной модификации материалов в результате локализации элек-
тронных возбуждений, что характерно для радиационной технологии модификации 
структуры образцов облучением. В отличие от предыдущей, в этой модели не исполь-
зуется предположение о стационарности рассматриваемых процессов. Проверка адек-
ватности разработанного кинетического метода осуществлена на модельных системах, 
а именно, на ван-дер-ваальсовых атомарных кристаллах инертных элементов и препа-
ратах ДНК, что позволило однозначно интерпретировать полученные кинетические па-
раметры. Новый метод позволяет проводить качественный и количественный анализ и 
сертификацию образцов, что является необходимым условием для сравнения данных 
экспериментов с разными образцами, и может быть использован при разработке дис-
танционного непрерывного аналитического метода контроля состояния образцов под 
облучением.  
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Огурцов О.М., Близнюк О.М., Масалітіна Н.Ю. 

МОДЕЛЮВАННЯ НЕСТАЦІОНАРНОЇ КІНЕТИКИ РАДІАЦІЙНОЇ  
МОДИФІКАЦІЇ МАТЕРІАЛІВ ЕЛЕКТРОННИМИ ЗБУДЖЕННЯМИ:  

ЕВОЛЮЦІЯ ХАРАКТЕРИСТИЧНОЇ ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ МОДЕЛЬНИХ 
КРИСТАЛІВ ТА ДИСОЦІАЦІЯ БІОПОЛІМЕРІВ ДНК 
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Досліджено електронно-стимульовані процеси дефектоутворення в атомарних 
кристалах інертних елементів і дисоціації біополімерів ДНК в радіаційній технології 
модифікації матеріалів електронними збудженнями. Запропоновано нестаціонарну кі-
нетичну модель і визначено кінетичні параметри процесів в межах цієї моделі. 

Ogurtsov A.N., Bliznjuk O.N., Masalitina N.Yu. 

SIMULATION OF MATERIALS RADIATION MODIFICATION NONSTEADY 
KINETICS BY ELECTRONIC EXCITATIONS: CHARACTERISTIC LUMI-
NESCENCE EVOLUTION OF MODEL CRYSTALS AND DISSOCIATION  

OF DNA BIOPOLYMERS  

The processes of electronically induced defect formation in rare-gas solids and DNA 
biopolymer dissociation in radiation technology of materials modification by electronic exci-
tations were studied. The nonsteady kinetic model was proposed and the kinetic parameters of 
the processes within this model were determined.  
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УДК 536.21; 536.48 

Жунь Г.Г. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ИЗОЛЯЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ 
КРИОСОСУДОВ АДСОРБЦИОННЫМ МЕТОДОМ 

Возрастающие с каждым годом масштабы применения криогенных температур и 
ожиженных газов, потребовали решения важных проблем, связанных с использовани-
ем, транспортированием и длительным хранением больших количеств жидкого кисло-
рода, азота, аргона, водорода и гелия с минимальными потерями. Для этого выпускае-
мые криогенные емкости, сосуды, криостаты и другие криоустройства стали изолиро-
вать (как в нашей стране, так и за рубежом) слоями экранно-вакуумной теплоизоляции 
(ЭВТИ), которая на калориметрических образцах характеризуется самыми низкими ко-
эффициентами теплопроводности (λэф). 

Однако на криоустройствах данные теплозащитные пакеты оказались неэффек-
тивными, так как имели в 11–13 раз более высокие коэффициенты теплопроводности в 
сравнении с калориметрическими значениями. Причины таких расхождений специали-
стам были непонятными, поскольку не существовали надежные экспериментальные 
методики и апробированные теоретические соотношения для исследования и анализа 
особенностей сложных многомерных процессов тепломассопереноса в сопряженных 
конструктивных элементах теплозащиты из пакетов ЭВТИ с целью разработки конст-
рукций и технологий их совершенствования. 

Пришли к мнению, что одной из причин низкого качества данной теплозащиты 
на криоустройствах является недостижение в ее слоях оптимального вакуума (Ро ≤ 10-3 
Па) из-за неэффективности их откачки (вследствие значительной толщины) вакуумным 
адсорбционным насосом, смонтированным на холодной стенке внутреннего резервуара. 
В связи с этим предложено в пакетах ЭВТИ использовать в качестве прокладок мате-
риалы с развитой поверхностью, что превращало их  в дополнительные адсорбционные 
вакуумные насосы в теплозащитных слоях и способствовало получению более высоко-
го вакуума. Значительный интерес при этом также представляет выяснение состава ве-
ществ, которые покрывают поверхность исходных изоляционных материалов и, таким 
образом, являются продуктами газоотделения при вакуумировании. 

Сделано предположение, что все материалы, в том числе изоляционные, нахо-
дящиеся в условиях окружающей среды, должны быть покрытыми адсорбированными 
слоями молекул Н2О, поскольку из всех компонентов воздуха они имеют наибольшую 
теплоту адсорбции (~ 50000 Дж/моль), которая в 3–4 раза превышает данную характе-
ристику для основных компонентов воздуха – N2 и О2 [1]. Для проверки этого различ-
ные изоляционные, стеклопластиковые, конструктивные и адсорбционные материалы 
после хранения в условиях окружающей среды вакуумировались при температуре 
294 К в течение τв = 5 суток на специальной установке [2]. Затем в течение трех суток 
при аналогичной температуре данные материалы насыщались парами Н2О из специ-
альной емкости. Далее исследуемые материалы снова вакуумировались Р(τв). Прове-
денные после этого сравнения показали удовлетворительное согласие (с точностью 
2–3 %) между данными зависимостями Р(τв) и полученными для исходных материалов 
после хранения их в условиях окружающей среды. Из этих результатов установлено, 
что в условиях окружающей среды поверхность всех материалов покрывается адсорби-
рованными слоями молекул Н2О, поэтому при вакуумировании они будут являться ос-
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новными продуктами газоотделения. Из данных результатов следует, что для улучше-
ния условий вакуумирования внутренних слоев пакетов ЭВТИ на криососудах в каче-
стве прокладок следует в них использовать материалы со значительной адсорбционной 
способностью к молекулам воды (αм) и развитой удельной поверхностью Sу. Для выбо-
ра таких эффективных материалов необходимо было также разработать метод опреде-
ления их удельной поверхности. 

С данной целью проведен анализ существующих таких методик, широко ис-
пользуемых при исследовании и разработке новых катализаторов и адсорбентов для 
различных химико-технологических процессов [3–7]. Из него установлено, что наи-
большее применение получили рентгеноструктурный способ, а также методики, осно-
ванные на определении параметра Sу по емкости молекул рабочих газов (аргона или 
азота) ам в адсорбированном на поверхности материалов монослое. Они оказались 
сложными для применения и недостаточно обоснованными, требуют использования 
криогенных температур (жидкого азота), хроматографов и другой дорогостоящей аппа-
ратуры. 

Рисунок 1 – Изотермы адсорбции V(Р) молекул Н2О на поверхности изоляции УСНТ-10:  
1, 2, 3 – изотермы адсорбции при температурах 278, 294 и 350 К, соответственно;  

1’, 2’, 3’ – продление спрямленных участков изотерм адсорбции V(Р), полученные после точек 
В1, В2 и В3, до пересечения их с осью (V) для определения емкости молекул Н2О V1, V2 и V3 в 

адсорбированном монослое при температурах 278, 294 и 350 К, соответственно;  
1”, 2” и 3” –перпендикуляры от точек В1, В2 и В3 к оси давления (Р) для определения давления 
молекул Н2О в заполненном монослое Рм1, Рм2 и Рм3 при температурах 278, 294 и 350 К, соот-
ветственно; точки В1, В2 и В3, соответствующие заполнению молекулами Н2О монослоя на по-

верхности материала при температурах 278, 294 и 350 К, соответственно 

В связи с этим принято решение об определении удельной поверхности для ис-
следуемых изоляционных материалов по более простой методике – по емкости молекул 
Н2О в заполненном на их поверхности монослое. При этом емкости ам для молекул Н2О 
на материалах следовало находить из изотерм адсорбции. Далее на примере двух про-
кладочных изоляционных материалов ЭВТИ-7 и УСНТ-10 опишем выбранную методи-
ку определения их удельной поверхности. 
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Рисунок 2 – Изотермы адсорбции V(Р) молекул Н2О на поверхности изоляции ЭВТИ-7:  
1, 2, 3 – изотермы адсорбции при температурах 278, 294 и 350 К, соответственно; остальные 

обозначения аналогичны представленным на рис. 1 

Изотермы адсорбции для молекул Н2О на исследуемых материалах измеряли на 
экспериментальной установке, описанной в работе [8]. Полученные результаты  пред-
ставлены на рис. 1 и 2. 

Анализ полученных результатов показывает, что на всех изотермах адсорбции 
V(Р) образуются изломы, обозначенные (согласно [6, 7]) точками В1, В2 и В3. Они сви-
детельствуют об окончании заполнения молекулами Н2О монослоя на поверхности ма-
териалов при определенных температурах и давлениях Рм1, Рм2 и Рм3. Продление спрям-
ленных участков изотерм адсорбции V(Р), образующихся после точек В1, В2 и В3 до пе-
ресечения с осью (V) позволило определить (согласно [6, 7]) емкости молекул Н2О в 
заполненном на поверхности изоляций монослое V1, V2, V3 при температурах экспери-
мента. Полученные таким образом объемы, а также величина давления Р1, Р2 и Р3 для 
молекул Н2О в заполненном монослое представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Адсорбционная емкость (V) молекул Н2О в заполненном монослое 
на поверхности изоляций УСНТ-10 и ЭВТИ-7 при различных температурах и соответ-
ствующих им давлениях (Р) 

Изоляция Параметры Температура 
275 К 278 К 294 К 350 К 

УСНТ-10 V, нсм3/кг 188 187 183 154 
Р, Па 0,15 0,16 0,17 0,98 

ЭВТИ-7 V, нсм3/кг 163 162 158 131 
Р, Па 0,2 0,2 0,21 1,15 

Примечание к табл. 1. Представленные в табл. 1 данные для изотерм адсорбции молекул Н2О 
при 275 К на рис. 1 и 2 не показаны, так как они практически совпадают с результатами изо-
терм адсорбции для 278 К. 
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Из результатов табл. 1 следует, что объемы V адсорбированных молекул Н2О в 
заполненном монослое на поверхности изоляций при 294 К лишь на 2–3 % меньшие в 
сравнении с аналогичными характеристиками, полученными при температурах 275 и 
278 К. Емкость молекул Н2О в монослое на изоляции при 350 К оказалась значительно 
ниже (на 18–19 %). Из данных результатов установлено, что уже при комнатной темпе-
ратуре (294 К) для молекул Н2О в адсорбированном монослое достигается плотная упа-
ковка. Это позволяет по измеренному объему V для молекул Н2О в монослое при 294 К 
определять удельные поверхности материалов Sу по известному соотношению [6]: 

Sу = V·ωo·N, (1) 

где ωо –посадочная площадка для молекул Н2О в заполненном на поверхности мате-
риалов монослое; N – число Авогадро. 

Рассчитанные по уравнению (1) с использованием результатов табл. 1 удельные 
поверхности для исследуемых изоляций представлены в табл. 2. 

Таблица 2 – Удельные поверхности изоляций (Sу), определенные по емкости мо-
лекул Н2О в заполненном при различных температурах монослое 

Изоляция Удельная поверхность изоляций Sу, м
2/кг 

275 К 278 К 294 К 350 К 
УСНТ-10 656 652 639 537 
ЭВТИ-7 568 565 551 458 

Сравнение удельных поверхностей Sу для исследуемых материалов, рассчитан-
ных из объемов молекул Н2О в монослое V при 294 К показывает, что изоляция УСНТ-
10 характеризуется на ~19 % большим значением данного параметра в сравнении с 
ЭВТИ-7. Это обуславливается использованием в структуре прокладки УСНТ-10 нитей 
из углеродных адсорбционных материалов. В результате в пакете ЭВТИ с данными 
прокладками достигается на ~30 % снижение давления газов и теплопроводности. 

Таким образом показано, что одним из способов совершенствования тепловых 
характеристик пакетов ЭВТИ на различных криоустройствах является разработка для 
них композиционных материалов с повышенной удельной поверхностью Sу и адсорб-
ционной способностью к продуктам газоотделения. 
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УДК 536.21; 536.48 
Жунь Г.Г. 

ДОСЛІДЖЕННЯ ПОВЕРХНІ ІЗОЛЯЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ 
ДЛЯ КРІОПОСУДІВ АДСОРБЦІЙНИМ МЕТОДОМ 

В статті описано розроблений метод визначення питомої поверхні ізоляційних 
матеріалів по ємності молекул Н2О в адсорбованому на них моношару при кімнатній 
температурі. Встановлено, що використання в теплозахисті на різних кріопосудах та 
кріосистемах прокладкових ізоляційних матеріалів із розвиненою поверхнею і адсорб-
ційними властивостями до продуктів газовідділення з них забезпечує зменшення в па-
кеті ЄВТІ тиску газів та коефіцієнтів теплопровідності. 

Zhun G.G. 

STUDY OF SURFACE OF INSULATING MATERIALS FOR CRYOVESSELS 
BY ADSORPTION METHOD 
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The paper describes developed by us technique to determine specific surface of insu-
lating materials by accounting total volume of H2O molecules adsorbed within monolayer on 
their surface at room temperature. It is shown that usage of the insulating materials with de-
veloped surface and good adsoption of gases emitted by them as separators within heat shiel-
ding in various cryovessels and cryosystems provides reduction of the gas pressure and heat 
conductivity factor in a thermal superinsulation packet. 
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УДК 678.5 

Рассоха. А.Н., Черкашина А.Н. 

