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Аннотация

Цели. Исследовать возможность разделения смеси гидроксиацетон–фенол (состав-
ляющей смеси производства фенола кумольным методом) в схемах, базирующихся на  
использовании специальных приемов ректификации: добавлении разделяющих агентов, 
повышающих относительную летучесть компонентов исходной смеси, и варьировании 
давления в колоннах.
Методы. В качестве метода исследования применялся вычислительный экспери-
мент в среде программного комплекса Aspen Plus®. Математическое моделирование  
равновесия жидкость–пар проводилось с использованием модели локальных составов  
Non-Random Two Liquid. Адекватность последнего подтверждена сравнением экспери- 
ментальных и расчетных данных о фазовом равновесии, данных об азеотропии; средняя 
относительная ошибка не превышала 3%.
Результаты. В вычислительном эксперименте определена зависимость состава и  
температуры кипения азеотропа гидроксиацетон–фенол от давления (при увеличе-
нии давления азеотроп обогащается фенолом), показана возможность использования  
комплекса колонн, работающих под разным давлением, для разделения смеси (сдвиг  
азеотропа составляет порядка 9%). Исследовано изменение относительной лету- 
чести пары компонентов исходной смеси в присутствии тяжело- (диэтиленгликоль)  
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RESEARCH  ARTICLE

и легкокипящего (ацетон) разделяющего агента. Оба растворителя являются селек-
тивными агентами для процессов экстрактивной и реэкстрактивной ректификации. 
Предложены три принципиальные технологические схемы разделения, содержащие две  
ректификационные колонны.
Выводы. Определены статические параметры работы колонн (число теоретических 
тарелок, номера тарелок подачи исходной смеси и разделяющего агента, флегмовое  
число) и энергозатраты (суммарные нагрузки на кипятильники колонн) трех схем разде-
ления, обеспечивающие получение продуктов заданного качества (не ниже 0.99 мол. долей). 
Наименьшими энергозатратами характеризуется схема с диэтиленгликолем. Для даль-
нейшей оптимизации рекомендованы комплексы экстрактивной и реэкстрактивной 
ректификации. Последняя позволяет вовлечь в технологический цикл второй продукт 
кумольного производства – ацетон.

Ключевые слова: фенол, гидроксиацетон, парожидкостное равновесие, экстрактивная, 
реэкстрактивная ректификация, комплексы с варьированием давления в колоннах

Для цитирования: Гаганов И.С., Рытова Е.В., Фролкова А.К. Схемы разделения бинарной смеси гидроксиацетон– 
фенол с использованием специальных методов ректификации. Тонкие химические технологии. 2023;18(5):415–425. https://doi.
org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-415-425

Flowsheets for hydroxyacetone–phenol binary mixture 
separation: The use of special distillation methods
Ivan S. Gaganov, Elena V. Rytova, Alla K. Frolkova

MIREA – Russian Technological University, Moscow, 119454 Russia
Corresponding author, e-mail: erytova@gmail.com

Abstract

Objectives. To study the possibility of hydroxyacetone–phenol binary mixture (a constituent of a 
mixture of phenol production by the cumene method) separation in flowsheets based on the use 
of distillation special methods. This is the addition of separating agents to increase the relative 
volatility of the components of the original mixture, and the variation of pressure in the columns.
Methods. A computational simulation in Aspen Plus® was used as the research method. 
Mathematical modeling of the vapor–liquid equilibrium was carried out using a local compositions 
model Non-Random Two Liquid. The viability of the latter was confirmed by comparing experimental 
and calculated on phase equilibrium data, and azeotropic data. The average relative error does 
not exceed 3%.
Results. The dependence of the composition and boiling point of the hydroxyacetone–phenol 
azeotrope on pressure was determined in a computational experiment (as the pressure increases, 
the azeotrope is enriched with phenol). The possibility of using a complex of columns operating 
under different pressures to separate the mixture was shown (the shift of the azeotrope is  
about 9%). The change in the relative volatility of components of the original mixture in the  

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-415-425
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-415-425
mailto:erytova@gmail.com


И.С. Гаганов, Е.В. Рытова, А.К. Фролкова

417

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2023;18(5):415–425

presence of a high- (diethylene glycol) and a low-boiling (acetone) separating agent was  
investigated. Both solvents are selective agents used in extractive and re-extractive distillation 
processes. Three technological separation flowsheets containing two distillation columns were 
proposed.
Conclusions. The study established the operation parameters of the columns (number of 
theoretical stages, feed stages of the original mixture and separating agent, and reflux ratio) and 
energy consumption (total heat supplied to the columns boiler) of three separation flowsheets 
ensuring the production of products of a given quality (not less than 0.99 mol fractions). The 
flowsheet with diethylene glycol is characterized by the lowest energy consumption. It is 
recommended that complexes of extractive and re-extractive distillation be further optimized.  
This enables the second product of cumulus production—acetone—to be involved in the 
technological cycle.

Keywords: phenol, hydroxyacetone, vapor–liquid equilibrium, extractive distillation, re-extractive 
distillation, pressure-swing distillation complexes

For citation: Gaganov I.S., Rytova E.V., Frolkova A.K. Flowsheets for hydroxyacetone–phenol binary mixture separation:  
The use of special distillation methods. Тонкие химические технологии. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 
2023;18(5):415–425. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-415-425

ВВЕДЕНИЕ

Фенол – крупнотоннажный продукт промыш-
ленного органического синтеза, основное коли-
чество которого получают кумольным способом 
[1–4]. Сочетание в молекуле фенола ароматического 
ядра, обеспечивающего достаточно высокую тер-
мическую устойчивость соединения, и оксигруппы,  
обладающей повышенной по сравнению со спирто-
вым гидроксилом полярностью и являющейся одним 
из сильнейших орто-пара-ориентирующих замести-
телей, создает благоприятные условия для разно- 
стороннего использования фенольных продуктов [5].

Широкое применение фенола в различных  
отраслях1,2 постоянно ужесточает требования  

1 Chemie Mania: Мировое потребление фенола. URL: 
http://www.chemiemania.ru/chemies-8878-1.html. Дата обра-
щения 13.04.2023. / Chemie Mania: World consumption of 
phenol. URL: http://www.chemiemania.ru/chemies-8878-1.
html. Accessed April 13, 2023.

2 Аналитический портал химической промышлен-
ности: Мировой рынок фенола: установленные мощно-
сти и прогноз спроса. URL: https://www.newchemistry.
ru/printletter.php?n_id=4044. Дата обращения 13.04.2023. 
/ Analytical portal of the chemical industry: Global phenol 
market: installed capacity and demand forecast. URL: https://
www.newchemistry.ru/printletter.php?n_id=4044. Accessed 
April 13, 2023 

к чистоте целевого продукта3. Побочными продук-
тами, образующимися на стадии химических пре-
вращений, являются диметилбензиловый спирт и 
ацетофенон. Помимо этих высококипящих веществ 
образуются в незначительных количествах и дру-
гие компоненты, такие как гидроксиацетон (ГА),  
2-метилбензофуран (2-МБФ) и мезитилоксид [6–11]. 
Отрицательное влияние ГА на качество фенола  
проявляется в том, что в ректификационных колон- 
нах, а также на стадии каталитической очистки  
фенола-сырца от примесей с использованием гетеро- 
генных катализаторов при высокой температуре  
происходит реакция конденсации ГА с фенолом с 
образованием 2-МБФ. Это гетероциклическое со-
единение бесцветно, но при хранении легко обра- 
зует окрашенные смолистые продукты, что ухуд-
шает цветность фенола. Исключить образование 
ГА и полностью удалить его из продуктов мето- 
дом обычной ректификации технически неразре- 
шимая задача из-за наличия ограничений, накла- 
дываемых парожидкостным равновесием (ПЖР) [6]. 

3 ГОСТ 23519-93. Межгосударственный стандарт. 
Фенол синтетический технический. Технические условия. 
М.: ИПК Издательство стандартов; 1996. [GOST 23519-93. 
Interstate Standard. Technical synthetic phenol. Specifications. 
Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1996.]

https://www.newchemistry.ru/printletter.php?n_id=4044
https://www.newchemistry.ru/printletter.php?n_id=4044
https://www.newchemistry.ru/printletter.php?n_id=4044
https://www.newchemistry.ru/printletter.php?n_id=4044
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Ранее был предложен способ получения высоко- 
качественного фенола за счет снижения содержа- 
ния 2-МБФ на стадии каталитической очистки  
фенола и изменения технологии ректификации  
разделяемых продуктов. Чтобы достичь условий, 
удовлетворяющих требованиям к фенолу высшей  
категории качества, потребовалось значительно  
усложнить традиционную схему ректификации  
введением дополнительных колонн азеотропно- 
экстрактивной ректификации и установкой более  
эффективных тарелок в ряде колонн. Эти меры,  
хотя и не кардинально, решили проблему очистки  
от ГА и 2-МБФ: фенол требуемого качества на  
большинстве заводов производится, но слишком  
дорого, и любые сбои в составе исходной смеси,  
поступающей на разделение, приводят к снижению 
качества [7].

Несмотря на предлагаемые химико-технологи-
ческие решения, задача повышения качества фенола 
остается актуальной и требует оценки перспектив  
и условий применения специальных приемов  
разделения с целью достижения требуемой чи-
стоты целевого продукта (фенола). В связи с этим  
целью настоящей работы является исследование  
альтернативных вариантов разделения смеси  

ГА–фенол, позволяющих снизить содержание ГА  
в продуктах синтеза фенола кумольным способом.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования выбрана  
бинарная составляющая промышленной смеси:  
ГА–фенол. Некоторые физико-химические характе-
ристики компонентов при атмосферном давлении 
представлены в табл. 1.

Для оценки вариантов ректификационного  
разделения смеси конкретного состава необходи-
ма информация о ПЖР при различных условиях,  
в частности, при варьировании давления и при  
добавлении в систему дополнительных веществ. 
Для получения требуемых данных и дальней-
шего расчета процесса ректификации исполь-
зован метод математического моделирования 
ПЖР в программном комплексе Aspen Plus® V. 10.0 
(AspenTech, США)4 с использованием уравнения  
Non-Random Two Liquid (NRTL). Параметры бинар- 
ного взаимодействия уравнения NRTL (табл. 2)  
заимствованы из работы [7] и использованы для  
расчета ПЖР при давлении 0.2 атм (табл. 3).

Таблица 1. Физико-химические характеристики фенола и гидроксиацетона (ГА) при давлении 1 атм [7]
Table 1. Physicochemical characteristics of phenol and hydroxyacetone (HA) at a pressure of 1 atm [7]

Название
Name

Брутто-формула
Gross formula

М, г/моль
М, g/mol

Ткип, ℃
Тb.p., ℃

nD
20 d4

20, г/см3

d4
20, g/cm3

Фенол
Phenol С6Н6О 94.11 181.8 1.5426 1.063

ГА
HA С3Н6О2 74.08 145.5 1.4295 1.082

Примечание: М – молярная масса, г/моль; Ткип – температура кипения, ℃; nD
20 – показатель преломления; d4

20 – плот-
ность, г/см3.

Note: М is the molar mass, g/mol; Тb.p. is the boiling point, ℃; nD
20 is the refractive index; d4

20 is density, g/cm3.

4 Aspen Plus® — это мощное программное обеспечение, предназначенное для моделирования процессов химической, 
нефтяной, энергетической и многих других отраслей промышленности. Полученная в расчетной среде модель позволяет 
инженерам и исследователям проектировать и оптимизировать различные химические процессы и системы. / Aspen Plus® 

is a powerful software designed for modeling processes in the chemical, petroleum, energy, and many other industries. The model 
obtained in a computational environment allows engineers and researchers to design and optimize various chemical processes and 
systems.

Таблица 2. Параметры бинарного взаимодействия для уравнения NRTL [7]
Table 2. Binary interaction parameters for the NRTL equation [7]

Компонент i
Component i

Компонент j
Component j aij aji bij bji cij

ГА
HA

Фенол
Phenol −0.798 −0.291 1.341 1.113 0.3

Примечание: aij, aji, bij, bji – параметры, учитывающие бинарное взаимодействие компонентов i-j, j-i, cij – параметр, 
учитывающий неидеальность смеси.