СТРУКТУРА ФУРАНО-ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИТОВ: 
ФРАКТАЛЬНО-ПЕРКОЛЯЦИОННЫЙ ПОДХОД 

Фурано-эпоксидные материалы находят широкое использование в строительной 
индустрии. Применение этих материалов в промышленном и других отраслях строи-
тельства обусловлено структурными особенностями фурано-эпоксидных полимеров: 
практическим отсутствием летучих компонентов при структурировании, способностью 
отверждаться в широком температурном интервале в слоях любой толщины, умеренной 
усадкой, удовлетворительными значениями механической и адгезионной прочности, 
высокой стойкостью к действию химически и физически агрессивных сред и темпера-
турного фактора, атмосферостойкостью, хорошей совместимостью с другими полиме-
рами и способностью формировать с наполнителями (нуль-, одно-, дву- и трехмерны-
ми) композиционные системы с комплексом высоких прочностных, технологических и 
эксплуатационных свойств. 

Представляло интерес оценить структурные особенности фурано-эпоксидного 
композита на основе реакционноспособного олигомера ФАЭД-50(20), структурирован-
ного аминофенольным отвердителем Агидол АФ-2, в широком диапазоне концентра-
ций дисперсного наполнителя – кварцевого песка (КП). 

Использовались постулаты теории перколяции [1], в результате чего представи-
лась возможность проанализировать критические явления в топологически неоднород-
ных системах с неупорядоченными элементами и оценить внутреннюю связь между 
физическими, механическими и геометрическими (структурными) параметрами неупо-
рядоченных систем, которыми являются фурано-эпоксидные композиты. Перколяци-
онный анализ структуры композитов осуществлялся в соответствии с теорией протека-
ния по касающимся сферам в рамках подходов, разработанных Бобрышевым А.Н, Жа-
риным Д.Е. и др. (рис. 1) [2–8]. 

Анализ проводился для мелкодисперсной фракции наполнителя менее 630 мкм 
(среднеэффективный диаметр частиц =D 120 мкм), форма частиц – почти сферическая. 

Рисунок 1 – Модель формирования бесконечного перколяционного кластера (БПК)  
по касающимся сферам из частиц КП при увеличении концентрации наполнителя в композите: 

а) – г) стадии формирования кластера; R  – радиус ближней корреляции кластера,  
равный среднему размеру ячеек каркаса 

Фрактальное поведение системы (структуры БПК) характерно в масштабах, 
близких к длине корреляции ξ . На больших масштабах система нефрактальна и прак-
тически однородна. 
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Оценка фрактальной размерности структуры дисперсно-наполненных фурано-
эпоксидных композитов fd  с различным содержанием КП (ϕ ) может быть проведена 

по соотношению [5] ( ) ( )1 1fd d= − + µ  при известном значении коэффициенте Пуассо-

на µ , определяемого для исследованных систем по общепринятой методике [7]. 
Для наполненных фурано-эпоксидных покрытий (толщиной менее 500 мкм) 

структура перколяционного кластера условно может быть принята двумерной ( 2=d ), 
для объемных образцов (изделий, конструкций) – трехмерной с 3=d . 

Термодинамические критические показатели (индексы) бесконечного перколя-
ционного кластера в дисперсно-наполненных фурано-эпоксидных материалах связаны 
между собой обычным соотношением подобия [4]: 

γβνα −−=−= 222 d ; 1+=
β
γδ ; 

ν
γη −= 2 ; γβν += 2d ; βν −=∆ d . 

Основными термодинамическими критическими показателями, характеризую-
щими структурные особенности фурано-эпоксидных дисперсно-наполненных компози-
тов, являются следующие индексы: β , ν ,γ , t , оцениваемые исходя из следующих за-
висимостей [3]: 

fd

1=β ; 
fd

2=ν ; 
fd

3=γ ; 
fd

t
4= . 

Показатель ∆  определяет наибольший размер конечных кластеров [4]: 
βν −=∆ d . 

Анализ данных, представленных в табл. 1, свидетельствует о монотонном харак-
тере изменения основных термодинамических индексов (α , β ,γ ,ν ) характеризующих 
топологическую структуру разработанных фурано-эпоксидных композитов. Остальные 
индексы, полученные из скейлингового соотношения имеют фиксированное значение. 

Как правило, выделяют [8] четыре основных типа структурных элементов пер-
коляционного кластера, характеризующихся определенными универсальными критиче-
скими индексами: цепочка из частиц кварцевого песка, объединенных между собой уп-
рочненными пленочными прослойками полимера (индекс β ); ячейка, образованная це-
почными элементами (индекс ν ); структурный каркас, сформированный из цепочных и 
ячеистых элементов (индекс t ); структурный каркас, сформированный в основном из 
ячеистых элементов (индекс γ  характеризует тупиковые ветви бесконечного перколя-
ционного кластера). 

Параметр S  характеризует свойства перколяционного кластера в самоподобном 
режиме и описывает скорость роста сопротивления фрактала с увеличением его про-
странственного масштаба [3]. Скелет бесконечного перколяционного кластера фрак-
тальной структуры в фурано-эпоксидных композитах характеризуется фрактальной 
размерностью bd  с учетом критического индекса bβ , описывающего мощность скелета 

кластера (для 2=d  индекс 67,1=bβ  и для 3=d  - 68,1=bβ , т.е. практически одина-

ков). Величина аномальной диффузии Θ позволяет при анализе сорбционных свойств 
композита косвенным образом учитывать влияние масштаба на коэффициент диффузии 
эксплуатационных сред. Характеристика других анализируемых параметров (размер-
ность блужданий wd , внутренняя размерность блужданий wd ′ , спектральная размер-
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ность sd , размерность внешней границы БПК hd , «геодезическая» размерность kd  и 

др.) приведены в известных литературных источниках [4,5]. 

Таблица 1 – Термодинамические критические показатели фурано-эпоксидных 
композитов 

ϕ , об. доли µ  α  β  γ ν  t δ  η  ∆
0,1 0,288 0,448 

-0,298 
0,388 1,164 0,776 1,552 4 0,5 1,164 

1,910 
0,2 0,276 0,432 

-0,352 
0,392 1,176 0,784 1,568 4 0,5 1,176 

1,960 
0,3 0,264 0,416 

-0,376 
0,396 1,188 0,792 1,584 4 0,5 1,188 

1,980 
0,4 0,252 0,404 

-0,394 
0,399 1,197 0,798 1,596 4 0,5 1,197 

1,995 
0,5 0,240 0,388 

-0,418 
0,403 1,209 0,806 1,612 4 0,5 1,209 

2,015 
0,6 0,228 0,372 

-0,442 
0,407 1,221 0,814 1,628 4 0,5 1,221 

2,035 
0,7 0,216 0,356 

-0,466 
0,411 1,233 0,822 1,644 4 0,5 1,353 

2,055 
0,8 0,204 0,340 

-0,490 
0,415 1,245 0,830 1,660 4 0,5 1,245 

2,075 
0,9 0,192 0,324 

-0,514 
0,419 1,257 0,838 1,676 4 0,5 1,257 

2,095 

Примечание: числитель – параметры для плоского перколяционного кластера (покры-
тие), знаменатель – для объемных образцов. 

Оценка анализируемых параметров для исследованных фурано-эпоксидных 
композитов (табл. 2 ) проводилась с учетом следующих соотношений [4]: 

ν
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; 2−+= d
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; 
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T
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ν

 

(для однородных фрактальных кластеров tT = ); 
ν
ξξ =′ .

Как видно из приведенных данных (табл. 1 и табл. 2) с увеличением степени на-
полнения ϕ  кварцевым песком фурано-эпоксидного полимера фрактальная размер-

ность структуры дисперсно-наполненного композита fd снижается с 2,576 до 2,384, т.е. 

на 7,45 %. При этом в области концентраций КП 0,35–0,8 об. дол. формирование фрак-
тального кластера в трехмерном пространстве приближается к модели сборки по меха-
низму «случайное блуждание, присоединение частица – кластер» [8]. 

Упругие свойства (модуль упругости Юнга) полимерных композитов главным 
образом зависят от характера жесткости структурного каркаса, сформированного час-
тицами дисперсного наполнителя (кварцевого песка), т.е. в первом приближении могут 
быть охарактеризованы термодинамическим индексом t . С увеличением степени на-
полнения в фурано-эпоксидном композите ( с 0,1 до 0,9 об. дол.) формируется более 
плотный каркас бесконечного перколяционного кластера и в среднем на 8 % возрастает 
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индекс t . Модуль упругости Юнга разработанных фурано-эпоксидных композитов при 
этом возрастает в среднем в 6 раз и достигает значения порядка 45000 МПа. 

Таблица 2 – Некоторые параметры фрактальной размерности перколяционного 
кластера 

ϕ ,
об. 
доли 

fd Θ S *
bd wd ξ  

wd ′ sd hd **
kd ψ Z ξ ′

0,1 2,576 1,5 2
3

0,84 0,74 0,92 3,5 0,37 2,29 1,50 0,39 2
3

1,19 

0,2 2,552 1,5 2
3

0,86 0,73 0,95 3,5 0,36 2,27 1,48 0,38 2
3

1,21 

0,3 2,528 1,5 2
3

0,88 0,72 0,97 3,5 0,36 2,26 1,47 0,37 2
3

1,24 

0,4 2,504 1,5 2
3

0,89 0,71 1,00 3,5 0,35 2,25 1,46 0,37 2
3

1,25 

0,5 2,48 1,5 2
3

0,92 0,71 1,02 3,5 0,35 2,24 1,44 0,35 2
3

1,26 

0,6 2,456 1,5 2
3

0,94 0,70 1,04 3,5 0,36 2,23 1,43 0,35 2
3

1,28 

0,7 2,432 1,5 2
3

0,96 0,69 1,07 3,5 0,34 2,22 1,41 0,34 2
3

1,30 

0,8 2,408 1,5 2
3

0,98 0,69 1,09 3,5 0,34 2,20 1,40 0,33 2
3

1,31 

0,9 2,384 1,5 2
3

0,99 0,68 1,12 3,5 0,34 2,19 1,39 0,33 2
3

1,31 

Примечание: числитель – параметры для плоского БПК (покрытие), знаменатель – для 
объемных образцов;* и ** – для трехмерного и двумерного БКП соответственно. 

Механические свойства фурано-эпоксидных композитных материалов (главным 
образом, разрушающее напряжение при статическом изгибе иσ ) практически не зави-

сят от общего количества структурных элементов бесконечного перколяционного кла-
стера, образующих как жесткий каркас, так и свободно свисающих в центре, по бокам 
каркаса и пересекающих образующуюся поверхность разрушения. При этом учитыва-
ется термодинамический индекс ν , отвечающий за все элементы, входящих в структу-
ру БПК. С ростом степени наполнения фурано-эпоксидного материала кварцевым пес-
ком в диапазоне исследованных концентраций наполнителя индекс ν  увеличивается 
также в среднем на 8 %, а прочность при изгибе иσ  зависит от содержания дисперсной 

фазы с оптимальной (максимальное значение) величиной иσ = 82 МПа при 

ϕ ≈  60 об. %, т.е зависимость прочности от концентрации КП носит четко выраженный 
мономодальный экстремальный характер.. 

Эксплуатационные свойства разработанных фурано-эпоксидных полимерных 
композитов (в частности, стойкость к действию физически и химически агрессивных 
сред – вода, водные растворы солей, кислот, оснований различной концентрации) в об-
ласти высоких степеней наполнения ϕ  (более 0,7 об. дол.), главным образом зависят от 
ячеистой структуры БПК, которые могут быть охарактеризованы термодинамическими 
индексами βγ ,  и показателем аномальной диффузии Θ , а в области малых и средних 
значений ϕ  (менее 0,7 об. дол.), как правило, только параметрами γ  и Θ . При этом 
термодинамические индексы βγ ,  с ростом концентрации КП увеличиваются на 7,4 %, 
а показатель аномальной диффузии в исследуемой области стабилен и равен Θ = 1,5.  
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На основании анализа структуры исследованных фурано-эпоксидных компози-
тов представляется возможным оценить минимальный размер элементов бесконечного 
перколяционного кластера, внутри которого плотность частиц кварцевого песка при 
любом их взаимном расположении остается практически постоянной. Такой структур-
ный элемент можно условно представить в виде сферы диаметром 1D , состоящей из 
двух и более частиц дисперсного наполнителя, контактирующих между собой либо не-
посредственно, либо через тонкий (фейзонный) слой фурано-эпоксидной матрицы 
(рис. 2) [8]. 

Рисунок 2 – Фрагменты фрактальных элементов бесконечного перколяционного кластера: 
а) – б) различные уровни структурной организации кластера (плоский элемент) 

С учетом среднеэффективного диаметра частиц 1D  анализируемого наполнителя 
(120 мкм) минимальный размер ячеек бесконечного перколяционного кластера в фура-
но-эпоксидных композитах в среднем для двухчастичных элементов составляет 
240 мкм, а для трехчастичных – примерно 509 мкм. В реальных полифракционных дис-
персных системах картина существенно усложняется. Увеличивая число элементов 
структуры, можно формировать более крупные фрактальные фрагменты БПК в фурано-
эпоксидных композитах с исследованным дисперсным наполнителем. На данном под-
ходе основан принцип автомодельности, позволяющий с достаточной степенью точно-
сти и достоверности оценить характер и направленность процессов при формировании 
бесконечного перколяционного кластера из частиц кварцевого песка, имеющего фрак-
тальность на разных уровнях структурной иерархии. 

Таким образом, проведенное в рамках фрактально-перколяционного анализа 
изучение структуры разработанных фурано-эпоксидных полимерных систем, содержа-
щих дисперсный кварцевый песок, позволяет разрабатывать композитные материалы с 
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рациональной структурой и рекомендуемые для использования в строительной индуст-
рии в качестве защитных и конструкционных материалов, эксплуатируемых при посто-
янном воздействии термических и механических факторов. 
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СТРУКТУРА ФУРАНО-ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИТІВ:  

ФРАКТАЛЬНО-ПЕРКОЛЯЦІЙНИЙ ПІДХІД 
 
В рамках теорії перколяції проаналізована структура фурано-епоксидних компо-

зитів будівельного призначення. Визначені основні параметри структури композитів с 
урахуванням фрактально- перколяційного кластеру з часток дисперсного наповнювача, 
що формується. 

 
 

Rassokha A.N. Cherkashyna A.N. 
 

THE STRUCTURE OF THE FURAN-EPOXY COMPOSITES:  
FRACTAL-PERCOLATION APPROACH 

 
In terms of percolation theory the structure of the furan-epoxy construction composites 

is analyzed. The main parameters of the composites structure taking into account the 
emerging fractal percolation cluster consisting of particles dispersed filler are identified.  
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УДК 553.98.550.84 
 
Цимбал О.О., Омельченко Н.О., Галкін С.С., Варавіна О.П., Кутя М.М. 

 
КОМПЛЕКСНІ ГЕОХІМІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ДЛЯ ПОШУКУ ПОКЛАДІВ 

ВУГЛЕВОДНІВ 
 
Згідно існуючих на сьогоднішній день уявлень, в районах територіального роз-

міщення покладів нафти і газу осадочний масив наділений особливою динамікою, яка 
обумовила виникнення над ними системи вертикально орієнтованих мікротріщинок, 
здатних пропускати через себе флюїдальні потоки. Міграція легких вуглеводнів по цих 
каналах розвантаження глибинної енергії забезпечила насичення ними осадочного ма-
теріалу, завдяки чому він набув особливого хімічного стану. Стовпи перетворених по-
рід під впливом вертикально мігруючих нафтидів є своєрідними геологічними тілами, 
хімічні та фізичні особливості яких фіксуються інструментально і можуть відігравати 
роль індикаторів продуктивних вуглеводнями ділянок. Причому, ці своєрідні тіла у 
своєму поширенні сягають поверхні Землі і у верхніх стратиграфічних комплексах на-
бувають особливої параметричної виразності завдяки специфічним властивостям ґрун-
ту. 

У той же час необхідно зазначити, що дослідження останніх років [1–3] засвід-
чили високу стохастичність геохімічної інформації, згідно якої здійснюється прогнозу-
вання покладів нафти і газу. Ця особливість заважає ідентифікації об’єктів, що генеру-
ються вуглеводневими покладами. Для її коректного подолання необхідні великі маси-
ви оброблюваної математичними засобами різноманітної кількісної інформації, отри-
мання якої в ґрунті не викликає особливих труднощів. Крім того, надчутлива реакція 
ґрунту на присутність щонайменших надлишків розсіяних алканів відкриває певні мо-
жливості використання його характеристик для прогнозних цілей. У зв’язку з цим ви-
никала потреба в детальному вивченні властивостей ґрунту, які забезпечують можли-
вість використання його як носія важливої нафтогазопошукової інформації. 

Ґрунт, згідно визначення В.В. Докучаєва, це особлива геологічна природно-
історична формація, що виникла як результат взаємодії в часі поверхневих порід з жи-
вою субстанцією під впливом клімату та рельєфу місцевості. Це багатофазна полідис-
персна система окремої біогенної оболонки земної кулі, яка майже суцільно покриває 
поверхню суходолу материків та мілководдя водоймищ. 

Поверхневі горизонти гірських порід під впливом атмосфери, гідросфери, рос-
линності та організмів перетворилися в наділений родючістю ґрунтовий покрив, який 
відіграв величезну геологічну, геофізичну та біогеохімічну роль в історії Землі.  

Ґрунту, як важливій основі життєдіяльності людини, присвячено немало публі-
кацій, в тому числі узагальнюючого характеру, і його визначальні риси в цілому дета-
льно описані [4–7]. Разом з тим, розгляд його властивостей під кутом зору використан-
ня для нафтогазопошукових цілей вимагає окремої уваги. 

Вертикальний розріз ґрунту складають його генетичні горизонти. Ці горизонти в 
своєму утворенні тісно пов’язані між собою і є продуктом етапів ресинтезу, акумуляції, 
міграції, диференціації та інтеграції речовини при ґрунтоутворенні. Генетичні горизон-
ти складають окремі рівні організації ґрунтової системи. У той же час кожний генетич-
ний шар ґрунту може розглядатися як самостійна система з власними зовнішніми 
зв’язками та внутрішнім саморозвитком. 
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Найсуттєвішим і найхарактернішим горизонтом ґрунту є, звичайно, його верхня, 
насичена гумусом, темнобарвна елювіальна (перегнійно-акумулятивна) частина.  

Ґрунт є розпушеною сукупністю агрегованих коагулятів, відносно стійких до 
вивітрювання та розмивання інфільтраційною водою. Його фракційний склад позначе-
ний різноманітністю. Діаметри мінеральних часток, що його утворюють, мають широ-
кий діапазон величин: від >3 мм (каміння) до <0,0001 мм (колоїди). 

Ґрунт має ряд специфічних хімічних та фізичних властивостей, яких немає в гір-
ських породах. Він пухкий і має особливий агрегатний стан – структуру. Добра аерова-
ність, водонасиченість, легка проникність для повітря та води – ці якості, на відміну від 
гірських порід, обумовлюють легкий розвиток у ґрунті коріння рослин та заселення йо-
го вищими і нижчими організмами. Структурність ґрунту забезпечує в основному гу-
мус, який є продуктом існування та відмирання в ньому рослин, тварин і мікроорганіз-
мів. Його вміст у ґрунті може сягати 5–10 % від загальної маси. Наявні в гумусі гуміно-
ві та фульвові кислоти є посередником для органічних, мінеральних та органо-
мінеральних фрагментів і завдяки своїй хімічній активності багато в чому визначають 
хімічні властивості субстрату. Крім того, гумус утримує органічні речовини, які є хар-
човою базою для різних мікроорганізмів. Хімічна активність гумусу породжує рухли-
вість молекулярних кластерів, що мають у своєму складі ряд важливих для живлення 
рослин елементів, таких як азот, фосфор, кальцій, калій, сірка, мідь, цинк, кобальт та ін. 
У складі матеріалу ґрунтових горизонтів багато високодисперсних аморфних та крис-
талічних фрагментів – ґрунтових колоїдів та мінералів. Кількість колоїднодисперсних 
часток з діаметром менше 0,25 мм в ґрунтах сягає 10–30 % по вазі. 

Утворення ґрунту розглядається [8] як перетворення базового мінерального та 
органічного матеріалу шляхом виділення з нього складових частин ґрунту і синтез на їх 
основі нових хімічних сполук. Між вихідною сировиною та кінцевим продуктом (вто-
ринними мінералами та органо-мінеральними комплексами) завжди присутні проміжні 
речовини у вигляді істинних та колоїдних розчинів. Ці перехідні форми є хімічно найа-
ктивнішою частиною ґрунту, яка обумовлює функціонування його системи, її динаміч-
ність та хімічну своєрідність. Проявляється це і реалізується в різноманітності реакцій 
взаємодії, здатності рухатися в просторі, синтезувати нові сполуки, каталітично впли-
вати на хід різних хімічних перетворень. Отже, ґрунтоутворення можна розглядати як 
безперервний процес розкладу вихідної речовини та синтезу нових сполук в сукупності 
з явищами міграції проміжних продуктів та структурування ґрунту як окремої оболон-
ки Землі. 

Визначальна особливість ґрунту як термодинамічної фізико-хімічної системи 
полягає у тому, що наявні в ньому тверда, рідка та газова фази знаходяться у стані не-
стійкої рівноваги, яка може зміщуватися у той чи інший бік зі зміною зовнішніх умов. 
Оскільки зовнішні умови регулюються природними циклами і не можуть бути строго 
фіксованими, термодинамічна рівновага в ґрунті постійно зазнає тих чи інших флукту-
ацій, у зв’язку з якими геохімічні та геофізичні параметри мають циклічну динаміку 
прояву, яка посилює їх стохастичну природу. Тому, вимірювання характеристик ґрунту 
при пошуках нафти і газу повинні бути статистично репрезентативними із 
обов’язковим зазначенням ймовірності здійснених визначень та оцінки можливих їх 
похибок. 

Тверда, рідка та газова фази ґрунту рівноважні як між собою, так і з навколиш-
нім середовищем. Аберація хоча б одного з параметрів веде за собою цілу низку змін 
інших параметрів, хоча, на перший погляд, вони можуть бути зовсім не пов’язаними 
між собою. 
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Розглянемо окрему фізико-хімічну обстановку, яка формується у випадку рівно-
ваги у взаємодіях тверда фаза ↔ рідка фаза, рідка фаза ↔ газова фаза, газова фаза ↔ 
тверда фаза. 

До твердої фази відносяться первинні мінерали (кварц, каолін та ін.), вторинні 
(монтморилоніт), гумус, ґрунтові колоїди, які мають у своєму складі речовини органіч-
ного, мінерального та органо-мінерального походженням. Первинні мінерали в резуль-
таті дії зовнішніх факторів поступово розкладаються, залишаючи у ґрунті катіони ме-
талів. До складу вторинних мінералів входить монтморилоніт, який за своїми властиво-
стями є адсорбційно активною сполукою, що визначає катіонний обмін. Гумус або за-
лишкова рослинна речовина – високополімерна сполука, яка відповідає за створення 
хелатних сполук з катіонами металів, грає захисну роль часток ґрунту, здатна зберігати 
в кінетично стабільному колоїдному стані мінеральні частки ґрунту. Всі компоненти 
твердої фази ґрунту входять до складу ґрунтового поглинаючого комплексу – високо-
дисперсної складової ґрунту, яка вміщує в собі колоїдні продукти вивітрювання гірсь-
ких порід, гумінові речовини, гумати та продукти взаємодії органічних та мінеральних 
речовин.  

Рідку фазу складає вода з розчиненими в ній органічними та мінеральними ком-
понентами, а також газами. У цьому середовищі проходять процеси руйнації первинних 
мінералів, захоплення катіонів з твердої фази, утворювання ґрунтового поглинаючого 
комплексу, коагуляції високодисперсних сполук, реакції заміщення, адсорбції, абсорбції, 
утворення конгломератів комплексних та високополімерних сполук.  

До газової фази входять гази повітря: CO2, H2, N2, O2, інертні гази восьмої групи 
періодичної системи елементів, гази техногенного походження та ювенільні гази.  

Фізико-хімічна взаємодія вище перерахованих фаз створює у ґрунті нестійку рі-
вновагу, в якій стабільність твердої частини забезпечує ґрунтовий поглинаючий ком-
плекс, що формує структуру, обмінні властивості, поглинаючу ємність ґрунту і зале-
жить від тієї колоїдної фракції, яку формує. 

Окрім вище перерахованих факторів впливу на ґрунт, особливу увагу слід при-
ділити впливу ґрунтового повітря на його фізико-хімічні параметри, тобто газів, які 
знаходяться в порах ґрунту, і розглянути процеси, які при цьому проходять. Інертні га-
зи He, Ar, Ne, Kr, Xe знаходяться у рівновазі з їх концентрацією у повітрі, хоча їх вміст 
і залежить від температури, присутності солей та зростає з підвищенням тиску. Але, з 
огляду на завершеність своїх електричних оболонок, вони не приймають участі в ґрун-
тових процесах. Кисень, є активним окисником, він проникає в товщу Землі до ґрунто-
вих вод, де знаходиться область з низькою напругою кисню. З більшістю простих еле-
ментів кисень взаємодіє безпосередньо, утворюючи оксиди. Це впливає на фізико-
хімічні властивості ґрунту, зокрема на окислювально-відновний потенціал Eh та показ-
ник кислотності pH. Водень завдяки своїй структурі відзначається великою міцністю, 
малою поляризацією, невеликими розмірами і малою масою та великою рухливістю, 
тому він в незначній кількості розчиняється у воді та органічних розчинниках. У 
зв’язку з цим водень майже не порушує систему рівноваг в ґрунті. Азот по своїх хіміч-
них властивостях аналогічний до водню, а тому в молекулярній формі він малоактив-
ний і також мало впливає на фізико-хімічний стан ґрунту. 

Окремо слід виділити дію діоксиду вуглецю СО2 на ґрунт. Вуглекислий газ до-
волі легко розчиняється у воді шляхом хімічної взаємодії, при цьому утворюючи H+, 
HCO3

-, CO3
- та молекулу H2CO3. Знаходження у ґрунті двохосновної вугільної кислоти 

та продуктів її дисоціації призводить до створення консервативної хімічної карбонатно-
бікарбонатної буферної системи, що впливає на величини pH та Eh, утворюючи мало-
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розчинні солі вугільної кислоти, зміщуючи рівновагу у ґрунті до збільшення величини 
pH та зменшення Eh. Цей процес схематично можна показати так: СО2→МеСО3.  

Як уже зазначалося, з глибини до поверхні Землі мігрують вуглеводні. На інтен-
сивність їхньої міграції впливають, по-перше, наявність покладів, по-друге – дрібні 
тріщини в породах, їх поровий простір, поверхневий натяг та капілярні сили, адсорбція 
та адгезія зерен порід, питома вага, пластовий тиск та інше. Частково вуглеводні зали-
шаються у вільному стані і поступово переходять до атмосфери, це фіксується вимірю-
ванням їх концентрацій в приповерхневій зоні досліджень при прямих пошуках нафти 
та газу. Але більшість легких алканів окисляються до СО2 та H2O. Вуглекислий газ, що 
утворюється з вуглеводнів, діє за тією ж схемою, що і вуглекислий газ з повітря. Тим 
самим над родовищем нафти і газу має місце зона аномальних збурень фізико-хімічних 
параметрів Eh та pH, викликаних присутністю надлишку розсіяних вуглеводнів. 