Note: aij, aji, bij, bji are parameters taking into account the binary interaction of components i-j, j-i; cij is the parameter taking 
into account the non-ideality of the mixture.
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Выбор пониженного давления обусловлен тем, 
что при атмосферном давлении есть большая веро- 
ятность разложения ГА при температуре выше  
145 ℃. При давлении 0.2 атм температура смеси  
не превышает 135 ℃.

Как следует из приведенных данных, описание 
ПЖР бинарной системы ГА–фенол при давлении  
0.2 атм, в целом, удовлетворительное. Поэтому  
параметры бинарного взаимодействия уравнения 
NRTL (табл. 2) можно использовать в дальнейшем 
для расчета процесса ректификации.

РЕЗУЛЬТАТЫ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Система ГА–фенол характеризуется наличием 
азеотропа с максимальной температурой кипения 
(при постоянном давлении), что свидетельствует  
о значительных отрицательных отклонениях системы 
от идеального поведения и, соответственно, о пре-
обладании сильных взаимодействий разноименных  
молекул. Последнее накладывает термодинамиче-
ские ограничения на процесс обычной ректифика-
ции и требует применения специальных приемов 

ректификации, базирующихся на принципе пере- 
распределения полей концентраций [12] между  
областями разделения с разными наборами конеч- 
ных продуктов. Широкое применение для разделе- 
ния смесей различной природы получил метод 
экстрактивной ректификации (ЭР) [13, 14], кото- 
рый зарекомендовал себя как энергоэффектив- 
ный процесс разделения, в том числе смесей,  
содержащих фенол [15–17].

Для оценки возможности использования и  
условий функционирования комплексов разделе- 
ния смеси ГА–фенол получена дополнительная  
информация по влиянию давления на состав  
бинарного азеотропа и потенциальных разделя- 
ющих агентов (РА) (тяжелокипящего диэтилен- 
гликоля (ДЭГ) и легкокипящего ацетона) на отно- 
сительную летучесть исходных компонентов.  
В табл. 4 представлены характеристики бинарного 
азеотропа при разных давлениях, которые указы- 
вают на наличие заметного азеотропного сдвига в 
рассмотренном диапазоне давлений.

На рис. 1 приведена принципиальная схема  
разделения (I), представляющая комплекс двух  
колонн, работающих при разных давлениях.

Таблица 3. Сравнение экспериментальных [7] и расчетных данных ПЖР системы ГА (1)–фенол (2) при давлении 0.2 атм
Table 3. Comparison of experimental [7] and calculated data on the vapor–liquid equilibrium of the HA  (1)–phenol  (2) system  
at a pressure of 0.2 atm

xГА, мол. д.
xHA, mol fract.

yГА, мол. д.
yHA, mol fact.

Ошибки описания yГА
Uncertainty errors yHA

T, ℃ Ошибки описания Т
Uncertainty errors Т

эксп.
exp.

расч.
calc.

абс., мол. д.
abs., mol fract.

отн., %
rel., %

эксп.
exp.

расч.
calc.

абс., ℃
abs., ℃

отн., %
rel., %

0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 131.84 131.65 0.19 0.14

0.044 0.044 0.041 0.003 6.82 133.00 131.71 1.29 0.97

0.100 0.119 0.117 0.002 1.59 132.80 131.53 1.27 0.96

0.200 0.290 0.285 0.005 1.69 131.20 130.18 1.02 0.78

0.400 0.700 0.649 0.051 7.26 125.00 123.17 1.83 1.47

0.500 0.818 0.784 0.034 4.18 120.00 118.32 1.68 1.40

0.600 0.890 0.876 0.014 1.61 115.00 113.38 1.62 1.41

0.700 0.937 0.934 0.003 0.33 110.50 108.79 1.71 1.55

0.800 0.970 0.968 0.002 0.19 105.05 104.78 0.27 0.25

0.900 0.989 0.990 −0.001 0.08 101.13 101.44 −0.31 0.31

1.000 1.000 1.000 0.000 0.000 98.45 98.78 −0.33 0.34

Средняя
Average 2.637 Средняя

Average 0.87

Примечание: xГА, yГА – концентрации ГА в жидкой и паровой фазах соответственно, мол. д.; Т – температура  
кипения смеси. (1) Компонент смеси с меньшей температурой кипения (в данном случае – ГА), (2) компонент смеси  
с большей температурой кипения (фенол).

Note: xHA, yHA are the HA concentrations in liquid and vapor phases, respectively, mol fract.; T is the boiling point  
of the mixture. (1) A component of the mixture with a lower boiling point (in this case, HA), (2) A component of the mixture with 
a higher boiling point (phenol).
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Расчет процесса ректификации осуществлялся 
на 100 кмоль/ч исходной смеси (питание колонны 1). 
Содержание ГА (xГА) в исходной смеси состав- 
ляло 0.7 мол. д. (модельный состав). Исходная смесь 
подавалась в колонну при температуре Т, близкой  
к температуре кипения смеси. Требования к каче- 
ству получаемых продуктов: содержание ГА  
xГА = 0.995 мол. д., содержание фенола xФ = 0.999 мол. д. 
При расчете процесса ректификации оптимизация 
параметров: общей эффективности колонны N  
(число теоретических тарелок, ЧТТ), номеров таре-
лок подачи потоков исходной смеси (NF) и РА (NРА),  
а также флегмового числа R осуществлялась  
с использованием модуля Sensitivity Analysis. 
Модельный состав исходной смеси выбран для  
установления общих закономерностей разделения 
смеси ГА–фенол конечного состава (для исключе- 
ния ситуации разбавления смеси целевым продуктом). 

В табл. 5 приведены материальный баланс и  
параметры работы колонн схемы I, представляю- 
щей комплекс двух колонн, работающих под давле-
нием 0.1 и 1.0 атм соответственно.

Таблица 4. Расчетные характеристики азеотропов при разных давлениях
Table 4. Calculated characteristics of azeotropes at different pressures

Давление, атм
Pressure, atm

xГА, мол. д.
xHA, mol fract. T, ℃

0.1 0.990 114.07

0.2 0.959 131.71

1.0 0.902 182.45

Примечание: xГА – концентрация ГА в азеотропной смеси; Т – температура кипения азеотропной смеси.
Note: xHA is the concentration of HA in azeotropic mixture; Т is the azeotropic mixture boiling point.

Рис. 1. Схема I разделения смеси ГА (1)–фенол (2)  
при давлениях 0.1 атм и 1.0 атм в колоннах 1 и 2 соответственно. 

F0 – количество исходной смеси, кмоль/ч;  
D – поток дистиллята, кмоль/ч; W – кубовый поток, кмоль/ч.

Fig. 1. Flowsheet I of separation of a mixture  
of HA  (1)–phenol  (2) at a pressure of 0.1 atm and 1.0 atm  

in columns 1 and 2, respectively. F0 is the amount of initial 
mixture, kmol/h; D is the distillate flow, kmol/h;  

W is the bottom flow, kmol/h.

Таблица 5. Материальный баланс и параметры работы ректификационных колонн при разных давлениях
Table 5. Material balance and operating parameters of distillation columns at different pressures

№ кол.
Col. No.

Р, атм
Р, atm

N, ЧТТ
N, NTS NF R

Дистиллят (D)
Distillate (D)

Кубовый поток (W)
Bottom flow (W) Qкип, кВт

Qboil, kWКол-во / xГА (Т, ℃)
Flow rate / xHA (Т, ℃)

Кол-во / xГА (Т, ℃)
Flow rate / xHA (Т, ℃)

1 0.1 60 3 3 70 / 0.995 (82.11) 33.41 / 0.021 (97.77) 3575.6

2 1.0 70 17 2 30 / 0.001 (165.15) 3.41 / 0.098 (182.45) 1287.8

Суммарные энергозатраты
Total energy consumption 4863.3

Примечание: Кол-во – количество потоков, кмоль/ч; xГА – концентрация ГА в потоке, мол. д.; T – температура  
потока (дистиллата/куба), соответствует температуре кипения при данном составе дистиллата/куба, ℃. Нумерация  
тарелок с верха колонны. Qкип – энергозатраты кипятильника, кВт.

Note: NTS is the number of theoretical stages. NF is the number of feed stages for the feed mixture streams. Flow rate  
is the number of flows, kmol/h; xHA is the concentration of HA in the flow, mol  fract.; T is the flow temperature (distillate/still), 
corresponds to the boiling temperature at a given composition of the distillate/still, ℃. The plates are numbered from the top  
of the column. Qboil is the energy consumption of the boiler, kW.
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Ход линий постоянной относительной летуче- 
сти пары ГА–фенол в присутствии ДЭГ (рис. 2)  
и ацетона (рис. 3) показывает, что ДЭГ (тяжело-
кипящий РА, Ткип.  =  244.8 ℃) и ацетон (легкокипя- 
щий РА, Ткип.  =  56.0 ℃) увеличивают летучесть  
ГА относительно фенола в смесях с высоким  
содержанием фенола. Для модельного состава,  
содержащего 0.7 мол. д. ГА, в присутствии ДЭГ  
относительная летучесть ГА несколько снижает-
ся, но остается достаточно высокой для реализации  
экстрактивного эффекта.

Таким образом, в первом случае можно  
организовать процесс ЭР [13–14], а во втором –  
процесс реэкстрактивной ректификации (РЭР) [15].

На рис. 4 приведены структуры комплексов ЭР 
(схема II) и РЭР (схема III).

Схемы II и III являются схемами-антиподами  
и различаются отбором конечных продуктов:  
в первом случае (рис. 4а) ГА и фенол отбираются 
в виде дистиллятных потоков; во втором (рис. 4б) –  
в виде кубовых потоков. Обязательным условием 
функционирования первой колонны обеих схем  

Рис. 2. Диаграмма изолиний относительной летучести 
бинарной системы ГА–фенол в присутствии ДЭГ (РА) 
при давлении 0.2 атм, α – относительная летучесть компонентов.

Fig. 2. Isoline diagram of the relative volatility of the  
HA–phenol binary system in the presence of diethylene 
glycol (DEG) (separating agent (SA)) at a pressure of 0.2 atm,  

α is the relative volatility of the components.

Рис. 3. Диаграмма изолиний относительной летучести  
бинарной системы ГА–фенол в присутствии ацетона (РА)  

при давлении 0.2 атм, α – относительная летучесть компонентов.
Fig. 3. Isoline diagram of the relative volatility of the HA–phenol 

binary system in the presence of acetone (SA) at a pressure  
of 0.2 atm, α is the relative volatility of the components.

Рис. 4. Структуры комплексов ЭР – схема II (а) и РЭР – схема III (б). F0 – поток исходной смеси, кмоль/ч;  
D – поток дистиллята, кмоль/ч; W – кубовый поток, кмоль/ч.

Fig. 4. Structures of the extractive distillation (ED) – Flowsheet II (a) and re-extractive distillation (RED) – Flowsheet III (b) complexes.  
F0 is the flow of the initial mixture, kmol/h; D is the distillate flow, kmol/h; W is the bottom flow, kmol/h.

(а) (б)
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является организация противотока исходной  
смеси (F0) и РА.

Расчет процесса ЭР и РЭР проводился с исполь- 
зованием параметров бинарного взаимодействия 
уравнения NRTL, взятых из работы [7], базы  
данных NIST5 или смоделированных по уравнению  
UNIFAC. Количество и состав исходной смеси, 
а также требования к качеству ГА и фенола отве- 
чают схеме I; чистота РА xРА = 0.999 мол. д.

Важным показателем процессов ЭР и РЭР  
является расход РА, обеспечивающий его селек- 
тивное действие. Поэтому на первом этапе оптими-
зации параметров соответствующих колонн схем II  
и III осуществлялся «ручной» подбор величин рас-
хода РА и давления в колонне, необходимых для  
достижения заданной чистоты продуктовых пото- 
ков, при этом в большинстве случаев качество  
продуктов превосходило заданное. Далее исполь- 
зовались модули Design Specs и Sensitivity Analysis.

Результаты расчета процессов ЭР и РЭР  
представлены в табл. 6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Данные вычислительного эксперимента пока- 
зали, что во всех трех вариантах требуемое  
качество продуктовых потоков достигнуто. Наиболее  
эффективным вариантом разделения смеси ГА–фенол 
является процесс ЭР с тяжелокипящим РА (ДЭГ). Как 
и следовало ожидать, режим РЭР с легкокипящим 
РА (ацетоном) требует энергозатрат почти в два  
раза больших по сравнению с ЭР, что связано, в том 
числе, и с большей кратностью РА (2.0 по сравнению 
с 1.2 в ЭР), который необходимо дважды испарять 
для выделения ацетона в составе дистиллятов обеих 
колонн комплекса РЭР. Схемы I и III по энергоза- 
тратам различаются незначительно (8.6%).