Зміна фізико-хімічної обстановки у приповерхневій зоні визначає характер та 
масштаби вторинного мінералоутворення, перерозподіл мікроелементів та їх сполук і 
зміну хімічних та фізичних властивостей сполук. Внаслідок перманентності підтоку 
вуглеводнів та їх окислення процеси вторинного мінералоутворення над родовищами 
нафти і газу є константними. Це знаходить своє відображення в абераціях багатьох гео-
хімічних та геофізичних полів ґрунтового шару. 

Тут, в залежності від вмісту у ґрунті гумусу та поглинаючого комплексу, які є 
“банком” іонів металів, над родовищами в приповерхневій зоні спостерігаються різної 
амплітуди аномальні зміщення концентрацій іонів металів у порівнянні з фоновими 
значеннями, які своєю кількісною зміною впливають на окислювально-відновний поте-
нціал нестійкої рівноваги ґрунту, що дає змогу констатувати вплив мігруючих з надр 
Землі насичених вуглеводнів на фізико-хімічні параметри ґрунту. 

Таким чином, локальні прирости значень фізико-хімічних параметрів ґрунту - 
Eh та pH можуть класифікуватися як індикатори родовищ нафти та газу [9–17]. Мігру-
ючі з покладів вуглеводні впливають на систему процесів, які проходять в ґрунті, в той 
чи інший бік зі зміною Eh, що можна виміряти інструментально [18,19].  

При дослідженнях територіальних розподілів значень параметрів pH, Eh та йо-
дид-іону здійснювалося у гумусному горизонті шляхом відбору проб осадочного мате-
ріалу з наступним лабораторним вимірюванням засобами потенціометрії.  

Картографічною основою для відбору зазначених літогеохімічних проб були то-
пографічні карти масштабу 1:50 000. Після рекогносцирувального огляду досліджува-
ної території на картографічну основу було нанесено сітку елементарних ділянок ви-
значеного наперед розміру. Геологічному середовищу притаманна значна просторова 
мінливість багатьох характеристик, тому, для найбільшої репрезентативності даних 
проб в межах кожної елементарної ділянки, відбирали 9 або 16 проб за ортогональною 
сіткою з розміром чарунок 1×1 м. Точкові проби ретельно об’єднували, перемішуючи 
їх у рівних вагових пропорціях. Для збереження природного хімічного стану об’єднані 
проби транспортували та зберігали у закритих поліетиленових пакетах [19–20]. У лабо-
раторних умовах об’єднані проби висушували до повітряно-сухого стану протягом до-
би, очищували від можливих випадкових механічних домішок і проводили дослідження 
індикаторів нафтогазоносності [21]. 

Фізико-хімічні параметри середовища pH та Eh є кількісними характеристиками. 
Зокрема, pH є характеристикою рівноважної концентрації іонів водню у вимірюваному 
середовищі, яка кількісно визначається як від’ємний десятковий логарифм активності 
іонів водню (pH= −lg [H+]). Eh є мірою напруги системи, яка виникає внаслідок проце-
сів передачі електронів при зміні валентного стану елементів (металів) системи.  
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У літературних джерелах [15–18] вказуються два види вимірювань – польові та 
лабораторні. Польові – вимірювання фізико-хімічних показників безпосередньо у ґрунті, 
лабораторні – в водних суспензіях з деякою пробопідготовкою [20–23]. В своїх дослі-
дженнях ми зупинилися на розробці лабораторних вимірювань, так як при польових іо-
нометричних роботах виникають проблеми з достовірністю отриманих даних. 

На йодид-іон, як можливий високоінформативний показник нафтогазоносності 
надр, дослідники звернули увагу лише останнім часом [24–27], коли стали більш-менш 
зрозумілими механізми його накопичення в ґрунті [28–32]. 

Йодид-іон належить до числа розсіяних мікроелементів. Завдяки своїй органо-
фільності та спорідненості з мінеральними, органічними та органомінеральними колої-
дами, якими винятково збагачений ґрунт, цей галоген інтенсивно поглинається його 
тонкими фракціями. При цьому джерелом надходження йоду в ґрунт є атмосферне по-
вітря, до якого галоїд потрапляє з вулканів та морської води у вигляді йодид-іону. Як 
свідчать літературні джерела [26–29, 31], в районах розташування родовищ нафти і газу 
відбувається закономірна диференціація фонової концентрації йодид-іону в ґрунті, ви-
кликана впливом вертикально мігруючих від покладів нафтидів до поверхні Землі лег-
ких вуглеводнів, показники pH ґрунту зростають над покладами, а окислювально-
відновний потенціал Eh має нижчі значення, ніж за межами структури. Завдяки такому 
специфічному територіальному розподілу фізико-хімічних параметрів у відкладах гу-
мусного горизонту на нафтогазоносних територіях безпосередньо над покладами вуг-
леводнів спостерігається зниження концентрації рухливого йоду, в той час, як за межа-
ми продуктивної структури – зростання. Цей контраст концентрацій ґрунтового йоду 
можна використовувати як показник нафтогазової продуктивності надр. На даний спо-
сіб геохімічних пошуків покладів вуглеводнів Державним департаментом інтелектуа-
льної власності України видано патент на корисну модель за номером 8625, 
М. кл. 7 G01V9/00. 

За результатами застосування методик, розроблених у відділі дистанційних дослі-
джень УкрНДІгазу, вимірювання дискретних значень фізико-хімічних показників pH та 
Eh та концентрації хімічного елементу-індикатора вуглеводнів йодид-іону методик в ма-
теріалі ґрунту були побудовані карти територіального розподілу інтегрального параметру 
на ряді перспективних ділянок. Побудова карт здійснювалася за допомогою ГІС-
технологій. Згідно розташувань на картах зон, позначених аномальними (статистично 
значущими) значеннями в ґрунті зазначених параметрів по відношенню до оточуючого 
нормального геохімічного фону, за даним показником робився висновок про їхню перс-
пективність для постановки подальших пошукових робіт. 

Дані методики були апробовані та виявили себе інформативними в нафтогазо-
пошуковому відношенні. Для прикладу, розглянемо розподілення фізико-хімічних па-
раметрів на Аксютівській площі.  

На рис. 1 зображено поля величин водневого показника pH у водних витяжках з 
проб ґрунтового шару відкладів дослідженої території. За даним параметром вона поді-
лилася на дві смуги високих його значень (pH > 7), розділених між собою зоною низь-
ких величин. У межах останньої pH знижується до 4–4,5. Показово, що найвищі зна-
чення pH (8,5–9) припадають на Аксютівський прогнозний об’єкт. Така особливість 
поля водневого показника дозволила позитивно розцінити перспективність його нафто-
газоносності.  

У розповсюдженні окислювально-відновлювального потенціалу Eh на Аксютів-
ській площі, зображеному на рис. 2, виявлено ділянку аномального локального знижен-
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ня його величин (до 180–240 мв у мінімумі проти 440–460 мв у максимумі), що підтве-
рджує означені вище дані водневого показника pH. 

 

 
 

Рисунок 1 – Карта розподілу водневого показника рН в межах Аксютівської площі.  
Масштаб 1 : 50000 

1 – свердловини глибокого буріння; 2 – ізогіпса підошви візейського ярусу нижнього карбону; 
3 – тектонічні порушення у візейському ярусі нижнього карбону;  

4 – аномалія розподілу показника рН; 5 – шкала значень рН 
 

 
 

Рисунок 2 – Карта розподілу окислювально-відновного потенціалу Еh  
в межах Аксютівської площі. Масштаб 1 : 50000 

1 – свердловини глибокого буріння; 2 – ізогіпса підошви візейського ярусу нижнього карбону; 
3 – тектонічні порушення у візейському ярусу нижнього карбону; 4 – аномалія розподілу окис-

лювально-відновного потенціалу Еh; 5 – шкала значень Еh 
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За результатами проведених робіт було констатовано нафтогазову перспектив-
ність площі, на якій в подальшому було відкрито Аксютівське газоконденсатне родо-
вище.  

Прикладом апробації елемента-індикатора вуглеводнів йодид-іону можна назвати 
Вишневське газоконденсатне родовище, морфологія поля якого наведена на рис. 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Карта розподілу активного йоду в ґрунті на території Вишневського ГР.  
Масштаб 1 : 50000 

1 – свердловини, які: а) розкрили газоносні горизонти, б) не розкрили газоносні горизонти;  
2 – ізогіпса відбиваючого горизонту московського ярусу; 3 – тектонічне порушення на рівні 

відбиваючого горизонту московського ярусу; 4 – аномалія розподілу концентрації йодид-іону в 
ґрунті; 5 – шкала концентрацій йодид-іону в ґрунті, мг/кг 

 
 
Дане родовище розташоване в межах північної прибортової частини Південного 

Сходу Дніпровсько-Донецької западини. Поклади вуглеводнів на родовищі знаходяться 
у відкладах московського ярусу середнього карбону, що залягає на глибині 3000 м. Па-
стка є літологічно екранованою і не контролюється структурним фактором. За резуль-
татами випробувань ґрунту на вміст хімічного елемента-індикатора вуглеводнів йодид-
іону видно, що розкритій глибокими свердловинами частині родовища відповідають 
аномально знижені концентрації хімічного елемента-індикатора вуглеводнів йодид-
іону (середня величина – 4,1 мг/кг, мінімум – 1,9  мг/кг, максимум – 6,0 мг/кг) по від-
ношенню до оточуючого фону, якому притаманні високі концентрації хімічного елеме-
нта-індикатора вуглеводнів йодид-іону (середня величина – 10,6 мг/кг, мінімум – 
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5,2 мг/кг, максимум – 17,9 мг/кг). Причому найнижчі значення концентрації хімічного 
елемента-індикатора вуглеводнів йодид-іону припадають на центральну частину родо-
вища. Коефіцієнт контрастності виявленої аномалії у порівнянні з фоном сягнув 2,6. 
Виділена за результатами досліджень перспективна аномалія охопила як установлену 
бурінням продуктивну частину пастки, так і її ймовірне продовження на ділянці, що 
прилягає до неї зі сходу. Результати виконаних робіт свідчать, що подальшу розвідку 
Вишневського родовища доцільно проводити в східному напрямку. 

Технічний результат запропонованих способів прямих пошуків нафти і газу фі-
зико-хімічних індикаторів вуглеводнів та рухомих форм йодиду в ґрунті полягають в 
тому, що ці показники не залежать від геохімічних процесів трансформації ландшафту, 
які обумовлені загальною тектонічною еволюцією регіону. Вони генетично пов’язані з 
наявними покладами вуглеводнів, розташованими безпосередньо під ґрунтом, що ана-
лізується. 
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КОМПЛЕКСНЫЕ ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДЛЯ ЗАЛЕЖЕЙ 
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Представлена информация о физико-химической специфике грунтовой прослой-
ки нефтегазовых областей. Засвидетельствовано, что в физико-химическом отношении 
грунт представляет собой нестойкую равновесную систему, легко смещающуюся в ту 
или другую сторону под влиянием мигрирующих с глубин углеводородов. Показана 
возможность использования качества показателей нефтегазоносности локальных струк-
тур методики экспрессного определения йод-ионов и физико-химических параметров 
рН и Еh в грунте. 

 
 
 

Cimbal O.O., Omelchenko N.O., Galkin S.S. Varavina O.P. Kutya M.M. 
 

COMPLEX OF GEOCHEMICAL RESEARCHES FOR 
HYDROCARBON DEPOSITS SEARCH 

 
The information about physical and chemical specificity of soil layer in oil and gas 

production areas is presented. It is testified that by physical and chemical indicators the soil is 
unstable system easily displaced in this or that party under the influence of hydrocarbons mi-
grating from depth. The possibility to use as oil and gas bearing capacity indicators of local 
structures of iodide-ions, physical and chemical parameters Ph and Eh express definition in soil 
is shown. 
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УДК 622.691.4 
 

Братах М.І. 
 

ОЦІНКА ВПЛИВУ ВТРАТ ТИСКУ В СИСТЕМІ ЗБОРУ ГАЗУ  
НА ОБСЯГИ ЙОГО ВИДОБУТКУ 

 
Постановка проблеми у загальному вигляді. Відомо, що заощадження енерге-

тичних ресурсів в Україні є доволі серйозною задачею, на вирішення якої на даний час 
спрямовано: 

– розвідку та розробку шельфу Чорного моря; 
– аналіз запасів, розробку проектів та подальшу експлуатацію родовищ сланце-

вого газу; 
– зменшення витоків газу через негерметичність обладнання газотранспортної 

системи від станції вимірювання газу на кордоні з експортними державами до стояка 
газу, що підводить газ до споживача; 

– переведення споживачів на альтернативні джерела енергії тощо. 
Але усі ці способи, принаймні, є затратними, а їх реалізація та окупність в часі 

буде сягати декількох років. В умовах загальної значної потреби України у видобутку 
власного газу, як найбільш розвіданої та відомої галузі, спробуємо знайти простий та 
економічний шлях зростання обсягів видобутку газу діючих родовищ на прикладі ро-
довищ Західного регіону держави. 

Родовища Західного видобувного регіону експлуатують вже доволі тривалий 
час. Переважна більшість з них увійшла в стадію завершальної розробки, а, отже, обся-
ги видобутку газу залежать, насамперед, від обсягів його споживання і ефективності 
роботи обладнання об’єктів надземної частини родовищ, на яких здійснюється збір, пі-
дготовка і транспортування газу. 

Оскільки Україна орієнтована на перекачування значних обсягів експортного га-
зу, а власна газотранспортна система (ГТС) у видобувній галузі не є розвинутою, то те-
хнологічний режим роботи свердловини родовища залежить від режимів експлуатації 
окремих газопроводів ГТС України. Переважно, визначальним чинником є величина 
робочого тиску в магістральному газопроводі (МГ), яка визначає як обсяг перекачуван-
ня газу, так і величину тиску в окремих точках об’єктів родовища, газ якого подається 
до магістралі. 

Розподіл величин тиску по об’єктах родовища буде залежати від схеми збору і 
транспортування природного газу власного видобутку, які класифікуємо для умов екс-
плуатації родовищ України, як: 

– централізовані безкомпресорні (збір і підготовка на установці попередньої підготов-
ки газу (УППГ), подача на установку комплексної підготовки газу (УКПГ) або промислову 
газорозподільну станцію (ПГРС) і далі – споживачу або в магістраль). Для прикладу можна 
представити Свидницьку та Віжомлянську ділянку Свидницького родовища; 

– децентралізовані безкомпресорні (на яких підготовка і збір газу проводиться 
одразу на УКПГ і далі доведений до вимог якості газ подається в МГ або споживачу по 
газопроводу-відводу). Приклад: Малогорожанське, Рубанівське та Турабівське родо-
вища, газ яких збирається та підготовлюєтья на УКПГ Рубанівка і розподіляється на 
ВАТ «Миколаївцемент» та МГ Комарно-Яворів, Локачівське родовище; 

– централізовані або децентралізовані компресорні (у випадку, коли зібраний і 
підготовлений газ піддається компримуванню для подачі в МГ або потужним спожива-
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чам). Приклад: родовища Комарнівського промислу, Любешівське та Бережницьке, Га-
ївське, Летнянське, Битків-Бабченське родовища [1]. 

У випадках безкомпресорної подачі газу ми завжди володіємо величиною кінце-
вого тиску в окремі періоди року, а в умовах компресорної подачі – діапазоном його 
зміни залежно від технологічного режиму експлуатації компресорних агрегатів.  

Аналіз останніх досліджень та публікацій. В подальших аналітичних операці-
ях з визначення величини робочих тисків свердловин фахівці свідомо закладають по-
хибку, приймаючи, що  

 
 поч кінР Р Р= + ∆ , (1) 

 
де почР −  робочий тиск на гирлі середньої свердловини, кгс/см2; Р∆ −  втрати в процесі 

збору, підготовки та транспортування газу, кгс/см2. 
В принципі, із справедливістю формули важко сперечатися, але для прогнозуван-

ня зміни величини робочого тиску свердловини застосування такої лінійної залежності є 
неприпустимим, оскільки на величину перепаду тиску під час експлуатації родовища бу-
де впливати як зміна обсягів видобутку, так і фазові перетворення в порожнині трубоп-
роводу, перерозподіли мас рідини, поява твердих відкладень в сепараційному обладнан-
ні, зміна вимірювальних діафрагм, зношеність обладнання тощо. 

Формулювання цілі статті. За мету цієї роботи ми оберемо розробку моделі 
зміни робочого тиску середньої свердловини родовища і реалізацію її на практиці. Зві-
сно, що в основу розробки покладено ітераційний метод визначення величини початко-
вого тиску в трубопроводі за єдиної відмінності: під час проектування і експлуатації 
надземної частини родовища фахівці мають справу далеко не з ідеальним трубопрово-
дом, а зі складною моделлю трубопроводу, що імітує режим роботи об’єктів всього ро-
довища, в якій об’єкти на шляху транспортування газу від гирла свердловини до пункту 
передачі газу розглядають як потужні місцеві опори, а всі фазові перетворення – як ча-
стину гідравлічного опору. 

Виклад основного матеріалу досліджень. Оскільки найскладніша модель сис-
теми видобутку і збору газу буде містити всі елементи найпростіших моделей, покла-
демо в основу алгоритму саме її (див. рис. 1). 

Тобто, у найскладнішому варіанті збір, підготовку і транспортування природно-
го газу провадять у шести зонах, кожну з яких ми будемо розглядати як потужний гід-
равлічний опір на шляху транспортування газу від гирла свердловини до споживача. 
Очевидно, що у випадку відсутності у схемі збору і транспортування газу родовища 
окремих зон, чинити гідроопір процесу транспортування вони не будуть, а, отже, 

зони 0Р∆ = . Також зрозуміло, що кількість об’єктів, що входять до окремої зони є різ-

ною, а, отже, дані по них будуть усереднюватися. 
Насамперед задамося умовами моделювання, а саме: 
– всі чинники, що впливають на зміну технологічних особливостей моделі ма-

ють володіти областю визначення, тобто змінюватись в певному діапазоні від мініма-
льного до максимального значення; 

– зміна одного чинника не повинна тотально змінювати значення інших чинни-
ків; 

– модель має бути адекватною, придатною для пошуку функцій оптимуму, а от-
же описувати реальний режим роботи об’єктів родовища з мінімальною похибкою. 
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Рисунок 1 – Модель складної системи видобутку та збору газу 

 
Для задоволення таких вимог найлегше скористатися режимами роботи об’єктів 

діючого родовища на умовно стаціонарному режимі, тобто коли параметри технологіч-
ного процесу (тиск, температура, дебіт, компонентний склад газової суміші) змінюють-
ся шляхом транспортування газу, але практично незмінні у часі експлуатації. Такої не-
змінності параметрів в часі в процесі експлуатації родовища можна досягти лише в ко-
роткотривалий термін, скажімо, протягом світлого часу доби, адже саме в цей період 
практично виключається вплив добової нерівномірності споживання.  

З метою розробки моделі роботи родовища розрахуємо коефіцієнт пропускної 
здатності системи, використовуючи основне рівняння газопроводів 
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де q − пропускна здатність газопроводу,млн.м3/добу; d − внутрішній діаметр газопро-

воду, мм; почР , кінР − тиск відповідно на початку та в кінці газопроводу, кгс/см2; λ − ко-

ефіцієнт гідравлічного опору; ∆ − відносна густина газу за повітрям; срТ − середня тем-

пература по довжині газопроводу, К; срΖ − коефіцієнт стисливості газу по довжині  газо-

проводу; l − довжина газопроводу, км. 
Оскільки прийнято, що система працює в квазістаціонарному режимі, то параме-

три, що відповідають технічній характеристиці, компонентному складу газової суміші 
та температурному режиму приймаємо умовно постійними і спрощуємо формулу до 
такого вигляду [2,3]: 

 

 2 2 2
поч кінР Р К q− = ⋅ , (3) 

 
де К – коефіцієнт пропускної здатності системи, як функція відгуку на сумарний гідра-
влічний опір об’єктів системи: 
 
 ( )К f= λ . (4) 
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При знаходженні теоретичного значення К системи “вхід в УППГ – точка 
під’єднання в газозбірний колектор”, що відповідає зонам ІІ і ІІІ моделі, матимемо на 
увазі той факт, що вищезгаданий параметр складається з двох величин. Перша – коефі-
цієнт пропускної здатності УППГ, друга – коефіцієнт пропускної здатності внутріш-
ньопромислового газопроводу: 

 
 теор УКПГ ВПМГК К К= + . (5) 

 
Враховуючи формули (2) і (3) для знаходження теоретичної величини коефіцієн-

ту пропускної здатності газопроводу, використаємо співвідношення: 
 

 ср
ВПМГ 2 12 50,326 10

Т l
К

d−

∆ ⋅λ ⋅ Ζ ⋅ ⋅
=

⋅ ⋅
.  (6) 

 
Розрахунок УКПГК  здійснімо, використавши методи трубної гідравліки для ви-

значення теоретичної величини втрат тиску в сепараторі, на яку найбільший вплив чи-
нять опори у вхідних та вихідних патрубках та насадці сепаратора (залежно від типу: 
жалюзійній, сітковій тощо). 

Тобто цей коефіцієнт буде функцією від типу місцевого опору, швидкості газу в 
обладнанні та компонентного складу продукту УКПГ ( , , )

г
K f= ξ ω ρ  [4]. 

Задаючись значенням кінцевого тиску (тиску на виході з УППГ Ркін=const), та, 
виконавши прості алгебраїчні перетворення, отримаємо: 

 

 

2 2 2
поч кін

поч кін поч кін поч кін кін кін

2 2
кін кін

,

( ) ( ) ( ) ( )

(2 ) 2 .

Р Р К q

Р Р Р Р Р Р Р Р Р Р Р

Р Р Р Р Р Р К q

− = ⋅
− ⋅ + = ∆ ⋅ + = ∆ ⋅ + ∆ + =

= ∆ ⋅ + ∆ = ⋅∆ + ∆ = ⋅

 (7) 

 
Аналогічно до зон ІІ і ІІІ виконується розрахунок втрат тиску газового потоку 

під час проходження операцій по доведенню до кондиційності на УКПГ і транспорту-
ванню в газопроводах-відводах. Єдиною відмінністю таких аналітичних операцій є збі-
льшення кількості гідравлічних опорів та складність структури підготовки газу на 
УКПГ. 

Залишається оцінити вплив процесу транспортування газу в системі збору і ви-
добутку газу і знайти дійсні величини втрат тиску на ділянках колекторів та їх «ефек-
тивні» показники. Ефективність експлуатації газопроводу характеризує коефіцієнт гід-
равлічної ефективності роботи, як відношення теоретичного значення коефіцієнту гід-
роопору до його фактичного значення 

 

 т

ф

Е
λ=
λ

. (8) 

 
Очевидно, що чим більше забруднень в трубопроводі і чим більше місцевих 

опорів його трасою, тим більший фактичний коефіцієнт гідроопору, а отже, і більші 
втрати тиску на його долання. Ці втрати, що входять до складу загальних втрат тиску 
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на транспортування газу в газозбірній системі, назвемо надлишковими, а для їх розра-
хунку застосуємо формулу: 

 

 2 2 2 2 2
надл поч к к(1 )Р Р Е Е Р Р∆ = − + ⋅ − . (9) 

 
Фізичний зміст формули (9) полягає в тому, що при наближенні коефіцієнту гід-

равлічної ефективності до одиниці (ефективна робота газопроводу), надлишкові втрати 
прямують до нуля, а отже вони є зменшуваними і, внаслідок впровадження певних за-
ходів, їх вплив може бути знівельованим. Втрати тиску, що відповідають ефективній 
роботі системи будуть різницею між дійсними втратами тиску та їх надлишковими зна-
ченнями. 

Отже, маючи дійсні дані щодо режимів роботи об’єктів системи видобування, 
збору, підготовки та транспортування газу, які можна отримати за експериментальними 
дослідженнями, за наведеною методикою можна оцінити надмірні показники втрат ти-
ску: 

– в ланці системи збору газу (індивідуальні або групові лінії збору газу); 
– в ланці системи підготовки газу УППГ і УКПГ (блок вхідних ниток, сепара-

ційне і теплообмінне обладнання, діафрагми, підвідні газопроводи); 
– в ланці системи транспортування газу (газозбірні колектори, внутрішньопро-

мислові газопроводи, газопроводи-відводи). 
Дані, отримані в процесі експериментальних досліджень, будуть відповідати 

дійсним параметрам режимів роботи системи, тобто дають змогу побудувати для родо-
вища модель його роботи за типом «як воно є». Усунення надлишкових або надмірних 
втрат тиску, що змінить режим роботи об’єктів родовища у перспективі, можливе лише 
за умови впровадження певного комплексу заходів щодо скорочення їх величини.  

Розглянемо практичне впровадження результатів для Свидницької ділянки Сви-
дницького газового родовища (ГР). Для цього представимо ряд схем, діафрагм та гра-
фіків. Розподіл тиску в системі транспортування газу власного видобутку представлено 
на принциповій схемі на рис. 2, а середньозважені показники втрат тиску в системі по 
окремих УКПГ родовища зведено до рис. 3. 

Дані рисунків та представлених діафрагм свідчать про значні втрати тиску, що 
притаманні процесам збору, підготовки та транспортування газу власного видобутку 
для ділянок цього родовища. За представленою вище методикою оцінімо на яку саме 
величину можна їх скоротити, щоб підвищити рівень ефективності роботи обладнання. 

Як вже згадувалось, впровадження певного переліку заходів по скороченню 
втрат тиску в системі збору, підготовки, транспортування і розподілення природного 
газу власного видобутку дає змогу зменшити різницю між тиском в кінцевому пункті 
(споживач) і гирлом свердловин. Для ділянок Свидницького ГР у випадку, якщо  
Ркін = const, тиск на гирлі свердловини зменшиться на величину втрат, тобто, впровади-
вши заходи, можливо досягти зменшення величини тиску на гирлі «середньої» сверд-
ловини родовища на 1,73–2,62 кгс/см2. Спробуємо для свердловин окремих горизонтів 
проаналізувати прогнозне максимально можливе зростання видобутку газу в умовах 
зниження величини робочого тиску свердловин (див. табл. 1). Прогноз виконано за ста-
ндартною методикою для газового режиму родовища, що працює на виснаження, на 
період опалювального сезону наступного року, оскільки в літній період обсяги видобу-
тку газу для родовищ, орієнтованих на споживача, залежать від обсягів його споживан-
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ня, а подолати таку залежність можливо лише за рахунок встановлення та введення в 
роботу компресорних агрегатів. 