Сравнение режимов ЭР и РЭР показывает  
существенное снижение суммарных энергозатрат  
в первой колонне комплекса ЭР, что связано с допол-
нительной легкостью выделения ГА как продукта  
с минимальной температурой кипения в обла- 
сти дистилляции, которой принадлежит смесь  

5 База данных программного комплекса Aspen Plus® V. 10.0. NIST Chemistry WebBook URL: https://webbook.nist.gov/ 
Дата обращения 22.04.2023. / Aspen Plus® V. 10.0 database. NIST Chemistry WebBook URL: https://webbook.nist.gov/. Accessed 
April 22, 2023.

Таблица 6. Материальный баланс и параметры работы ректификационных колонн комплексов ЭР и РЭР 
Table 6. Material balance and operating parameters of distillation columns of the extractive distillation (ED) and  
re-extractive distillation (RED) complexes

№ кол.
Col. No.

Р, атм
Р, atm

N, ЧТТ
N, NTS

NF / NРА
NF / NSА

R

Дистиллят (D)
Distillate (D)

Кубовый поток (W)
Bottom flow (W) Qкип, кВт

Qboil, kWКол-во / xГА / xФ (T, ℃)
Flow rate / xHA / xF (T, ℃)

Кол-во / xГА / xФ (T, ℃)
Flow rate / xHA / xF (T, ℃)

Комплекс ЭР (соотношение количеств РА/смесь = 120 : 100)
ED complex (SA/mixture ratio = 120 : 100)

1 0.2 16 9 / 6 0.67 70 / 0.996 / 0.004 (98.88) 150 / 0.002 /  0.198 (172.69) 1602.0

2 0.2 20 6 / – 1.45 30 / 0.001 / 0.999 (131.69) 120 / 0.000 / 0.008 (190.91) 1111.0

Суммарные энергозатраты
Total energy consumption 2713.0

Комплекс РЭР (соотношение количеств РА/смесь = 200 : 100)
RED complex (PA/mixture ratio = 200 : 100)

1 0.35 60 7 / 53 0.15 270 / 0.259 / 0.000 (34.24) 30 / 0.001 / 0.999 (147.44) 3050.0

2 1.0 11 7 / – 0.08 200 / 0.002 / 0.000 (56.18) 70 / 0.999 / 0.000 (143.61) 2230.0

Суммарные энергозатраты
Total energy consumption 5280.0

Примечание: Кол-во – количество потоков, кмоль/ч; xГА, xФ – концентрации ГА и фенола в потоке соответственно, мол. д.; 
T – температура потока (дистиллата/куба), соответствует температуре кипения при данном составе дистиллата/куба, ℃. 
Нумерация тарелок – с верха колонны. Qкип – энергозатраты кипятильника, кВт.

Note: NF and NSА are the numbers of feed stages for the feed mixture streams and separating agent. Flow rate is the number  
of flows, kmol/h; xHA and xF are concentrations of HA and phenol in the flow, respectively, mol fract.; T is the flow temperature  
(distillate/still), corresponds to the boiling temperature at a given composition of the distillate/still, ℃. The plates are numbered 
from the top of the column. Qboil is the energy consumption of the boiler, kW.

https://webbook.nist.gov/
https://webbook.nist.gov/
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брутто-состава F0 + РА. В данном случае при  
близких уровнях подачи исходной смеси и РА  
можно говорить о процессе обычной ректифика- 
ции тройной смеси ГА–фенол–ДЭГ. Особенно- 
стью этого режима является получение в кубе  
колонны состава, принадлежащего сепаратрисе [14], 
которая за счет кривизны касается стороны тре- 
угольника ДЭГ–фенол в диапазоне концентраций  
ДЭГ 0.65–1.0 мол. д. (рис. 5). Последнее приводит  
к снижению содержания примесей ГА в кубовом  
продукте колонны ЭР, которое в противном случае 
составило бы около 1.0–1.5%.

Несмотря на высокие энергозатраты комплекса 
РЭР, его основным достоинством является вовле- 
чение в технологический процесс ацетона –  
второго целевого продукта кумольного способа  
производства фенола, не находящего сегодня  
полноценного спроса. Это обстоятельство, несо-
мненно, повышает перспективность дальнейшей 
оптимизации процесса РЭР и использования его в 
промышленности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием математического моделиро-
вания ПЖР системы ГА–фенол при трех давлениях 
и в присутствии потенциальных РА (ДЭГ, ацетон) 
получена новая физико-химическая информация  
о фазовом поведении бинарной и тройных систем, 

которая легла в основу разработки вариантов схем, 
базирующихся на применении специальных при-
емов, и объяснения результатов разделения с пози- 
ции термодинамико-геометрического анализа фазо-
вой диаграммы.

В вычислительном эксперименте в среде про-
граммного комплекса Aspen Plus® определены  
условия проведения процесса ректификации  
и статические параметры работы колонн трех  
схем, базирующихся на варьировании давления  
в колоннах, использовании ЭР и РЭР. С учетом  
возможности вовлечения в технологический обо-
рот второго продукта кумольного производства –  
ацетона – в качестве альтернативного варианта  
разделения предложена РЭР.
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Рис. 5. Ход дистилляционных линий в концентрационном треугольнике системы ГА–фенол–ДЭГ (а)  
и фрагмент диаграммы (б), отражающий особенности расположения сепаратрисы в окрестности  

стороны ДЭГ–фенол при давлении 0.2 атм.
Fig. 5. Distillation lines in the concentration triangle of the HA–phenol–DEG system (a)  

and a fragment of the diagram (b), reflecting the features of the location of the separatrix in the vicinity  
of the DEG–phenol side at a pressure of 0.2 atm.
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Аннотация

Цели. Изменения свойств воды, вызванные различными факторами, такими как  
давление или температура, могут объясняться только структурными изменениями 
воды. Ученые исследуют изменения свойств воды, происходящие исключительно из-за 
различных физических раздражителей и без добавления каких-либо веществ. Примерами  
таких раздражителей являются акустическое и тепловое воздействие, изменение 
давления, встряхивание, интенсивная вибрационная обработка с последующим разве-
дением, вихревое перемешивание, образование пузырьков и т.д. Целью данного обзора  
является обобщение имеющихся данных о том, как вышеуказанные процессы влияют на 
физико-химические и биологические свойства воды и водных растворов.
Результаты. Показано, что нагрев делает воду менее сжимаемой и снижает раство-
римость воздуха в воде, а охлаждение повышает ее вязкость. Акустическое воздействие 
приводит к тому, что структура воды становится крупнозернистой, что сопровожда- 
ется увеличением количества крупных кластеров, рН и температуры внутри кавита- 
ционного пузыря. Высокое давление способствует увеличению таких физических 
свойств воды, как вязкость, самодиффузия и сжимаемость. Для воды, обработанной  
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пузырьками, происходят изменения времен спин-спиновой и спин-решеточной релаксации,  
образуются активные формы кислорода, а также наблюдается повышенная раство-
римость газов в жидкостях наряду со снижением вязкости. Вихревой технологиче- 
ский процесс приводит к увеличению электропроводности воды и снижению вязкости. 
Интенсивная вибрационная обработка и процессы разбавления приводят к изменению  
некоторых характеристик воды, таких как электропроводность, концентрация раство-
ренного газа, скорость ультразвуковой волны, рН, поверхностное натяжение, диэлектри-
ческая проницаемость и спектральный отклик. В работе также представлены данные, 
подтверждающие биологические эффекты различных типов упомянутой физической  
обработки растворов.
Выводы. Данный обзор показывает, что физическая обработка воды может вызывать 
изменения как физико-химических, так и биологических свойств воды и водных растворов.

Ключевые слова: физическая обработка, свойства воды, свойства водных растворов
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The effects of physical treatment on physicochemical  
and biological properties of water and aqueous solutions
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Abstract
Objectives. Changes to the properties of water caused by factors such as pressure or temperature, 
can only be explained by its structural changes. Scientists study changes to the properties of 
water due to various physical stimuli only without the addition of any substances. Examples 
of stimuli are acoustic exposure, thermal exposure, pressure variation, shaking, intensive 
vibration treatment followed by dilutions, vortexing, bubble generation, inter alia. The aim of the 
present review article is to summarize the available data on how the above processes affect the 
physicochemical and biological properties of water and aqueous solutions.
Results. It has been shown that heating makes water less compressible and decreases air 
solubility in water, while cooling enhances its viscosity. Acoustic exposure makes the structure 
of water become coarse-grained, followed by an increase the number of large clusters, pH and 
temperature inside a cavitation bubble. High pressure enhances the viscosity, self-diffusion,  
and compressibility of water. For bubble processed water, there are changes in the spin-spin  
and spin-lattice relaxation times. Reactive oxygen species are formed, as well as increased 
solubility of gases in liquids and reduced friction. Vortex process technology causes an increase  
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of electrical conductivity of water and reduced viscosity. Intensive vibration treatment and  
dilution processes result in changes in electrical conductivity of water, dissolved gas  
concentration, ultrasonic wave velocity, рН, surface tension, dielectric constant, and spectral 
response. There is also data to support the biological effects of different types of physical 
treatment of solutions.
Conclusions. This review shows that physical treatment of water can induce changes both  
in physicochemical and biological properties of water and aqueous solutions.

Keywords: water technology, water properties, mechanical treatment, aqueous solution
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ВВЕДЕНИЕ

Вода – это уникальное химическое соединение, 
не имеющее аналогов в природе, и с точки зрения 
теоретической науки многие ее свойства счита- 
ются аномальными. Вода в стационарном состоя- 
нии является открытой неравновесной системой, 
способной депонировать дополнительно свобод-
ную энергию [1]. К настоящему времени показано,  
что внешние воздействия (оптическое, плазменное, 
механическое и др.) способны кардинально изме- 
нять макроскопические свойства жидких растворов 
[2–10]. Было опубликовано множество работ, описы- 
вающих эти уникальные свойства и особенности 
структуры воды [11–16], поэтому мы хотели бы  
уделить больше внимания данным, подтвержда-
ющим возникновение новых свойств воды и во-
дных растворов после механического воздействия  
на них. Влияние механической обработки на химиче-
ские свойства веществ изучалось в течение длитель- 
ного периода времени и в данный момент вызы- 
вает все больший интерес [17–20]. Тем не менее,  
внимание ученых в области механохимии сосредо- 
точено в основном на изменениях в структуре  

твердых химических соединений, а не на структуре  
воды, которая обычно либо рассматривается как 
номинальный растворитель, либо вообще не при-
нимается во внимание. Однако при воздействии 
определенных факторов на жидкую воду, таких  
как давление или температура, изменения некото-
рых свойств воды могут объясняться только измене- 
ниями ее структуры [21].

В случае механической обработки водных  
растворов ученые, в первую очередь физики,  
тщательно исследуют приобретение водой но-
вых свойств, которые возникают без добавления  
каких-либо химических веществ и исключительно  
из-за различных механических раздражителей,  
таких как акустическое и термическое воздействие, 
изменение давления, встряхивание, интенсивная  
вибрационная обработка с последующим разбав-
лением, вихревое перемешивание, образование 
пузырьков и т.д. Целью данного обзора является  
не только описание имеющихся данных о том,  
как вышеуказанные процессы влияют на физико- 
химические свойства воды, но и оценка воздей- 
ствия на биологические эффекты таких водных  
растворов. Также большой интерес у нас вызыва-
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ют темы, посвященные воздействию на воду и вод-
ные растворы других физических раздражителей,  
например, электромагнитных полей; однако мы  
намеренно опускаем их в данном обзоре, поскольку 
на сегодняшний день такие воздействия гораздо  
более широко изучены [22–25].