 

 
 

Рисунок 2 – Принципова технологічна схема збору і транспортування газу Свидницького ГР 
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Рисунок 3 – Розподіл втрат тиску у ланках системи, величину яких можна скоротити для досяг-
нення більш ефективної роботи системи (для свердловин Свидницької та Віжомлянської діля-

нок, газ яких збирається на УППГ та УКПГ) 
а) свердловини Свидницької ділянки, що працюють на УППГ-3; б) свердловини Свидницької 
ділянки, що працюють на УППГ-2; в) свердловини Свидницької ділянки, що працюють на 

УППГ-1; г) свердловини Віжомлянської ділянки, що працюють на УППГ-1 
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Таблиця 1 – Вплив зменшення величини робочого тиску свердловин Свидниць-
кого ГР на обсяг видобутку газу 

 

Гори-
зонт 

Перелік робо-
чих свердло-

вин 

Показники до зниження 
робочого тиску свердловин 

за рахунок зменшення 
втрат 

Показники після зниження 
робочого тиску свердловин 
за рахунок зменшення втрат 

Величина 
робочого 
тиску, 
кгс/см2 

Обсяг видобу-
того газу, 
млн.м3/ 
півріччя 

Величина 
робочого 
тиску, 
кгс/см2 

Обсяг видобу-
того газу, 
млн.м3/ 
півріччя 

ВД-9 –  
ВД-14 

32, 31, 35, 39, 
43, 45, 55 

6,37 9,925* 4,24 11,075 

ВД-7 –  
ВД-8 

30 ,20, 26, 28, 
42, 47, 51, 52, 
29, 33, 41, 46, 

54 

6,28 6,575* 4,18 7,325 

ВД-6 5-к, 8, 27, 50, 
48 

6,04 4,305* 3,89 4,6 

ВД-5 4, 1, 9, 13, 14, 
34 

6,00 4,06* 3,95 4,4 

* – за даними досліджень. 
 

Висновки. В таблиці представлено результати, що відповідають максимально 
можливому збільшенню видобутку газу з свердловин родовища, хоча, виходячи з реа-
льних умов експлуатації свердловин та газозбірної системи досягнути скорочення ве-
личини надлишкових та надмірних втрат в повному обсязі неможливо. На основі апріо-
рної інформації  щодо очистки шлейфів свердловин інших родовищ та ревізії облад-
нання установок збору та підготовки газу максимальне зменшення втрат сягало 60 %. 
Тому максимально можливий обсяг додатково видобутого газу для опалювального 
(осінньо-зимового) сезону експлуатації складе близько 1,5 млн. м3/рік. 

Звісно, що серед рекомендованих заходів слід провести: 
– очистку шлейфів свердловин Свидницької ділянки від накопиченої рідини та по-

бічних продуктів видобутку. Низькі дебіти свердловин є причиною руху потоку газу із ни-
зькою швидкістю, що відшаровує потік води і сприяє її локалізації. Цей процес закінчуєть-
ся накопиченням певної маси рідини в шлейфі, яка буде чинити постійний гідравлічний 
опір; 

– ревізію та заміну замірних діафрагм, регулюючих шайб, сепараційного облад-
нання на УППГ-3 та УКПГ-1 Свидницького ГР, які чинять додатковий гідравлічний 
опір через можливість утворення на їх поверхні твердих відкладів; 

– ревізію лінійних кранів на газопроводі Свидниця–Львів. Оскільки запірна ар-
матура на цьому газопроводі є нерівнопрохідною, що притаманно газопроводам, побу-
дованим в 60–70 рр. минулого сторіччя, неповне відкриття крану або його робота по 
байпасу в умовах низького робочого тиску призводять до виникнення додаткових втрат 
тиску. У разі виявлення проблемних ділянок провести заходи щодо усунення причин 
появи проблеми; 

– перепад тиску трасою газопроводу Свидниця–Львів під час перекачування газу 
Свидницького ГР і значення коефіцієнту гідравлічної ефективності свідчать про наяв-
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ність мас забруднень в понижених місцях траси, тому слід провести моніторинг гідрав-
лічного стану газопроводу по ділянках, визначити забруднені, на основі причини появи 
забруднень, впровадити комплекс заходів по очистці проблемних ділянок газопроводів. 

Враховуючи те, що впровадження перелічених заходів здійснюється власними 
силами газовидобувного підприємства, тобто вимагає мінімальні капіталовкладення, 
термін їх окупності та практичний результат від реалізації наступає в перший рік екс-
плуатації. 
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ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ ПОТЕРЬ ДАВЛЕНИЯ В СИСТЕМЕ СБОРА 
ГАЗА НА ОБЪЕМЫ ЕГО ДОБЫЧИ 

 
В статье представлено теоретическое обоснование поиска резерва рабочего дав-

ления скважин месторождений на завершающей стадии разработки на примере Свид-
ницкого участка Свидницкого месторождения и пути его реализации на практике экс-
плуатации объектов наземной части с оценкой ориентировочных объемов дополни-
тельно добытого газа. 
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Theoretical justification of flowing pressure reserve search in wells on the closing 

stage of development are presented in the paper by example of Svidnitsky zone of Svidnitsky 
field and the ways of its realization in practice of running surface facility with evaluation of 
indicative volume of additional produced gas. 
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ВАКУУМНАЯ ПЕРЕГОНКА КАК ОСНОВНОЙ МЕТОД РЕГЕНЕРАЦИИ 
ГИДРАВЛИЧЕСКИХ МАСЕЛ 

 
Украина является страной, весьма зависимой от импорта зарубежных смазочных 

материалов, потребление которых растет из года в год. В этой ситуации совершенство-
вание методов регенерации отработанных масел позволит с одной стороны, значитель-
но снизить затраты нашей страны, связанные с закупкой дорогостоящих смазочных ма-
териалов, с другой – частично решить проблему их утилизации. 

До недавнего времени в нашей стране отработанные масла использовались как 
топливо для котельных, что является весьма нерациональным как с экономической, так 
и с экологической точек зрения. 

Однако в последние годы ситуация заметно изменилась в лучшую сторону. Бла-
годаря коллективам научно-исследовательских институтов и некоторых заводов стали 
бурно развиваться и внедряться технологии и технические средства, обеспечивающие 
частичную или полную регенерацию отработанных масел.  

Регенерация отработанных масел осуществляется путем совместного использо-
вания физических (отстаивание, фильтрация, центробежная очистка, выпаривание и 
вакуумная перегонка), химических (сернокислотная очистка, гидроочистка) и физико-
химических (коагуляция, адсорбция) методов [1].  

Опираясь на литературные источники, посвященные регенерации масел за рубе-
жом, отметим, что мировыми лидерами в этой отрасли являются США и Россия [2].  

В США очистку отработанных гидравлических масел осуществляют посредст-
вом системы Aguanetics Inc, где используется тонкое фильтрование в сочетании с низ-
котемпературным вакуумом. Фирма «Booth Oil Со» реализует  регенерацию отработан-
ных масел в тонкоплёночном испарителе по схеме: отделение твёрдых частиц на сетча-
том фильтре, испарение воды, вакуумная перегонка низкокипящих компонентов, высо-
ковакуумное пленочное испарение масляных фракций, адсорбционная очистка, кон-
тактная очистка масла и фильтрация [3]. Установка регенерации Ecoil [5] совмещает в 
себе систему очистки VPH Top, включающую в себя вакуумную установку, нагрева-
тель, дегазатор, несколько фильтров сепараторов/коагуляторов удаления макрочастиц и 
воды, специальную реактивирующую систему. В технологическом процессе Mohawk 
Lubricants, разработанном в Канаде, предусмотрены однократное испарение сырья, ва-
куумная перегонка, двухступенчатая перегонка в тонкопленочных испарителях и гид-
роочистка с последующей обработкой масла гидроксидом натрия. 

Российскими учеными ВИИТиН разработаны передвижные малогабаритные ус-
тановки УОМ-1А и УОМ-3 центробежной очистки моторных и индустриальных масел 
[4]. Разработанные ВНИПТИМЭСХ [6] технология «холодной» регенерации масел ос-
нована на удалении механических примесей из масла в центробежном потоке, очистка 
от топлива и воды осуществляется за счет испарительного эффекта и вытяжной венти-
ляции. Автор работы [7] предлагает малогабаритную мобильную регенерационную ус-
тановку для восстановления гидравлических и моторных масел, в основе которой – 
фильтр из ПГС-полимеров (пространственно-глобулярная структура полимеров). 



ІНТЕГРОВАНІ ТЕХНОЛОГІЇ ПРОМИСЛОВОСТІ 
_________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 1’2012 82

Великобритания предлагает процесс регенерации масел разработанный компа-
нией «MOR», базирующийся на предварительной отгонке топлива с последующим по-
догревом масла до 300 °С и его подачей в тонкопленочный испаритель [2].  

В последние годы в Китае также начали успешно осваиваться технологии реге-
нерации отработанных масел. Например, предложена маслорегенерирующая установка 
серии LGUER, использующая фильтрующую систему совместно с жидким стеклом и 
активированной глиной [8].  

Украинскими ученными совместно с ООО «Завод УКРБУДМАШ» (г. Полтава) 
предложена установка по регенерации гидравлических масел, включающая в себя мо-
дуль регенерации, состоящий из абсорбента и фильтровальной ткани [9]. 

Существенными недостатками перечисленных выше установок является в одних 
случаях высокая стоимость и низкая производительность, в других – недостаточная 
глубина регенерации и необходимость применения расходных материалов с ограни-
ченным сроком эксплуатации (фильтрующие элементы и различные адсорбенты). 

Опираясь на многолетний мировой опыт регенерации отработанных масел, от-
метим, что неотъемлемой частью любой эффективной установки является блок ваку-
умной перегонки. Причем в качестве основного аппарата за рубежом применяются ро-
торно-пленочные аппараты, в отечественной нефтеперерабатывающей промышленно-
сти – вакуумные колонны. 

Роторно-пленочные аппараты осуществляют испарение масла в тонкой пленке 
что, несомненно, повышает степень очистки масла по сравнению с регенерацией в ва-
куумной колонне, но у них низкая производительность. Поэтому в условиях нашей 
страны, где ежегодно накапливаются миллионы тон отработанных масел, рациональ-
ным решением может стать использование вакуумной колонны.  

Поэтому, на наш взгляд, необходимо совершенствовать процессы регенерации 
отработанных масел с использованием вакуумных колонн для получения продуктов 
(дистиллятных фракций) высокого качества и одновременным снижением себестоимо-
сти технологического процесса.  

Гидравлические масла применяют в качестве рабочих жидкостей в гидравличе-
ских системах станочного оборудования, автоматических линий, прессов, где в них на-
капливаются механические примеси, сконденсированная влага и продукты окисления 
углеводородной основы. 

Удалить из них механические примеси и влагу можно при отстаивании или цен-
трифугировании, а продукты окисления углеводородной основы посредством вакуум-
ной перегонки. При этом положительным моментом для вакуумной перегонки является 
то, что гидравлические масла изготавливаются на базе минеральных масел глубокой 
селективной очистки, а значит, их разложение в процессе перегонки будет незначи-
тельным. 

Лабораторные исследования проводились с отработанными в гидравлических 
системах автоматических линий (время работы 500 часов) маслами марок «ТНК Гид-
равлик HLP 46» и «ROWE HLP 46». Испытуемые масла подвергались отстаиванию 
(время отстаивания 5 часов при t = 60 ºС) с последующей вакуумной перегонкой на ла-
бораторной установке при остаточном давлении 1–5 мм.рт.ст. Выход регенерирован-
ных масел составил 95 % (масс.) от сырья. Затем в них определялись некоторые физи-
ко-химические показатели качества (см. табл. 1). 
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Таблица 1 – Результаты лабораторных исследований 
 

№ 
пп 

Наименование  
показателя 

Численные значения 

  Масло ТНК Масло ROWE 
Чист. Отраб Регенер. Чист. Раб. Регенер. 

1. Вязкость  
Кинематическая при 
40ºС, мм2/с 

 
45,37 

 
49,09 

 
44,10 

 
43,20 

 
45,77 

 
42,12 

2. Массовая доля  
воды, % (масс) 

Отс. Следы Отс. Отс. Следы Отс. 

3. Плотность при 20 
°С, г/см3 

0,875 0,875 0,873 0,866 0,869 0,865 

4. Цвет на колориметре 
ЦНТ, ед  

1,0 3,0 1,0 0,5 1,5 0,5 

5. Кислотное число, мг 
КОН/г  

0,51 0,87 0,65 0,43 0,53 0,47 

6. Класс чистоты по 
ГОСТ 17216 2001 

9 16 7 8 14 7 

 
По результатам, приведенным в табл. 1, видно, что в данном случае, используя 

простое отстаивание и вакуумную перегонку, можно достаточно успешно регенериро-
вать отработанные гидравлические масла. Однако состав регенерированных масел от-
личается от состава чистых масел, о чем свидетельствует их меньшее значение кинема-
тической вязкости, плотности и класса чистоты (см. табл. 1). Это объясняется незначи-
тельным разложением углеводородной основы масел, частичным срабатыванием при-
садок и их удалением из объема масла, а также удалением окисленных, высокомолеку-
лярных соединений. 

Для количественной оценки регенерации введем понятие показателя эффектив-
ности регенерации (ПЭР), численное значение которого в % можно определить по 
формуле следующего вида 

 

 
( )( )[ ]

n

xxx
n

i
i∑ ⋅−−

= =1
00 100100

ПЭР , (1) 

 
где xi – численное значение i-го показателя для регенерированного гидравлического 
масла; x0 – численное значение i-го показателя для чистого гидравлического масла;  
n – количество выбранных показателей качества. 

В данном случае для расчета ПЭР целесообразно выбрать наиболее информа-
тивные показатели качества (см. табл. 1), т.е. показатели, адекватно характеризующие 
фактическое состояние регенерированного гидравлического масла. К таким показате-
лям можно отнести: кинематическую вязкость, цвет, кислотное число и класс чистоты. 

Расчет численного значения ПЭР по выбранным информативным показателям 
составляет: 

– для масла марки «ТНК Гидравлик HLP 46», 86,9 %; 
– для масла марки «ROWE HLP 46», 93,9 %.  
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Выводы 
 
1. Вакуумная перегонка является одним из основных способов регенерации от-

работанных смазочных масел, который достаточно хорошо себя зарекомендовал в ми-
ровой практике. Выход регенерированных гидравлических масел составляет 95 % 
(масс.) от сырья, что является достаточно хорошим результатом.  

2. По представленным физико-химическим показателям качества регенериро-
ванные масла пригодны к дальнейшему применению как самостоятельно, так и как 
компонент в смеси со свежими гидравлическими маслами. Для уменьшения кислотного 
числа регенерированного масла необходимо дополнительно провести его адсорбцион-
ную очистку. 

3. Используя показатель эффективности регенерации, установлено, что масло 
марки «ТНК Гидравлик HLP 46» регенерировано на 86,9 % относительно чистого мас-
ла, а масло марки «ROWE HLP 46» – на 93,9 %.  

Однако ПЭР является весьма условным показателем, так как учитывает измене-
ние показателей качества регенерированных масел относительно чистого масла, каче-
ство которого может не соответствовать нормативной документации. 

4. Если регенерации подвергалось гидравлическое масло, содержащее пакет 
присадок, то их содержание в регенерированном масле будет, естественно, ниже чем в 
свежем масле. В этом случае в полученные масляные дистилляты необходимо ввести 
утраченное количество присадок. 
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ВАКУУМНА ПЕРЕГОНКА ЯК ОСНОВНИЙ МЕТОД РЕГЕНЕРАЦІЇ 

ГІДРАВЛІЧНИХ ОЛИВ 
 
У статті наведений огляд вітчизняних і закордонних методів регенерації відпра-

цьованих гідравлічних олив. Описано переваги застосування вакуумної перегонки на 
прикладі регенерації олив марок «ТНК Гідравлік HLP 46» і «ROWE HLP 46», що відп-
рацювали 500 годин у гідравлічних системах автоматичних ліній.  
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Grigorov A.B. 
 

VACUUM DISTILLATION AS BASIC METHOD REGENERATIONS  
OF HYDRAULIC OILS 

 
In article the review on domestic and foreign methods of regeneration of the fulfilled 

hydraulic oils is resulted. Advantages of application of vacuum distillation are described by 
the example of regeneration of oils of marks «TOC Hydraulic HLP 46» and «ROWE HLP 
46», the fulfilled 500 hours per hydraulic systems automatic lines.  
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УДК 622.691.4 
 

Братах М.И., Кутя М.М., Петрова А.В., Лавров В.С., Сероус В.С. 
 

КОМПЬЮТЕРИЗАЦИЯ УЧЕБНОГО ПРОЦЕССА КОНТРОЛЯ 
ГИДРАТООБРАЗОВАНИЯ И КВАЗИСТАЦИОНАРНЫХ РЕЖИМОВ РАБОТЫ 

ГАЗОПРОВОДОВ СИСТЕМЫ ДОБЫЧИ И СБОРА ГАЗА 
 
Понятие промыслового транспорта газа (фактически транспорт газа собственной 

добычи), прежде всего, предусматривает обоснование комплексного названия целой 
системы газопроводов: шлейфов скважин, технологических трубопроводов УКПГ, га-
зопроводов-отводов, промысловых, межпромысловых газопроводов и коллекторов. 
Специалистами отдела транспорта газа предложено общее понятие для этих газопрово-
дов, как газопроводы системы добычи и сбора газа, причем к системе добычи газа сле-
дует отнести шлейфы скважин, а к системе сбора – технологическую обвязку УКПГ, 
промысловые, межпромысловые и газопроводы-отводы к МГ. 

Основными проблемными вопросами в эксплуатации этих газопроводов являются 
непродолжительные изменения режима работы, сопровождающиеся сменой параметров 
давления, температуры и расхода газа как по длине газопровода, так и во времени. Базо-
выми причинами таких непродолжительных изменений являются: 

– суточная неравномерность потребления газа, влияющая на продуктивность га-
зопровода; 

– поступление масс жидкости в полость газопровода как следствие ее выноса из 
скважины, простого перераспределения между природными ловушками или отказов во 
время эксплуатации сепарационного оборудования; 

– термодинамические процессы, сопровождающие транспорт газа, результатом 
которых является конденсация жидкости из газового потока или образование гидратов 
в полости газопровода. 

В любом случае квазистационарный режим эксплуатации вышеперечисленных 
газопроводов сопровождается перераспределением масс жидкости и гидратообра-
зованием и является причиной увеличения аварийных отказов при транспорте газа, что, 
в итоге, приводит к снижению объемов добычи газа. 

Реагирование персонала газодобывающих компаний происходит уже «по факту» 
возникновения потенциально опасной ситуации. Обычно, принятие мер для преодоления 
последствий аварии происходит, опережая поиск причины ее возникновения. Вследствие 
чего выполняются действия, направленные на немедленное обновление параметров ре-
жима работы газопровода, которые предшествовали аварийной ситуации, но не всегда в 
правильном русле. Результат – необоснованное стравливание газа для продувки участков 
газопровода, увеличение расхода метанола и т.д. 

Вопрос выноса жидкости из колена газопровода потоком более легкой жидкости 
или газовым потоком внимательно рассматривался в аспекте геометрии потоков жид-
кости, газа и легкой нефти Чарным И.А., Гусейновым Ч.С., Галлимовым А.К и другими 
исследователями в трудах [1]. Но, следует заметить, что исследования, в основном, 
проведены только для геометрии газового и жидкостного потоков с целью увеличения 
пропускной способности газопроводов и продуктопроводов, вследствие чего, результа-
ты этих работ являются оторванными от практики эксплуатации газопроводов системы 
сбора и добычи газа газоконденсатных месторождений (ГКМ) Украины и системы МГ, 
которыми газ собственной добычи подают потребителям. 
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Анализ научно-технической и патентной информации показал, что проблеме 
контроля гидратообразования в газопроводах также уделено значительное внимание 
[2]. По своему принципу все запатентованные способы контроля образования гидратов 
базируются на измерении расхода, давления и температуры, определении плотности 
газа и выборе, на их основании, равновесной кривой образования гидратов. Получен-
ные значения давления и температуры газа в каждой из расчетных точек газопровода 
запоминают и, сравнивая давление в каждой из них с граничной величиной давления, 
соответствующей рабочему давлению и температуре, определяют момент начала обра-
зования гидратов. Недостаток– все та же оторванность от практики эксплуатации газо-
проводов, а также слишком большая база данных, которую необходимо обработать, 
даже в границах одного промысла. 

Целью работы является предупреждение возникновения аварийных ситуаций, 
связанных с процессом транспорта газа газопроводами, в полости которых накоплен 
определенный объем жидкостных и твердых загрязнений.  

Для этого необходимо своевременно провести ряд мероприятий, выбор которых 
базируется на основе разработки, способной оценить объем загрязнений на определен-
ных участках газопровода и термодинамические условия транспорта газа, спрогнозиро-
вать аварийные ситуации, связанные с сезонным перераспределением жидкости, залпо-
выми выбросами из пониженных мест, сократить потери давления на трасе газопрово-
дов. 

По своей сути, основной задачей разработки является мониторинг гидравличе-
ского состояния системы газопроводов добычи и сбора газа и условий гидратообразо-
вания. Осуществлять такой мониторинг проще всего и быстрее с помощью программ-
но-расчетных комплексов. 

Предложенный программно-расчетный комплекс состоит из трех взаимосвязан-
ных программ: 

– определение гидравлической эффективности участков газопровода и характе-
ристик газового потока; 

– определение количества жидкостных загрязнений в полости газопровода (объ-
ем жидкостных загрязнений) и прогнозирование динамики загрязнений в полости газо-
провода, сопровождающейся активацией процессов залповых выбросов жидкости в те-
чении года; 

– определение условий гидратообразования на участке газопровода. 
Контроль гидравлического состояния газопроводов системы добычи и сбора газа 

предложено провести по методике диагностики параметрического состояния газопро-
вода [3], использование которой обусловлено: 

– большими погрешностями в определении коэффициента гидравлической эф-
фективности при расчетах, в основу которых положены методы и уравнения стацио-
нарного движения газа по трубопроводу; 

– сложностью определения коэффициента гидравлической эффективности уча-
стков сложных газотранспортных систем, если расход газа измеряется по всей системе; 

– отсутствием точных и дешевых методов определения объема жидкостных накопле-
ний в газопроводе. 

С методикой определения ориентировочного объема загрязнений в аспекте аде-
кватности модели к описанию природы процесса можно ознакомиться в [4]. Для про-
гнозирования динамики объема загрязнений во внедренных в производство программ-
но-расчетных комплексах используется разработка [5], которая предусматривает про-
верку условия и прогнозирование времени возникновения залпового выброса жидкости 
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из колена газопровода, транспортирующего газ ГКМ Украины. Это условие заключает-
ся в превышении величины критического объема загрязнений величиной объема за-
грязнений в определенный период эксплуатации, рассчитанной исходя из данных о ре-
жиме работы газопровода. 

Изменения режима работы газопровода являются функцией отклика на совмест-
ное влияние факторов на процесс формирования определенного объема загрязнений в 
полости газопровода, а их величины выбирают исходя из моделей для разных диамет-
ральных рядов рельефного газопровода. Модели связывает влияние таких факторов: 

– режим работы газопровода (скоростной режим работы и среднее давление на 
участке газопровода); 

– техническая характеристика газопровода;  
– рельеф трасы газопровода (угол наклона нисходящего участка газопровода к 

горизонтальной поверхности); 
– характеристика жидкости в колене газопровода (конденсат, вода конденсацион-

ная, пластовая). 
Для расчета условий гидратообразования используются графики гидратообразо-

вания газа с разной относительной плотностью по воздуху ∆ (рис. 1). Относительная 
плотность газа изменяется в границах от ∆ = 0,5545 (чистый метан) до ∆= 1,0. Слева от 
соответствующей кривой находится зона с возможным гидратообразованием, справа – 
зона без гидратов. 

 
Рисунок 1 – График условий гидратообразования для газов с разной относительной плотностью 
 

Проведено математическую апроксимацию кривых, изображенных на рис. 1, для 
разных ∆. Например, при относительной плотности ∆ = 0,6 зависимость температуры 
гидратообразования Тго от давления Р может быть аппроксимирована с высокой веро-
ятностью (R2 ≥ 0,9982) следующими уравнениями: 

Тго= 27,764 ⋅Ln (P) – 64,012, при  Р ≤ 10; 
Тго = 7,9963 ⋅Ln (P) – 18,177, при  Р > 10. 
Расчет температур Тго  для промежуточных значений относительной плотности ∆ 

проводится с помощью интерполяционной формулы Лагранжа 4-го порядка. 
Преимуществами предложенных в рамках выполнения научно-исследо-

вательских работ и внедренных на промыслах газопромыслового управления про-
граммно-расчетных комплексов является, в первую очередь, возможность работы со 
значительной базой данных газопроводов системы добычи и сбора газа, особенно, учи-
тывая немалое количество эксплуатационных шлейфов скважин и участков газопрово-
дов. База данных режимов работы шлейфов скважин и газопроводов предусматривает 
их смену не только под действием смены параметров газового потока и других факто-
ров влияния, но и во времени. Кроме того, комплексы подтвердили как свою простоту в 
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процессе ввода необходимых для расчетов данных (рис. 2), так и возможность получе-
ния мгновенного результата расчета (рис. 3) или работы с архивом базы данных по 
времени мониторинга (рис. 4). 

 

 
 

Рисунок 2 – Вид окна изменения данных в программе «Гидравлическая эффективность» 
 

 
 

Рисунок 3 – Вид распечатки данных расчета  гидравлической эффективности 
 

 
 

Рисунок 4 – Вид окна архива 
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Мониторинг, проведенный с помощью программно-расчетных комплексов, пре-
дусматривает введение комплекса мероприятий или единичной операции по устране-
нию вероятности возникновения аварийной ситуации. В зависимости от принятых и 
введенных мероприятий можно достигнуть таких форм определения эффективности: 

– повышение пропускной способности газопроводов в случае необходимости 
подачи газа потребителям в увеличенном объеме; 

– уменьшение затрат на сжатие газа на компрессорной станции; 
– уменьшение затрат давления во время транспорта газа, что соответственно 

снизит рабочее давление скважин месторождения и увеличит добычу углеводородов; 
– реализация газового конденсата, которая становится собственностью газодо-

бывающего предприятия после проведения мер по очистке; 
– устранение возможности предъявления штрафов по загрязнению окружающей 

среды продуктами очистки вследствие утилизации из емкостей для сбора, подобранных 
по необходимому расчетному объему; 

– устранение возможности предъявления штрафов по несоответствию качества 
газа требованиям ГОСТ 5542-87 “Газы природные горючие для промышленного и ком-
мунально-бытового назначения. Технические условия”; 

– устранение вероятности возникновения аварийных ситуаций и прекращения 
подачи газа потребителям в результате залпового выброса жидкости или гидратообра-
зования на  участке газопровода; 

– уменьшение затрат на ремонт оборудования за счет прогнозирования периодов 
активации процессов залповых выбросов и гидратообразования в полости  газопровода; 

– уменьшение затрат на заливку метанола. 
По состоянию на 2011 год комплексы прошли процессы внедрения и тестирова-

ния на промыслах ДК «Укргаздобыча», подтверждены патентами, с их помощью ведет-
ся мониторинг отдельных газопроводов: низконапорный газопровод к с. Ст. Мерчик; 
межпромысловый газопровод  Юльевская УКПГ – Богодухов – Степовая УКПГ – ШПК 
и система его отводов; Кременовская УКПНГ – Перещепинская УКПГ; Рудковский 
коллектор; МГ Хидновичи – Дроздовичи; шлейфы скважин газопромысловых управле-
ний. 