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ ВОДЫ

Прежде чем переходить к обсуждению свойств  
воды, которые изменяются после механической  
обработки, важно получить представление об особых  
свойствах исходной необработанной воды. Для  
этого следует проанализировать особенности ее 
структуры. Фундаментальная работа Бернала [26] 
и дальнейшее развитие представленных в ней  
идей привели к созданию так называемой стандарт-
ной модели воды, представляющей ее структуру  
в виде сети водородных связей, – свободной, но при 
этом плотной. Эти асимметричные свойства были 
выявлены Берналом и Фаулером после сравнения  
радиуса молекулы воды с ее ожидаемой плотно- 
стью, которая оказалась заметно ниже расчетно-
го значения (1.0 вместо 1.8 г/см3). Эти результаты 
были подтверждены Майером, Стюардом и Амальди  
с использованием рентгеноструктурных измерений 
воды [27–29].

Актуальную на сегодняшний день модель  
воды можно описать следующим образом:

1. Необычные свойства воды могут быть обу-
словлены тетраэдрической геометрией ее молекул 
[26]. Два атома водорода образуют водородные  
связи с кислородом, которые лежат в основе  
уникальных свойств воды [30–34]. Тем не менее, 
реализация аномальных свойств воды объясня- 
ется образованием двух дополнительных акцеп-
торных «водородных» связей. Как результат, вода  
обладает сильными ориентационными взаимодей-
ствиями в дополнение к Ван-дер-Ваальсовым при- 
тяжениям и отталкиваниям.

2. Это приводит к клеткообразному структу-
рированию не только в твердых фазах (лед), но и 
в жидкой воде. Жидкая вода представляет собой  
смесь двух жидкостей: одной с низкой плотностью, 
второй – с высокой [35].

3. Жидкая вода представляет собой смесь типов 
структуры. Именно структура придает воде макро-
скопические свойства [36–40].

4. Жидкая вода, как правило, более когезивна,  
чем другие простые жидкости. Благодаря своей 
структурной организации, молекулы воды спонтан-
но связываются друг с другом в тетрамер за счет  
водородных связей, и, хотя водородные связи  
намного слабее ковалентных (их энергия варьиру- 
ется в пределах 4–13 кДж/моль по сравнению  

с приблизительно 418 кДж/моль для углерод- 
водородной ковалентной связи [41]), они способ-
ствуют накоплению общей молекулярной энергии  
за счет своего большого количества и быстрого  
образования [42]. 

Приведенная выше модель в настоящее время 
редко подвергается сомнению, но все же некоторые 
ее аспекты вызывают ряд вопросов, и еще больше  
вопросов возникает в связи с растущим числом  
новых экспериментально полученных фактов. Один 
из этих вопросов касается стабильности плот-
ностных неоднородностей в воде (так называемых  
«водных структур», «кластеров»). Их существова-
ние в жидкой воде на сегодняшний день является 
общепризнанным фактом [43–45]; однако некото- 
рые специалисты считают, что водные структуры  
могут быть долгоживущими [14, 43], в то время  
как другие ученые полагают, что время жизни  
водных структур определяется временем перехода 
водородных связей, которое не превышает несколь-
ких пикосекунд или более длительных периодов  
времени, но сопоставимо со временем перехода  
водородных связей [31, 46]. Время перехода водо- 
родных связей и, следовательно, отдельных струк-
турных элементов воды действительно может  
составлять несколько пикосекунд, но замена одного  
структурного элемента другим не приводит к  
разрушению всей структуры, делая ее динамич-
ной и долгоживущей одновременно. В 1998 г. было  
выдвинуто предположение о существовании дина- 
мической самовоспроизводящейся сети молекул 
воды в жидкой воде [47], а затем оно было подтверж-
дено в рамках независимого рентгеноструктур- 
ного исследования нанокапель воды [48, 49]. 

На сегодняшний день экспериментально изу- 
чены и теоретически описаны кластеры различ- 
ных размеров: малые кластеры (от димеров до  
декамеров) и кластеры, образованные несколькими 
десятками [45, 50, 51] или даже сотнями молекул 
воды [52]. Было подтверждено существование  
октамера воды – образования, которое ранее счита- 
лось термодинамически нестабильным. Данные  
спектроскопии 1H ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 
показали, что динамическая водородная связь в кла-
стере определенного размера (n = 8) является одной 
из особенностей термодинамически метастабиль- 
ного водного кластера, образующегося в гидро- 
фобных растворителях [53]. Однако даже высоко- 
очищенная вода может содержать примеси или 
ионы, которые способны образовывать вокруг себя 
стабильные водные структуры [54, 55]. Созданные 
структуры могут быть преобразованы в формы от 
низкой до высокой плотности, изгибая некоторые  
водородные связи, но не повреждая их. Размеры  
таких структур зависят от концентрации примесей, 
температуры среды, рН и т.д. [56–59].
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДЫ

Модель воды, описанная в предыдущем разделе,  
характеризуется свойствами, которые хорошо изве- 
стны из научной литературы. Обладая свободной, 
но при этом плотной структурой, вода имеет отно-
сительно высокие значения поверхностного натя- 
жения, температуры плавления и температуры кипе- 
ния. Кроме того, вода обладает плотностными  
аномалиями, которые могут проявляться различ-
ными способами. Так, например, лед остается на 
поверхности жидкой воды, в то время как в случае 
большинства других материалов твердое вещество, 
оказавшись в жидкости, будет тонуть. Эта плот-
ностная аномалия воды связана с тем фактом, что 
под давлением вода в твердом состоянии тает, пре-
вращаясь в жидкость, хотя большинство жидкостей  
под воздействием давления переходит в твердое  
состояние [60].

Полиморфизм кристаллических структур –  
хорошо известный феномен. Так, например, более  
5 таких структур могут быть обнаружены в угле- 
роде (алмаз, графит, графен, фуллерен и т.д.). 
Большинство обычных материалов имеют только 
одну или две твердые фазы, вода в твердом состоя-
нии, то есть в виде льда, обладает более чем десят-
ком фаз [11]. Кроме того, вода – полярная молекула, 
поэтому в жидком состоянии она может растворять 
полярные и ионные вещества. Термодинамические 

характеристики воды, необходимые для растворе-
ния неполярных молекул, отличаются от характе-
ристик большинства других растворителей. Чтобы 
подчеркнуть это различие, данному явлению было 
присвоено собственное название – «гидрофобный 
эффект». Тем не менее, вода обладает рядом свойств, 
которые не вызывают сомнений – например, спо-
собностью переходить в твердую фазу при низких  
температурах. Под воздействием тепла вода  
в твердом состоянии (лед) тает и превращается  
в жидкость. Дальнейшее нагревание приводит  
к кипению – фазовому переходу из жидкого состоя-
ния в газообразное. Следовательно, на этом уровне 
фазовая диаграмма изменения давления и темпе- 
ратуры (pT) для воды, которая отражает данные  
особенности, аналогична фазовым диаграммам для 
других материалов. Основные физико-химические 
свойства воды представлены в таблице.

В ходе экспериментов было показано, что меха- 
ническое воздействие на воду может изменять  
некоторые из свойств, перечисленных в таблице. 
Поскольку свойства воды обеспечиваются ее струк-
турой, большинство видов воздействия направ- 
лены на кластеризацию этой структуры (образова-
ние, разрушение и объединение), изменение меж- 
молекулярного расстояния и характера водородных 
связей, а также образование и схлопывание пузырьков, 
что может изменить некоторые свойства (например, 
теплоемкость, молярный объем, коэффициент  

Таблица. Основные физико-химические свойства воды (при 25 °C и 101.325 кПа, где применимо)
Table. The main physicochemical properties of water (at 25 °C and 101.325 kPa, where applicable)

Характеристика
Characteristic

Значение
Value

Плотность
Density

997.047013 кг∙м−3

997.047013 kg∙m−3

Диэлектрическая проницаемость
Dielectric constant 78.375218

Магнитная восприимчивость
Magnetic susceptibility

−1.64∙10−10 м3∙моль−1 
−1.64∙10−10 m3∙mol−1

Электропроводность 
Electric conductivity

0.05501 мкСм∙см−1

0.05501 μS∙cm−1

Предельная ионная электропроводность
Limiting ionic conductivity

H+ 349.19 См∙см2∙моль−1

349.19 S∙cm2∙mol−1

OH− 199.24 См∙см2∙моль−1

199.24 S∙cm2∙mol−1

Подвижность ионов
Ionic mobility

H+ 3.623 Å ~ 10−7 м2∙В−1∙с−1

3.623 Å ~ 10−7 m2∙V−1∙s−1

OH− 2.064 Å ~ 10−7 м2∙В−1∙с−1

2.064 Å ~ 10−7 m2∙V−1∙s−1
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Характеристика
Characteristic

Значение
Value

Теплопроводность
Thermal conductivity

0.610 Вт∙м−1∙K−1

0.610 W∙m−1 ∙K−1

Скорость распространения звука
Speed of sound

1496.69922 м∙с−1

1496.69922 m∙s−1

Коэффициент преломления
Refractive index

1.33286 (λ = 589.26 нм)
1.33286 (λ = 589.26 nm)

pH 6.9976

pKw 13.995

Поверхностное натяжение
Surface tension

0.07198 Н∙м−1

0.07198 N∙m−1

Кинематическая вязкость
Kinematic viscosity

0.8935∙10−6 м2∙с−1

0.8935∙10−6 m2∙s−1

Динамическая вязкость
Dynamic viscosity

0.8909 мПа∙с
0.8909 mPa∙s

Объемная вязкость
Bulk viscosity

2.47 мПа∙с
2.47 mPa∙s

Коэффициент диффузии
Diffusion coefficient

0.2299 Å2∙пс−1

0.2299 Å2∙ps−1

Дипольный момент
Dipole moment

2.95 Д (при 27 °C)
2.95 D (at 27 °C)

Адиабатическая сжимаемость
Adiabatic compressibility

0.4477 ГПа−1

0.4477 GPa−1

Изотермическая сжимаемость
Isothermal compressibility

0.4599 ГПа−1

0.4599 GPa−1

Коэффициент расширения
Expansion coefficient

0.000253 °C−1

0.000253 °C−1

Адиабатическая упругость
Adiabatic elasticity

2.44 ГПа
2.44 GPa

Коэффициент Джоуля–Томсона
Joule–Thomson coefficient

0.214 К∙МПа−1

0.214 K∙MPa−1

Давление пара
Vapor pressure

3.165 кПа
3.165 kPa

Криоскопическая константа
Cryoscopic constant

1.8597 K∙кг∙моль−1

1.8597 K∙kg∙mol−1

Эбуллиоскопическая константа
Ebullioscopic constant

0.5129 K∙кг∙моль−1

0.5129 K∙kg∙mol−1

Поляризуемость
Polarizability

1.636∙10−40 Ф∙м2

1.636∙10−40 F∙m2

Примечание: данные приведены из книги Chaplin M. Water Structure and Science; 2016. http://www1.lsbu.ac.uk/water/ 
(дата обращения 29.06.2020 г.)

Note: Data collected from Chaplin M. Water Structure and Science; 2016. http://www1.lsbu.ac.uk/water/ (accessed June 29, 2020).

Таблица. Окончание
Table. Continued

http://www1.lsbu.ac.uk/water
http://www1.lsbu.ac.uk/water
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теплового расширения, коэффициент изотермиче-
ской сжимаемости, растворимость воздуха в воде, 
расширение воды при повышении температуры,  
вязкость при понижении температуры и т.д.). Каж-
дый тип воздействия будет подробно описан в  
следующих разделах.

АКУСТИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ

Частота ультразвукового луча, исходящего от 
механических колебаний, варьируется от 15 кГц  
до 10 МГц, что превышает диапазон слухового вос-
приятия нормально слышащего человека. Поскольку 
скорость звука в воде составляет около 1500 м∙с−1, 
соответствующие длины акустических волн нахо- 
дятся в диапазоне от 10 до ~0.01 см, что, как пра-
вило, заметно превышает размеры атомов или  
химических связей. Когда ультразвуковая волна 
проходит через жидкость, возникают локальные  
колебания давления, изменяющиеся в пространстве 
и времени и вызывающие акустическую кавитацию. 
Эффекты ультразвука являются следствием акусти-
ческой кавитации, которая связана с образованием, 
ростом и схлопыванием пузырьков в жидкостях.  
В ходе этих процессов низкая плотность энергии 
звукового поля преобразуется в высокую плот-
ность энергии внутри и снаружи схлопывающегося  
пузырька [61].

Энергия, накопленная во время роста пузырька  
в фазе расширения, высвобождается в виде акусти- 
ческого шума, ударных волн, химических реакций 
или излучения света, когда пузырек резко схлопы- 
вается во время фазы сжатия [62]. В работе Диденко 
показано, что ультразвук вызывает резкое повыше-
ние температуры внутри пузырька: как показали  
измерения, эффективная температура излуче-
ния при кавитации в воде составила 4027 ± 73 °C  
(4300 ± 200 К) [62]. Ультразвуковые волны прохо- 
дят через раствор благодаря нескольким физиче- 
ским явлениям, таким как микротурбулентность, 
микропотоки, микроструи и звуковые (или удар- 
ные) волны, после чего за счет процесса кавита- 
ции происходит увеличение площади контакта  
и массообмена между обеими средами [63]. 
Следовательно, ультразвуковое излучение может 
улучшить качество очистки воды. Например, было 
обнаружено, что методика, предполагающая исполь- 
зование ультразвука, имеет преимущества перед 
встряхиванием с точки зрения эффективности экс-
тракции из воды Pb2+, которая была увеличена  
на ≥2%, а время экстракции сократилось в 7.5 раз 
по сравнению с использованием термостатического 
электрического шейкера [64].

В работе Коваленко с соавторами [65] мето- 
дом светорассеяния было продемонстрировано, что 

звуковые волны влияют на структурные свойства 
воды. Показано, что инфразвуковые волны опре-
деленных частот (5 и 10 Гц) вызывают значитель- 
ные разрушения кластеров размером менее 1.6 мкм,  
тогда как обычные звуковые и ультразвуковые  
волны снижают концентрацию средних и малых  
кластеров с радиусом менее 0.9 мкм и способ- 
ствуют образованию сверхкрупных кластеров  
(≥3 мкм). Таким образом, воздействие акустиче- 
ских волн приводит к формированию более крупно-
зернистой структуры воды. Увеличение интенсив-
ности воздействующей волны усиливает разруша- 
ющий эффект, и, как предполагают авторы, увели-
чение количества сверхкрупных кластеров может  
происходить в связи с повышением вероятности 
того, что пространственное расположение класте-
ров различных размеров становится оптимальным  
с точки зрения многократного возникновения  
между ними водородных связей [65].

Когда вода подвергается воздействию длин-
ных звуковых волн на рабочих частотах кавитатора,  
в определенный момент расстояние между класте- 
рами возрастает больше допустимого, после чего 
силы взаимодействия пропадают, и жидкость «раз-
рывается». Затем кластеры, которые разрушились, 
создаются вновь, но уже с другой структурой. 
Существует несколько возможных исходов этого 
процесса:

1) кластер может распадаться как на несколько 
фрагментов, так и на молекулы;

2) может произойти преобразование исход- 
ного кластера в другой кластер с полным измене- 
нием структуры и формы (плоской или простран-
ственной);

3) возможно частичное изменение структуры  
кластера с образованием дефектов в строении  
(например, только от жесткой деформации, вызван-
ной фронтом ударной волны);

4) могут возникать сочетания молекул воды  
за счет водородной связи с другими молекулами  
оксидной группы с образованием аналогичные  
структур, но с другим составом, то есть они будут  
состоять из молекул веществ, образующихся в  
результате разрушающего действия кавитации  
твердых тел;

5) также может произойти наполнение класте- 
ров воды молекулами или фрагментами других  
веществ, и это могут быть либо более раздроблен-
ные, либо более интегрированные фрагменты.  
По-видимому, под воздействием звуковых волн  
изменения формы и положения кластеров приво- 
дят к изменениям свойств воды [66].

Таким образом, с физической точки зрения,  
обработка ультразвуком увеличивает количество 
крупных кластеров в воде и уровень рН, а интен- 
сивное воздействие ультразвуком вызывает  
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кавитацию, приводя к образованию различных  
свободных радикалов и повышению температу-
ры внутри кавитационного пузырька. Этот эффект  
может быть использован для удаления ионов  
металлов из воды.

Вода с измененными свойствами может по-новому 
воздействовать на биологические системы в связи 
с трансформацией ее первоначальной структуры. 
Было показано, что проращивание семян в воде, 
прошедшей кавитационную обработку, увеличивает 
всхожесть по отношению к замачиванию в необра- 
ботанной воде [66]. Тем не менее, воздействие  
ультразвука непосредственно на сами биологиче-
ские системы в водной среде приводит к разруше-
нию ДНК, ингибированию активности ферментов, 
повреждению мембран и гибели клеток. Этот эффект 
вызван образованием свободных радикалов, инду- 
цируемых ультразвуком [61].

НАГРЕВАНИЕ/ОХЛАЖДЕНИЕ

Наличие кластеров в воде также можно объяс-
нить изменениями ее свойств, зависимых от тем- 
пературы. Известно, что при повышении темпера- 
туры дистиллированной воды и солевых растворов 
до 40 °C кластеры размером от 2 до 40 мкм разру-
шаются, при этом наблюдается поглощение энер- 
гии [57]. Следовательно, существуют температур- 
ные зависимости характеристик воды, таких как  
теплоемкость, молярный объем, коэффициент  
теплового расширения, коэффициент изотермиче-
ской сжимаемости и т.д.

Теплоемкость воды достаточно велика, посколь-
ку вода накапливает энергию как в своих Ван-дер- 
Ваальсовых, так и в водородных связях. У воды  
существует минимальный объем при температуре 
максимальной плотности 4 °C, тогда как объемы  
более простых жидкостей увеличиваются равно- 
мерно. При температуре от 0 до 4 °C холодная вода 
имеет отрицательный коэффициент теплового рас-
ширения, нагревание приводит к ее усадке. При 
дальнейшем нагревании до 46 °C сжимаемость 
воды уменьшается, а при температурах выше 46 °C 
вода ведет себя как нормальная жидкость, в которой  
по мере нагревания сжимаемость увеличивается [67].

Предполагается, что при повышении темпера-
туры время существования молекулярных колеба-
ний при возмущении будет сокращаться, поскольку 
энергия и вероятность взаимодействия с другими  
молекулами увеличиваются. Например, время суще- 
ствования возмущенных валентных колебаний HCl 
в жидкой форме сокращается с 2.1 нс при –100 °C  
до 1.0 нс при –25 °C [68]. Время существования  
возмущенных валентных колебаний OH в жидкой 
воде составляет 0.26 пс при 25 °C, увеличиваясь  

до 0.32 пс при 85 °C [69]. Увеличение времени  
существования колебаний при повышении темпе-
ратуры можно объяснить действием сети водород- 
ных связей. Валентные колебания OH обычно осла-
бевают за счет переноса энергии к обертону дефор- 
мационных колебаний H–O–H. Однако при повы- 
шении температуры водородные связи воды осла- 
бевают, что приводит к возникновению высокоча-
стотных валентных и низкочастотных деформаци-
онных колебаний. Такое повышение температуры 
вызывает смещение обертона деформационных ко-
лебаний из резонанса с валентными колебаниями, 
что снижает вероятность переноса энергии [69].

Растворимость воздуха в воде уменьшается при 
повышении температуры – при высокой темпера-
туре вода содержит меньшее количество воздуха. 
Например, при давлении 1 бар и при температуре  
10 °C водопроводная вода будет содержать примерно 
2.3% воздуха по объему. Если вода нагревается до  
91 °C при том же давлении 1 бар, то она сможет  
удерживать только около 0.3% воздуха по объему1.

Когда вода быстро нагревается с помощью  
импульсного инфракрасного лазера до температуры 
значительно ниже точки кипения, за первоначаль- 
ным расширением следует видимое сжатие, а затем 
повторное расширение. Как было установлено по  
колебательным полосам в спектрах комбинацион- 
ного рассеяния света, первая фаза расширения  
происходит медленнее, чем требуется для объемной  
реструктуризации водородных связей воды. Вторая 
фаза расширения вызвана гидродинамическими  
эффектами и сопровождается морфологическими  
изменениями, которые приводят к рассеянию света,  
а также к расщеплению капель [70].

По мере снижения температуры наблюдается 
увеличение вязкости, что особенно заметно в пере- 
охлажденной воде. По мере понижения темпера- 
туры наблюдается объединенное образование откры- 
той сетки с водородными связями. Равновесие  
водных кластеров смещается, в результате чего  
структура становится более открытой по мере сни- 
жения температуры. Эта структура образуется за 
счет более сильных водородных связей, что приво- 
дит к образованию более крупных кластеров и сни-
жает легкость перемещения (повышение вязкости) [165].

Влияние термической обработки на биологиче-
ские свойства воды существенно зависит от объекта,  
подвергаемого воздействию. Фенкес и соавторы  
обнаружили, что тепловой сдвиг от температуры  
акклиматизации к холоду (8 °C) до 13 °C снижает  
скорость плавания сперматозоидов лососевых,  
в то время как повышение температуры активации 

1 Watreco. VPT – Vortex Process Technology. URL: 
https://www.watreco.com/technology. Дата обращения 
31.08.2021. / Accessed August 31, 2021.

https://www.watreco.com/technology
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также снижает долю подвижных клеток [71].  
Авторы предполагают, что такие эффекты могут 
быть вызваны изменением количества термочув- 
ствительных ионных каналов. Во многих публика- 
циях сообщается, что замачивание семян в горячей  
воде при температуре 80–90 °С с последующим 
встряхиванием и затем погружением в охлажден- 
ную воду приводит к эффективному обеззаражива-
нию семян от кишечной палочки и сальмонелл [72, 73].

Однако некоторые патогены, такие как Legionella 
pneumophila и Mycobacterium avium, встречаются 
скорее в системах горячего водоснабжения, нежели 
в холодной воде [74]. Существуют убедительные  
доказательства повышенного метаболизма водорода 
у микробов в горячей воде. Из-за коррозии металла 
горячая вода в электрических водонагревателях  
может содержать на три порядка больше H2, чем  
холодная проточная вода [75, 76]. Такой повышен-
ный уровень H2 стимулирует рост бактерий, окис-
ляющих водород, и метаболизм водорода [76].  
Более того, о стимулировании метаболизма водо- 
рода в горячей воде свидетельствуют повышен-
ные доли генов гидрогеназы и белков-шаперонов,  
необходимых для эффективного процесса фолдинга  
и функционирования гидрогеназы у Legionella 
pneumophila.

ПОВЫШЕНИЕ ДАВЛЕНИЯ

Подобно тому, как происходит образование 
кристаллической фазы высокой плотности, при  
высоком давлении с жидкой водой также происхо- 
дят значительные структурные изменения. Вязкость, 
самодиффузия и сжимаемость воды усилива- 
ются при достижении давления около 200 МПа.  
В условиях более высоких температур такие изме- 
нения могут происходить при повышенных значе- 
ниях давления (например, при 127 °C требуется  
давление 600 МПа, а при 177 °C изменения будут  
достигнуты при 1 ГПа) [77].

Вязкость является одним из свойств воды,  
изменение которого оказывает более выраженное 
воздействие на биологические системы: значения 
скорости диффузии реагентов и продуктов сильно 
зависят от вязкости среды, которая определяет ско-
рость жидкофазной реакции. При низких темпера-
турах вязкость воды быстро увеличивается, но при 
повышении давления не снижается от ожидаемого 
увеличения, как это происходит с другими жидко- 
стями. При температуре 30 °C и низком давлении  
у воды отмечается аномальное свойство – при по-
вышении давления в таком случае, вязкость воды  
неожиданно снижается, а не повышается [78]. 
Ослабление водородных связей, вызванное сокраще- 
нием межмолекулярного расстояния, обеспечивает  

более свободное перемещение молекул воды. 
Снижение вязкости, по-видимому, становится ми-
нимальным при 150 МПа, но затем увеличивается,  
следуя общей тенденции при повышении дав-
ления [79]2. При достаточно высоком давлении  
(выше 200 МПа) вязкость воды значительно воз- 
растает по сравнению с таковой при атмосферном 
давлении. Удельный объем и теплоемкость воды  
равномерно уменьшаются вместе с давлением в  
результате ослабления водородных связей, которые 
являются энергетическим хранилищем.