Для значительного количества из перечисленных газопроводов системы сбора и 
добычи газа разработаны планы мер по предупреждению возникновения аварийных 
ситуаций, улучшение гидравлического состояния, борьбы с гидратообразованием и т.д. 

В 2011 г. после доработки комплексы внедрены в учебный процесс, что значи-
тельно упростило понимание студентом алгоритма расчета, сократило часовые ресурсы 
при изложении материала и сэкономило время. Кроме этого, на данный момент, сту-
денты кафедры могут пользоваться программно-расчетными комплексами, как состав-
ляющей САЕ-системы проектирования режимов работы действующих газопроводов. 
Аналоги таких систем в мире, разработанные фирмами АspenTech или же Hysys, явля-
ются слишком дорогими и направлены на обслуживание крупных газодобывающих 
компаний.  
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ГАЗОПРОВОДІВ СИСТЕМИ ВИДОБУТКУ ТА ЗБОРУ ГАЗУ 
 

В статті представлена розробка по моніторингу гідравлічного стану та термоди-
намічних умов експлуатації газопроводів системи видобутку та збору газу. Розробка 
являє собою програмно-розрахунковий комплекс, алгоритм розрахунку в якому базу-
ється на вимогах нормативних документів та результатах дослідження. 
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The development after monitoring hydraulic and thermodynamic conditions of gas pipe-

lines gathering systems in gas production is presented in the paper. It is the software-calculated 
complex which algorithm based on requirements of regulatory documents and research find-
ings. 
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Трошенькин В.Б., Зипунников Н.Н., Трошенькин Б.А. 

 
СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СПОСОБОВ  

АВТОНОМНОГО ПРОИЗВОДСТВА ВОДОРОДА 
(обзорная статья) 

 
В настоящее время для производства водорода в автономных условиях применя-

ют силиколевый способ. В качестве реагентов используют воду и едкий натр [1]. 
Альтернативой силиколевому способу является электролитический метод полу-

чения водорода [2]. В союзный период времени завод "Уралхиммаш" выпускал элек-
тролизеры типа БЭУ-600 производительностью по водороду 500 м3/ч и выше. БЭУ-600 
существенно уступает по характеристикам зарубежным серийным аппаратам и превос-
ходит их по капзатратам. Энергозатраты зарубежных образцов на треть меньше отече-
ственных. Фундаментальные исследования по созданию электролизеров проводят в 
ИЭЛАН, Дзержинском филиале ЛенНИИхиммаш и ряде других организаций. 

В последующие годы рядом предприятий, возглавляемых ИАЭ 
им. И.В. Курчатова: ОНПО "Пластполимер", МЭИ, БТИ им. С.М. Кирова, ГИРЕДмет, 
созданы опытные образцы твердополимерных электролизеров, производительностью 5 
и 25 м3/ч водорода. Удельный расход электроэнергии в твердополимерных электроли-
зерах на 20…25 % ниже, чем у воднощелочных аппаратов. США в создании таких ап-
паратов существенно опережают СНГ. Дженерал электрик – основной разработчик 
твердополимерных электролизеров, в настоящее время изготавливает аппараты для 
спеццелей, реанимационных машин, хроматографов. 

Для сравнения с силиколевым способом получения водорода важно знать состав 
оборудования и условия его эксплуатации. Это оборудование размещается в помеще-
ниях: электролиза воды, очистки и осушки водорода и кислорода, наружных установок 
водорода (мокрых газгольдеров), приготовления электролита, компрессии водорода, 
наполнения баллонов водородом, баллонов и специальных контейнеров, наполненных 
водородом, датчиков газоанализаторов, вторичных приборов электроустановок и элек-
троаппаратуры, окраски и сушки баллонов, ремонтно-испытательных мастерских, 
складирования масел. 

Вокруг газгольдеров на расстоянии не менее 5 м должно быть устроено огражде-
ние легкого типа высотой не менее 1,2 м. Объем помещений, где установлены электро-
лизеры, должен в пять и более раз превышать произведение газовой производительности 
по водороду на давление при электролизе. Расстояние между складом баллонов, напол-
ненных газом и производственными помещениями должно быть не менее 20 м [3]. 

Дополнительные сведения, необходимые для сравнения способов, дают резуль-
таты обследования различных предприятий. 

В производстве водорода, хлора и каустика в настоящее время эксплуатируются 
электролизеры типа БГК-50/25. Производительность по водороду – 50 кг/ч, габариты 
(ширина, длина, высота) 2160х2050х2115 мм, масса электролизера 5070 кг. В качестве 
анода используют титановые пластины, катод выполнен из стальной сетки с асбестовой 
диафрагмой. При изготовлении катода мембрана насасывается из асбестовой пульпы с 
латексом и высушивается. Эта операция повторяется каждые четыре месяца. Требуется 
специальное помещение с ванной для пульпы, насосами, сушилкой. 

На Славянском масложиркомбииате установлены электролизеры типа ФВ-250: 
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производительность 250 м3/ч водорода и 125 м3/ч кислорода. В год производится 
2,8 млн. м3 водорода при мощности двух электролизеров 4 млн. м3/год. Водородная ус-
тановка стоила 892 тыс. руб (в ценах 1989 г), в т. ч. здание 55 тыс. руб, оборудование - 
827 тыс. руб., в т.ч. 2 электролизера – 182 тыс. руб, КИП и А – 10 тыс. руб. Установка 
включает: электролизеры, силовые трансформаторы, дистиллятор, насосы, резервуары, 
компрессоры, выпрямители тока и др. оборудование. Для обслуживания установки 
предусмотрено 15 чел. По приближенной оценке себестоимость 1000 м3 водорода со-
ставляла (в 1990 г) 205 руб. при цене электроэнергии 1,4 коп./кВт ⋅ ч. Близкими харак-
теристиками обладают электролизеры, установленные на Славянской ГРЭС и Шебе-
кинском химзаводе. Затраты электроэнергии составляют 4,6…6,0 кВт ⋅ ч на 1м3 водо-
рода [4, 5] 

Из приведенного анализа видно, что электролизное оборудование достаточно 
сложное и требует значительного количества помещений. Обслуживающий персонал 
должен обладать высокой квалификацией, причем требуются специальные штаты для 
обслуживания электролизного цеха. 

Поэтому при том оборудовании, что выпускает промышленность, логично рас-
сматривать лишь кустовое снабжение аэрологических станций от одного электролизно-
го цеха, расположенного вблизи мощных электросетей. Для более глубокого сравнения 
необходимо на основе имеющихся разработок твердополимерных электролизеров вы-
полнить технический проект электролизного производства водорода на конкретной аэ-
рологической станции и дать его технико-экономическое обоснование. Результаты, вы-
текающие из ТЭО, следует сравнить с экономическими расчетами производства водо-
рода из воды с помощью сплавов ферросиликоалюминия (ФСА). 

Вместе с тем, электролизное производство водорода на станциях, удаленных от 
энергосетей, на данном этапе развития техники представляется нецелесообразным. Как 
известно, в автономных условиях электроэнергия вырабатывается дизель-
генераторными установками. При максимальном КПД дизель-генераторной установки 
0,4 и КПД электролизера 0,5 суммарный КПД составляет 0,2. 

При расходе на получение 1 м3 водорода примерно 6,0 кВт ⋅ ч электроэнергии 
затраты эквивалентной тепловой энергии будут на уровне 24,2 кДж, а с учетом КПД 
дизеля – 60,5 кДж. При калорийности дизельного топлива около 42 кДж/кг на 1 м3 во-
дорода затрачивается примерно 1,5 кг жидкого топлива. Учитывая крайне низкий КПД 
энергоустановок отечественного производства и дефицит жидкого топлива следует 
считать мало обоснованным применение электролизного способа на удаленных от 
энергосистем аэрологических станциях. В этом случае для производства 1 м3 водорода 
применяют 1 кг сплава ферросилиция (ФС 75) и 0,5 кг NaOH. Вместо ФС 75 целесооб-
разно использовать сплав ферросиликоалюминия (ФСА), который выплавляют из неор-
ганических компонентов угля. Ориентация на угольные месторождения при получении 
химических реагентов для производства водорода является экономически наиболее 
обоснованным. 

Нами проведены исследования химической активности сплавов ФСА, как полу-
ченных восстановлением оксидов неорганической части украинских углей (ФСА 11 и 
ФСА 16), так и синтетических, производимых промышленностью сплавлением чистых 
компонентов (ФСА 17, ФСА 18 и ФСА 34) [6–8]. Скорость вытеснения водорода из 
водных растворов щелочи сплавами ФСА 11 и ФСА 16 в 1,8…2 раза, и полнота реак-
ции на 15…20 % выше, чем у синтетических сплавов. Максимальная скорость выделе-
ния водорода зафиксирована – 7,96⋅10–3 м3/(кг⋅с) у ФСА 11 и 13,9⋅10–3 м3/(кг⋅с) у 
ФСА 16. 
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Высокая активность сплавов из неорганической части угля обусловлена наличи-
ем широкого ряда микропримесей металлов (основные – титан, магний, марганец, 
кальций), изначально содержащихся в угле. Применение сплавов, выплавленных из не-
органической части угля (ФСА 11 и ФСА 16), позволяет примерно вдвое сократить 
расход щелочи и воды. При этом продукты реакции свободно удаляются из газогенера-
тора. 

Проверена также активность сплавов ФСА подвергнутых аморфизации (сверх-
быстрая закалка) [9]. Аморфизация приводит к возрастанию скорости вытеснения во-
дорода из воды сплавом ФСА 11 до значения 11,3⋅10−3 м3/(кг⋅с), что примерно втрое 
превышает максимальную скорость в процессе с синтетическими сплавами. При этом 
обеспечивается полное взаимодействие компонентов сплавов с водой, включая железо. 

Кроме того, нами исследованы сплавы эвтектических составов, приготовленные 
на базе ФСА 11 и подвергнутых аморфизации. Максимальная скорость выделения во-
дорода зафиксирована у сплава ФСА 62 – 11,59·10–3 

м
3/(кг·с). 

Таким образом, аморфно-кристаллические сплавы удовлетворяют двум основ-
ным требованиям, предъявляемым к реагентам в условиях автономного производства 
водорода: не окисляться при хранении и проявлять высокую активность с повышением 
температуры. Следует отметить, что аморфизация является наиболее простым и самым 
дешевым способом активации сплавов. 

Поскольку ферросплавные производства продолжают осваивать новые типы 
ферросплавов и, в частности, с добавками щелочноземельных металлов таких, как каль-
ций, стронций и барий нами проверена их химическая активность. 

В настоящее время по результатам проведенных исследований разработана тех-
нология получения водорода из воды с использованием железокремниевых сплавов с 
добавками бария (ФС 75 Ба1, ФС 75 Ба4 и ФС 90 Ба4), а также с добавкой кальция 
(ФС 90) [10]. 

Установлено, что скорость выделения водорода из воды этими сплавами в 
1,5…2 раза выше, чем сплавом ФС 75. Максимальная скорость установлена при взаи-
модействии с водой сплава ФС 75 Ба1 – 8,97·10–3 

м
3/(кг·с). 

Эксперименты показали, что барий и кальций при взаимодействии с водой обра-
зует дополнительную щелочную среду, что позволяет сократить расход едкого натра на 
15 %.  

Рассмотренный силиколевый метод применяют для получения водорода в авто-
номных условиях. В частности, в метеосети большинства стран, включая СНГ, исполь-
зуют баллонные реакторы. Перевод реакторных установок на предлагаемую техноло-
гию с применением вместо стандартного сплава ФС 75 высокоэффективных аморфно-
кристаллических сплавов ФСА, получаемых из неорганической части угля, а также 
сплавов с добавками бария позволяет сократить материальные затраты на получение 
водорода на 15…20 %. 

В дальнейших исследованиях необходимо выяснить, как повлияют на актив-
ность сплавов микропримеси других металлов (вольфрам, ванадий, марганец, магний и 
т.д.), попадающих при выплавке сплавов из углеотходов и низкокалорийного угля. 
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УДК 662.76; 622.7.002.82; 661.961.1 

 
Трошенькін Б.О., Зіпунніков М.М., Трошенькін В.Б. 

 
ПОРІВНЯЛЬНИЙ АНАЛІЗ ЗАСОБІВ  

АВТОНОМНОГО ВИРОБНИЦТВА ВОДНЮ 
 
Розглянуто переваги й недоліки процесу виробництва водню електролізом води 

та при взаємодії води з алюмокремнiєвими сплавами. Наведено дослiдні дані по хіміч-
ній активності деяких сплавів. Показано значні переваги процесу одержання водню з 
води за допомогою сплавів, одержуваних з неорганічної частини вугіль.  

 
Troshenkin B.А., Zipynnikov N.N., Troshenkin V.B. 

 
THE COMPARATIVE ANALYSIS OF METHODS OF 

AUTONOMOUS PRODUCTION OF HYDROGEN 
 

Advantages and disadvantages of process of hydrogen manufacture by electrolyses of 
waters and by reaction of water with aluminum-silicic alloys are considered. The skilled data 
on chemical activity of some alloys are resulted. Significant advantages of process of hydro-
gen reception from water with the help of the alloys received from an inorganic part of coal 
are shown. 
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