Диэлектрическая проницаемость воды увеличи-
вается при повышении давления, что, в сочетании  
с увеличением плотности, проявляется как уменьше-
ние силы электростатических взаимодействий [80]. 
При повышении давления плотность увеличивается 
[81], в то время как основная структура тетраэдри-
ческих водородных связей сохраняется примерно  
до 1 ГПа, что является пределом стабильности  
жидкой воды при 27 °C [82]. Исследование плот-
ности водных растворов N-оксида триметиламина,  
измеренной при значениях давления от 0.1 до 100 МПа,  
показывает, что концентрационная зависимость 
плотности минимальна при давлении 75 МПа и 
выше. Если температура и концентрация слишком 
высоки, по мере повышения давления кажущийся 
молярный объем N-оксида триметиламина в вод- 
ном растворе увеличивается. Учитывая рассмот- 
ренные термодинамические критерии, можно сде-
лать вывод о том, что подобные гидрофобные  
вещества выполняют в воде функцию структуро- 
образующих агентов [83].

Объяснением всех этих эффектов, по-видимому,  
может служить увеличение взаимопроникновения 
связанных водородом сетей при давлении около 200 МПа  
(при 17 °C); взаимопроникновение кластеров, свя-
занных водородом, более предпочтительно по срав-
нению с более сильным изгибом или разрывом  
водородных связей. Такая структурная организация 
жидкой воды при высоком давлении соответствует 
структуре, обнаруженной при рассеянии нейтронов 
[84], и предполагает, что структурирование жид- 
кой воды при высоком давлении аналогично струк- 
туре ледяных фаз, полученных при высоком  
давлении [85].

Воздействие высокого давления на свойства  
растворов имеет важное значение для понимания 
функционирования микроорганизмов, живущих  

2 Revised Release on the IAPS Formulation 1985 
for the Viscosity of Ordinary Water Substance. Erlangen, 
Germany: The International Association for the Properties 
of Water and Steam; 1997. 15 p. https://doc.modelica.org/
Modelica%204.0.0/Resources/Documentation/Media/Water/
IF97documentation/visc.pdf. Дата обращения 24.05.2023. / 
Accecced May 24, 2023.

https://doc.modelica.org/Modelica%204.0.0/Resources/Documentation/Media/Water/IF97documentation/visc.pdf.
https://doc.modelica.org/Modelica%204.0.0/Resources/Documentation/Media/Water/IF97documentation/visc.pdf.
https://doc.modelica.org/Modelica%204.0.0/Resources/Documentation/Media/Water/IF97documentation/visc.pdf.
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в океане при давлении до 100 МПа. Такое давле-
ние может влиять на структуру и плотность вод- 
ных растворов осмолитов, которые воздействуют  
на осмотическое давление внутри организмов и  
стабильность их ферментов [81].

ОБРАЗОВАНИЕ ПУЗЫРЬКОВ

В течение последнего десятилетия микро- и 
нанопузырьки (МНП) были предметом актив- 
ного изучения. Речь идет о частицах газа разме-
ром около нескольких сотен нанометров и с объ-
емной концентрацией в интервале приблизительно  
от 1 до 5 (максимум до 12) × 106 см−3 [86]. Характери- 
стики МНП включают повышенную растворимость 
газов в жидкостях, снижение трения, отрицатель- 
ные или положительные дзета-потенциалы и  
образование свободных радикалов [87–89]. Некото-
рые авторы указывают на резкое увеличение  
электропроводности воды с МНП [90], в то время 
как другие приводят доказательства снижения элек-
тропроводности по сравнению с очищенной водой 
[91]. Очевидно, что пузырьки воздуха в воде нельзя  
считать нейтральными, и что ионы тесно связаны  
с механизмом образования этих пузырьков и, таким 
образом, влияют на свойства раствора: кроме того, 
в их стабилизации участвует селективная адсорб- 
ция растворенных анионов на границе раздела  
нанопузырьков (НП) [86]. Согласно наблюдениям, 
значение рН раствора либо увеличивается, либо 
уменьшается, что также подтверждает данную гипо-
тезу [92]. Электрические поля, возникающие вокруг 
пузырьков из-за их поляризации, оказывают влия- 
ние друг на друга. Согласно данным, полученным 
методом ЯМР, количество НП положительно кор- 
релирует со временем релаксации воды T2. Увели-
чение T2 при образовании НП указывает на то, что 
подвижность молекул воды возрастает [93].

Было показано, что ультратонкая вода с пузырь-
ками водорода обладает свойствами, отличными 
от свойств восстановительной водородной воды и  
водопроводной воды. Ученые доказали, что рН и 
окислительно-восстановительный потенциал изме-
нялись на 0.6 и почти на 1000 мВ соответственно  
по сравнению с водопроводной водой [94]. Также 
было обнаружено, что, как и в случае встряхивания, 
в воде с НП образуются активные формы кисло- 
рода (АФК). Было установлено, что флуоресцент- 
ная реакция на АФК сохраняется в течение 2 дней, 
а количество АФК имеет положительную корреля- 
цию с числовой плотностью НП в воде [95]. 
Положительные и отрицательные биологиче-
ские эффекты НП зависят от размера организма и  
его восприимчивости к АФК, размера и количе-
ства НП, температуры, скорости потока и характера  

жидкости. Известно, что НП оказывают негативное 
воздействие на бактерии и положительное – на дрож-
жи [96].

В последнее время значительное внимание  
уделяется применению МНП технологии в биоло- 
гических процессах. Были представлены данные  
о том, что вода, содержащая МНП, ускоряет рост 
растений и моллюсков, а также используется при 
аэробном культивировании дрожжей [97]. Эбина 
и соавторы показали, что вода с НП кислорода  
способствует росту растений, рыб и мышей [98]. 
Курата и соавторы применяли микропузырьки кис-
лорода в системе культивирования клеток остео- 
бластов и выявили более высокую активность  
щелочной фосфатазы, что было связано с повышен-
ной активностью клеток остеобластов [99]. Парк 
и соавторы обнаружили, что при выращивании в 
одинаковых условиях масса салата латука, обра-
ботанного микропузырьками, в сыром виде была  
в 2.1 раза больше массы салата, обработанного  
макропузырьками [100]. Ушикубо с соавторами  
показали, что при плавании колеоптильных клеток  
ячменя в воде после генерации МНП кислорода  
скорость потока цитоплазмы внутри клеток ускоря- 
лась [101]. Более того, НП могут обеспечивать  
транспортный механизм для доставки газа  
к мембране или клетке и, таким образом, изменять  
функцию клетки [102, 103]. Лю и соавторы также 
продемонстрировали, что скорость прорастания  
семян ячменя, замоченных в воде с содержанием 
МНП, была на 15–25% выше, чем у семян, замочен- 
ных в дистиллированной воде. Водопроводная вода,  
содержащая НП, сокращает число разновидностей  
бактерий и уменьшает отложение минеральных 
осадков [104]. Методом ЯМР было установлено,  
что скорость прорастания семян, погруженных  
в воду, содержащую НП, на 15–25% выше и харак- 
теризуется большим временем спин-решеточной и 
спин-спиновой релаксации [93].

ОБРАБОТКА С ПОМОЩЬЮ ВИХРЕВОГО 
ПЕРЕМЕШИВАНИЯ, ВСТРЯХИВАНИЯ  

И ИНТЕНСИВНОЙ ВИБРАЦИИ  
С ПОСЛЕДУЮЩИМ РАЗВЕДЕНИЕМ 

Одним из наиболее распространенных механи- 
ческих воздействий на воду является энергичное 
встряхивание. Эта технология предполагает исполь-
зование вихревого смесителя, магнитной мешалки 
и других подобных устройств, а также обычного  
встряхивания. Было показано, что вода, обрабо- 
танная вихревым перемешиванием, имеет более  
высокую электропроводность, чем необработанная 
вода (2.8–2.9 дСм/м против 2.5 дСм/м), понижен-
ную вязкость (на 3–17% в зависимости от качества 
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воды) и повышенную теплоемкость (на 3%)3. Водные 
растворы, подвергнутые механической обработке,  
также оказывают биологическое воздействие. Иссле-
дование, в котором изучалось воздействие воды,  
обработанной вихревым перемешиванием, на рас-
тения томатов, показало, что у таких растений вы-
сота и ширина стебля были значительно больше, 
независимо от их культуры. Как более высокая элек-
тропроводность, так и более высокая доступность  
питательных веществ в воде, обработанной вихре-
вым перемешиванием, могут оказывать на расте- 
ния томатов легкий положительный эффект [105]. 

Некоторые простые организмы чувствительны 
к механически обработанной воде. Динофлагелляты 
усиливают свою биолюминесценцию в ответ на  
воздействие среды (морской воды с солями), под-
вергнутой встряхиванию. Данный эффект наблю-
дается через 10 мин после механического воздей-
ствия [106]. Было показано, что физиологический 
солевой раствор RNS60, содержащий НП кисло- 
рода, полученный в результате воздействия на  
обычный физиологический раствор течением 
Тейлора–Куэтта–Пуазейля (ТКП) при повышен-
ном давлении кислорода, ингибирует экспрессию  
провоспалительных молекул в глиальных клетках  
за счет опосредованного фосфатидилинозитол-3- 
киназой (PI3K) усиления IκBα. Таким образом,  
обработка RNS60 снижает активацию астроцитов  
и микроглии и уменьшает апоптоз нейронов в  
головном мозге мышей с черепно-мозговой трав-
мой [107]. Раствор RNS60 также обладает иммуно-
модулирующим действием [108]. Было обнаружено, 
что в деионизированной воде, насыщенной атмо- 
сферными газами после механического встряхива-
ния, в синей области спектра возникает долгоживу-
щая люминесценция.

Значительно шире изучено воздействие на свой-
ства растворов, оказываемое интенсивной вибра- 
ционной обработкой в сочетании с этапами после-
довательного разведения. Эта технология часто  
используется для приготовления сверхвысоких 
или высоких разведений (СВР), которые относятся  
к препаратам биологически активных веществ  
с чрезвычайно низкой молярностью, часто превы-
шающей число Авогадро [109]. Поскольку здесь  
сочетаются несколько видов физического воздей-
ствия (такие как давление, температура, образова- 
ние НП и т.д.), то данную технологию следует  
рассматривать как сложный физический процесс,  
который изменяет свойства воды [3, 110–112]. 
Свойства СВР, полученных с использованием  
этой технологии (например, электропроводность, 

концентрация растворенного газа, скорость ультра- 
звуковой волны, рН, поверхностное натяжение,  
диэлектрическая проницаемость и спектральная  
чувствительность), существенно отличаются от 
свойств исходного раствора вещества, а также от 
свойств растворителя (воды) и могут быть объяс- 
нены образованием наноассоциатов [111–119]. 
Другой пример аномальных свойств таких разве- 
дений, это тот факт, что СВР, получаемые в ходе  
технологической обработки вещества, могут обла-
дать рядом аномальных свойств – например, спо-
собностью перехода молекул кислорода в водном 
растворе из триплетного в синглетное состояние,  
что может свидетельствовать о снятии или обходе 
спинового (квантового) запрета [3, 120]. Кроме того, 
для разведений, насыщенных НП, которые обра- 
зуются в результате перемешивания в турбулент-
ном потоке, было показано, что концентрация H2O2  
в растворе увеличивается с каждым последующим 
этапом разведения. Данный факт свидетельствует  
о том, что образование свободных радикалов  
может изменяться, и концентрация пероксида во-
дорода, получаемого из молекул воды и атмосфер- 
ного кислорода, увеличивается в процессе энер- 
гичного встряхивания [4]. Было обнаружено, что  
скорость образования АФК возрастает экспонен- 
циально при увеличении частоты механического  
воздействия. Основные способы генерации перок-
сида водорода, вероятно, связаны с образованием 
синглетного кислорода и его дальнейшим восста- 
новлением, а альтернативным путем является обра-
зование перекиси водорода в результате рекомбина-
ции гидроксильных радикалов [121]. Как правило,  
сразу после механического воздействия рН воды 
повышается. Методом капельного испарения было 
показано, что встряхивание фармацевтических пре-
паратов, полученных описанным образом (по срав-
нению с аккуратным перемешиванием образцов), 
вызывало образование структур, которые харак- 
теризовались более выраженным отсутствием  
упорядоченности (параметр энтропии), увеличен-
ными промежутками между элементами структуры 
(параметр лакунарности) и меньшей сложностью 
(параметр локальной связанной фрактальной раз-
мерности) [122]. Согласно литературным данным, 
добавление веществ в сверхмалых концентра- 
циях приводит к изменению структуры воды, то есть  
к изменению ее водородных связей [123–125].  
Было продемонстрировано, что спектры рассеяния 
воды в ближнем ультрафиолетовом диапазоне зна-
чительно изменяются после интенсивной вибраци-
онной обработки в сочетании с этапом последова- 
тельного разведения, причем эти изменения со-
храняются на протяжении нескольких часов после  
воздействия [126]. Было показано, что механиче- 
ские колебания дозвуковой частоты увеличивают 

3 Watreco. VPT – Vortex Process Technology. URL: 
https://www.watreco.com/technology. Дата обращения 
31.08.2021. / Accessed August 31, 2021.

https://www.watreco.com/technology
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окислительно-восстановительный потенциал воды, 
который также сохраняется в течение значитель- 
ного периода времени [127].

Имеются данные о том, что в СВР сохраняются  
молекулы исходного вещества [4, 118, 128, 129],  
в то время как обычное энергичное встряхивание 
(с использованием вихревого смесителя или анало- 
гичных устройств) удаляет пузырьки из раствора,  
в том числе с адсорбированными примесями. 
Многократные последовательные разведения сохра-
няют молекулы исходного вещества, которые могут 
стать центрами формирования новых стабильных 
[130–133] НП структур, образующихся во время 
интенсивного механического процесса (например, 
приготовления СВР), и высокоорганизованной воды 
вокруг них [134]. Ряд авторов заявляют о возмож- 
ности сохранения молекул исходного вещества даже 
в высоких разведениях, что может быть обуслов- 
лено эффектом флотации [2, 4, 10, 118, 129, 135, 136], 
однако свойства высоких разведений не опреде-
ляются наличием остаточных молекул исходного  
вещества. «Носителем» активности, отвечающей за 
особые физические, химические и биологические 
свойства сверхвысоких разведений, по всей вероят- 
ности, являются спонтанно образующиеся нано- 
ассоциаты [113, 119].

В СВР веществ также экспериментально обна- 
ружены долгоживущие нано- и микрочастицы неиз-
вестной природы [118, 134, 137–139]. Стабильность 
этих кластеров может быть достигнута за счет  
присутствия в воде дейтерия [123, 140], остаточных 
количеств исходного вещества [118, 129] или при- 
месей (ионов, силикатов), выделяющихся с поверх- 
ностей емкостей, используемых для последователь-
ных разведений, в сочетании с интенсивной вибра- 
ционной обработкой [141]. Экспериментально пока-
зано, что нанокремний может самостоятельно соби-
раться в тримерные структуры [142–147]. Адсорбция 
ионов (из стекла или воды) или гидрофобных  
молекул на поверхности гетерофазных элементов 
делает их более стабильными. Долговечность НП  
и ее корреляция с материалом используемого  
флакона могут быть связаны с отрицательным  
зарядом НП. Поверхность стекла становится отри- 
цательно заряженной из-за гидролиза кремния и  
диссоциации SiOH на SiO− и H+, и поэтому заряжен-
ные НП поддерживают стабилизирующее электри- 
ческое взаимодействие [148, 149].

Считается, что отдельные плотностные неодно-
родности объединяются в гигантские гетероструктуры, 
топология которых зависит от праймера, то есть оста-
точного исходного вещества [140]. Эти наноструктуры 
могут поддерживаться в процессе разведения благо- 
даря их движению к гидрофобным поверхностям  
(пластиковый наконечник пипетки) или электростати- 
ческим взаимодействиям, если используются стеклянная 

пипетка/чип или емкость из стекла, которые окружены 
электрическим полем, образующим новые кластеры 
при каждом разведении [150].

Можно сделать вывод о том, что процесс после-
довательного разведения в сочетании с интенсив- 
ной вибрационной обработкой является эффектив-
ным методом получения стабилизированных струк-
тур в водных растворах. Особые биологические 
свойства водных растворов, подвергнутых процессу 
последовательного разведения в сочетании с интен-
сивной вибрационной обработкой, также опреде- 
ляются специфичностью исходного вещества и  
открывают новые возможности для лечения раз- 
личных заболеваний, что было продемонстриро- 
вано в ряде исследований [151–159]. Это также 
может быть полезно в технологии, где обработка 
пьезокерамики соответствующими СВР при горя-
чем прессовании приводит к изменению физиче-
ских свойств полученных керамических образцов 
[160]. Таким образом, активность СВР сохраня- 
ется, даже несмотря на высокотемпературную об-
работку. Последовательные разведения растворите-
ля, не содержащего исходного вещества (контроль),  
с последующей интенсивной вибрационной обра-
боткой также приводят к образованию нанострук- 
тур, отличных от наноструктур в воде, но их свой-
ства (активность) будут лишены специфичности [161].

Сельскохозяйственные исследования показали, 
что добавление СВР веществ приводит к увеличе-
нию выработки хлорофилла, значительно изменяет 
аминокислотный профиль и выработку аминокис- 
лот, а также фотосинтез, скорость прорастания  
и метаболизм. С использованием электрофорети-
ческих и микроскопических методов была проде-
монстрирована способность высокого разведения  
формальдегида влиять на скорость деметили- 
рования/реметилирования вератриновой кисло-
ты бактериями Rhodococcus erythropolis [162]. 
Кроме того, скорость прорастания семян пшеницы,  
обработанных СВР, значительно возрастает, когда 
в процессе разведения увеличивается количество 
встряхиваний [163, 164]. Все эти (и многие другие) 
физико-химические реакции, а также влияние на 
живые системы, подвергнутые воздействию воды  
и водных растворов, полученных в процессе интен- 
сивной вибрационной обработки и разведения,  
подчеркивают важность данного подхода во многих 
дисциплинах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках данного обзора был показано, что 
физическая обработка воды может вызывать изме-
нения как в физико-химических, так и в биологиче-
ских свойствах воды и водных растворов. Многие  
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из свойств, перечисленных в таблице, могут изме- 
няться в ответ на определенное воздействие. 
Поскольку за свойства воды отвечает ее структура,  
большинство видов воздействия направлены на  
кластеризацию молекул воды (образование, разру-
шение и объединение), изменение межмолекуляр- 
ного расстояния и характера водородных связей,  
а также образование и схлопывание пузырьков.

Эти структурные модификации могут изменять 
основные свойства воды, такие как теплоемкость, 
молярный объем, коэффициент теплового расши-
рения, коэффициент изотермической сжимаемости, 
растворимость воздуха в воде, расширение воды  
при повышении температуры и вязкость при пони-
жении температуры. Экспериментально показано, 
что нагревание уменьшает сжимаемость воды и 
снижает растворимость воздуха в воде, а охлажде-
ние повышает ее вязкость, в то время как измене- 
ния молярного объема и скорости расширения  
имеют неравномерный характер.

Акустическое воздействие также приводит  
к значительным изменениям. Этот тип воздействия 
делает структуру воды крупнозернистой, то есть  
увеличивает количество крупных кластеров, повы- 
шает рН и температуру внутри кавитационного  
пузырька и приводит к образованию различных  
свободных радикалов.

Высокое давление усиливает такие физиче- 
ские свойства воды, как вязкость, самодиффузия  
и сжимаемость. При высоком давлении вязкость 
воды значительно возрастает. Однако при темпера- 
туре 30 °C у воды наблюдается аномальное пове- 
дение – при повышении давления вязкость умень- 
шается и может снижаться до 150 МПа, а затем  
увеличиваться, следуя общей тенденции. Также было 
показано, что при повышении давления удельный 
объем и теплоемкость воды равномерно уменьша- 
ются, в то время как диэлектрическая проницаемость 
и плотность, как правило, увеличиваются.

Некоторые исследователи указывают на резкое 
увеличение электропроводности воды, содержа-
щей МНП, в то время как другие авторы сообщают  
о снижении электропроводности по сравнению с 
очищенной водой. Было доказано, что рН и окис-
лительно-восстановительный потенциал изменя- 
ются на 0.6 и 1000 мВ соответственно по сравне-
нию с исходной водой. Для воды, обработанной НП,  
наблюдаются изменения во времени спин-спиновой 
и спин-решетчатой релаксации, образование АФК,  
а также повышение растворимости газов в жидко-
стях и снижение трения.

Применение технологии вихревого перемеши-
вания приводит к увеличению электропроводности 
воды и снижению вязкости по мере удаления нера-
створенных газов, однако после такой обработки  
электропроводность увеличивается на 3%. 

Интенсивная вибрационная обработка и процесс  
разведения также оказывают выраженное воздей-
ствие на воду. При такой обработке изменяются  
такие характеристики воды, как электропроводность, 
концентрация растворенного газа, скорость ультра- 
звуковой волны, рН, поверхностное натяжение,  
диэлектрическая проницаемость и спектраль- 
ный отклик. При увеличении частоты механиче- 
ского воздействия интенсиное перемешивание  
раствора приводит к ускорению образования АФК, 
повышению рН, изменению спектров рассеяния 
воды в ближнем ультрафиолетовом диапазоне и  
повышению окислительно-восстановительного потен-
циала. Одним из возможных объяснений этого фено-
мена является формирование наноассоциатов.

Что касается влияния на живые системы, обра- 
ботка воды различными методами, такими как  
ультразвуковое воздействие, образование пузырьков, 
интенсивная вибрационная обработка или интен- 
сивное перемешивание, в том числе с помощью 
процесса последовательного разведения, изменяет  
биологические свойства воды. Многие авторы  
сообщают об улучшении роста и развития организ-
мов, а также растений после замачивания семян  
в обработанной воде. Вода, прошедшая обработку 
различными видами механического воздействия, 
оказывает благотворный эффект на скорость про-
растания семян, массу растений и ширину стебля, 
а также на рост рыб и мышей. В практическом  
отношении наиболее значимым является способ-
ность технологически обработанных разведений  
оказывать модифицирующее воздействие на исход- 
ное вещество, что позволяет использовать их в тех-
нике для улучшения свойств материалов и в меди- 
цине для разработки лекарственных средств, ока- 
зывающих физическое (прямое) воздействие на  
молекулы-мишени. Следует отметить, что большин-
ство данных о биологических эффектах обрабо-
танных водных растворов были экспериментально 
получены для растворов, подвергнутых перемеши- 
ванию в сочетании с последовательным разведе- 
нием. Другие тестовые факторы практически не  
изучены, поэтому для развития данного направле- 
ния требуются дальнейшие исследования.
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Аннотация

Цели. Определение физико-химических свойств (насыпной плотности, зольности,  
суммарного объема пор, истираемости, влажности, сорбционной емкости) сорбента 
на основе золошлаковых отходов теплоэнергетики, прокаленного и модифицированного 
кремнийорганическим гидрофобизатором Типром К. 
Методы. Физико-химические свойства модифицированного сорбента определены  
экспериментальным методом по методикам нормативных документов на оборудовании,  
поверенном и аттестованном в установленном порядке.
Результаты. Золошлак, отобранный на золоотвале Новочеркасской ГРЭС, высушен, 
прокален при температуре 600 °С в течение 30 мин и модифицирован гидрофобизиру-
ющей кремнийсодержащей жидкостью (ГКЖ) марки Силор. Исследованы соотношения  
модификант/зола (по массе) 1:20, 1:10, 1:5, 1:3, 1:2. Оптимальным принято соотноше- 
ние 1:5 при сорбционной емкости по отношению к н-гексану 0.86 г/г. Проведена опти-
мизация температуры модификации в интервале температур 110–200 °С. Наиболее  
оптимальным является высушивание образцов при 160 °С до постоянной массы. При 
температуре 200 °С наблюдалось спекание материала. Выполнен анализ модификато-
ров ГКЖ по соотношению цена/сорбционные свойства. В качестве ГКЖ рассмотрены 
марки: Силор, ГКЖ-11БСП, ГКЖ 136-157М, PROFILUX, Типром К, Типром У. Выбран опти-
мальный модификатор марки Типром К. Экспериментально определены физико-химиче- 
ские свойства модифицированного сорбента, полученного при соотношении 1:5 (по массе)  
и высушенного при 160 °С. Изучены его сорбционные свойства на водной поверхности  
по отношению к различным нефтепродуктам: мазуту, керосину, бензину марки АИ-92,  
нефрасу, нефтешламу и н-гексану. Наименьшая сорбционная емкость получена по отношению  
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Abstract

Objectives. To determine the physical and chemical properties (bulk density, ash content, total 
pore volume, abrasion, humidity, sorption capacity) of sorbent based on ash-and-slag waste  
from heat power engineering, calcined and modified with a Tiprom K organosilicon water repellent.
Methods. The physicochemical properties of the modified sorbent were determined using  
an experimental method according to the methods of regulatory documents on equipment  
verified and certified in the prescribed manner.
Results. Ash and slag taken from the ash dump of the Novocherkasskaya GRES power station 
were dried, then calcined at a temperature of 600 °C for 30 min and modified with a Silor 
hydrophobizing silicon-containing liquid (HSL). The modifier/ash ratios (by weight) were 1:20, 
1:10, 1:5, 1:3, and 1:2. The optimal ratio was 1:5 at a sorption capacity with respect to hexane  

к н-гексану, которая составила 0.86 г/г. В ходе эксперимента установлено, что половина  
величины сорбционной емкости заполнена нефтепродуктом в первые минуты контакта. 
Время полной сорбции составило 30–40 мин для относительно легких углеводородов 
(н-гексан, бензин АИ-92, керосин, нефрас), 40–60 мин для нефтешлама и более 60 мин 
для мазута. Экспериментально выявлено, что процесс сорбции не зависит от матрицы  
(солености) воды. При визуальной оценке по интенсивности окраски остаточного пятна  
нефтешлама сделан вывод о значительном содержании нефтепродуктов в случае  
сорбции нефтешлама кварцевым песком на основе остаточного желтого слоя нефте-
шлама. В случае сорбции нефтешлама прокаленным и модифицированным сорбентами 
остаточные нефтепродукты незначительны. Приведен сравнительный анализ данных 
по эффективности разработанного сорбента и имеющихся в настоящее время аналогов 
на основе шламов и шлаков.
Выводы. Определены физико-химические свойства сорбента, модифицированного ГКЖ 
Типром К: насыпная плотность 0.621 г/см3, зольность 97.1%, суммарный объем пор  
по воде менее 0.05 см3/г, истираемость 8.8%, влажность менее 0.5%; сорбционная  
емкость, в г/г: по н-гексану 0.86, по бензину АИ-92 0.89, по нефрасу 0.93, по керосину 0.99, 
по нефтешламу 1.18, по мазуту 1.46. Эффективность очистки твердой поверхности 
от нефтешлама прокаленным сорбентом составила 97%, а модифицированным – 95%. 
Модифицированный сорбент обладает высокой плавучестью при насыщении нефте- 
продуктами и способностью их длительного удержания.

Ключевые слова: сорбент, золошлаковые отходы, теплоэнергетика, нефтепродукты,  
гидрофобизирующие кремнийсодержащие жидкости
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of 0.86 g/g. The modification temperature was optimized in the temperature range of 110–200 °C. 
The optimal approach it to dry samples at 160 °C to constant weight. At a temperature of 200 °C, 
sintering of the material was observed. The analysis of HSL modifiers was carried out in terms 
of the price/sorption properties ratio. The following were considered as HSL: Silor, HSL-11BSP, 
HSL 136-157M, PROFILUX, Tiprom K, Tiprom U. The optimal modifier Tiprom K was selected. 
The physicochemical properties of the modified sorbent obtained at a ratio of 1:5 (by weight) and 
dried at 160 °C were experimentally determined. The sorption properties were studied on the 
water surface with respect to various oil products: fuel oil, kerosene, AI-92 gasoline, nefras, oil 
sludge, and n-hexane. The smallest sorption capacity was obtained with respect to n-hexane, 
amounting to 0.86 g/g. During the experiment, it was found that half of the sorption capacity  
was filled with oil in the first minutes of contact. Complete sorption time was 30–40 min for 
relatively light hydrocarbons (n-hexane, AI-92 gasoline, kerosene, nefras), 40–60 min for oil 
sludge, and more than 60 min for fuel oil. Experiments established that the sorption process 
does not depend on the matrix (salinity) of water. A visual assessment of the color intensity  
of the residual spot of oil sludge allowed a conclusion to be made about a significant content  
of oil products in the case of sorption of oil sludge by quartz sand based on the residual yellow 
layer of oil sludge. In the case of sorption of oil sludge by calcined and modified sorbents, the 
residual oil products were insignificant. A comparative analysis of data on the effectiveness  
of the developed sorbent and currently available analogues based on sludge and slag is  
presented.
Conclusions. The next physicochemical properties of the sorbent modified with HSL Tiprom K 
were determined: bulk density was 0.621 g/mL, ash content was 97.1%, total pore volume 
by water was less than 0.05 mL/g, attrition was 8.8%, humidity was less than 0.5%; sorption 
capacity, in g/g: for n-hexane, 0.86; for AI-92 gasoline, 0.89; for nefras, 0.93; for kerosene, 0.99; 
for oil sludge, 1.18; for fuel oil, 1.46. The efficiency of cleaning a solid surface from oil sludge  
with a calcined sorbent was 97%, and with a modified sorbent 95%. The modified sorbent  
has high buoyancy when saturated with oil products and the ability to retain them for  
a long time.

Keywords: sorbent, ash-and-slag waste, thermal power engineering, oil products, water-
repellent silicon-containing liquids

For citation: Bushumov S.A., Korotkova T.G. Environmentally safe sorbent from ash-and-slag waste of heat  
power engineering. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2023;18(5):446–460. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-
18-5-446-460

ВЕДЕНИЕ

Золошлак (зольный остаток) формируется 
путем смешения воды с уловленной летучей золой 
и твердыми шлаковыми отходами, образующимися 
при сжигании угля в топках электростанций, и в виде 
пульпы направляется на складирование за пределы 
территории теплоэлектростанции (ТЭС) на золоотвал, 
который также называют гидрозолоотвалом. 

В настоящее время количество накоплен- 
ных золошлаковых отходов (ЗШО) исчисляется 
миллиардами тонн, а занимаемая под ними  

площадь тысячами гектарами земли. Просачива-
ние в почву и пыление ЗШО оказывают негатив- 
ное воздействие на окружающую среду и здоровье 
людей, проживающих на урбанизированных тер-
риториях вблизи ТЭС, теплоэлектроцентралей (ТЭЦ), 
государственных районных электростанций (ГРЭС) 
[1, 2]. Утилизация ЗШО в России составляет  
не более 8% [1]. 

Данный отход является дешевым, доступным, 
невзрывоопасным и негорючим.

В обзоре [2] выполнен анализ исследований 
ученых по влиянию ЗШО на окружающую среду. 
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Результаты анализа сведены в таблицу, в которой 
показано, что складирование ЗШО приводит к 
пылению с поверхности золоотвала, миграции 
загрязняющих веществ (ЗВ) по профилю почвы 
и отчуждению территории. Первые два фактора 
способствуют осаждению ЗВ на поверхности, 
загрязнению атмосферного воздуха, поверхностных, 
грунтовых и подземных вод. На основе литератур-
ных данных по содержанию изотопов в золе ТЭЦ 
сделан вывод об опасности для здоровья населения 
и угрозе растительному и животному миру в 
связи с вымыванием радионуклидов и тяжелых 
металлов в почву и подземные воды. В качестве 
направлений переработки и утилизации ЗШО 
выделены: использование в сельском хозяйстве, 
извлечение металлов, редких и ценных компонен-
тов, тушение пожаров, производство глинозема, 
для очистки сточных вод и изоляции различных 
отходов. Выполненный анализ химического состава 
ЗШО Хабаровской ТЭЦ-3 показал отнесение 
отхода к техногенному минеральному сырью, 
накапливающемуся со временем.

Направлениям утилизации ЗШО посвящено 
много работ исследовательского и обзорного 
характера [3–6]. В [3] изучен состав ЗШО Казан-
ской ТЭЦ-2. Сделан вывод, что основными перспек-
тивными направлениями утилизации ЗШО, помимо 
строительной отрасли, могут стать извлечение из 
них титана, синтез цеолитов из алюмосиликатных 
составляющих золы и шлака. Для максимального 
повышения уровня утилизации ЗШО рекомендо-
вано перевести систему удаления ЗШО на сухой 
метод [4]. Для снижения негативного воздействия 
ЗШО на окружающую среду и вовлечение их в 
хозяйственный оборот предложено вернуться к 
вопросу об урегулировании данной проблемы на 
законодательном уровне [6].

ЗШО от сжигания углей ТЭС принято считать 
неопасными для окружающей природной среды. В 
[7] приведен химический состав ЗШО Хабаровской 
ТЭЦ-3. На основе расчетного метода и метода 
фитотестирования отход отнесен к V классу 
опасности.

Проведенные нами количественный химиче-
ский [8] и токсикологический (биотестирование) 
анализы ЗШО Новочеркасской ГРЭС показали,  
что сухая золошлаковая смесь, уловленная электро-
фильтром, циклоном и рукавным фильтром, 
относится к IV классу опасности [9], а золошлако- 
вая смесь, накопленная на золоотвале по схеме  
гидрозолоудаления, относится к V классу опасности [10].

С каждым годом возрастает загрязнение вод- 
ных объектов нефтепродуктами (НП) в результате 
сброса в них частично очищенных или неочищен-
ных стоков, что в дальнейшем может привести  
к экологической катастрофе. Исследования ученых 

подтверждают наличие адсорбционных свойств 
ЗШО. В [11] ЗШО энерговырабатывающего 
предприятия (Россия) предложено использовать  
в качестве сорбента (фильтрующего заполнителя) 
для очистки стока системы ливнеотвода. Приве-
дены характеристики предлагаемого золошлако-
вого сорбента (Россия). Разработано устройство 
отвода ливневого и талого стоков, включающее 
фильтрующий заполнитель. Очищенную воду 
рекомендовано использовать на хозяйственные 
нужды (полив, строительные мероприятия и пр.)  
с целью экономии питьевой воды.

В работе [12] авторы применяли летучую золу 
(золу уноса) угольных электростанций (Индия)  
в качестве сорбента для очистки бытовых сточ- 
ных вод. Сточную воду очищали после 
предварительного отстаивания в течение 24 ч 
для осаждения грубых механических примесей.  
Пробы промывных вод помещали в колбы 
вместимостью 250 см3, добавляли навеску адсор-
бента и выдерживали в термостате со шейкером 
при температуре 25 °С в течение 7 ч. При этом 
значительной адсорбции не наблюдалось. Далее 
изучали влияние соотношения зола/сточная вода  
на эффективность удаления рН, АПАВ и взвешен-
ных веществ. В результате предложено применять 
сорбент для очистки бытовых сточных вод в 
дозировке 40 г сорбента на 1 дм3 очищаемой воды 
 в течение 6 ч.

В [13] изучен золошлак Тайчжунской уголь-
ной ТЭС (Тайвань) с точки зрения использования 
его в качестве сорбента для очистки синтетических 
(модельных) сточных вод. По химическому 
потреблению кислорода (ХПК) найдено, что модель-
ные сточные воды содержат медь в количестве  
от 10 до 40 мг/дм3 и гидрофталат калия в количе-
стве от 250 до 1000 мг/дм3. Также были испытаны 
сточные воды (фильтрат) полигона свалки города 
Тайчжун с известным содержанием азота аммо-
нийного, общего азота, железа, фосфатов, цинка  
и марганца. Оптимизированы условия сорбции,  
такие как рН растворов, температура, дозировка 
сорбента (соотношение сорбент/очищаемая вода). 
При применении золошлака в качестве сорбента 
эффективность очистки для ХПК составила 47.0%, 
аммонийного азота – 39.4%, общего азота – 31.1%, 
цинка – 82.2%, марганца – 94.3%, железа – 96.5%, 
фосфатов – 92.9%.

Индийскими учеными проведены исследова-
ния очистки сточных вод золой уноса от фосфатов 
и фторидов [14], взвешенных веществ, ХПК и 
биохимического потребления кислорода (БПК) [15], 
тяжелых металлов и органических веществ [16].

Cточные воды объемом 1.0 дм3 фильтровали 
через слой сорбента (динамическая сорбция) 
толщиной 10 см. При этом процесс свободной 
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фильтрации занял около 1.3 ч. В результате  
степень очистки образца сточных вод по показа- 
телю взвешенных веществ составила 69.02%,  
по БПК – 71.48% и по ХПК – 66.59% [15].

В [16] зола уноса применена в качестве сор-
бента для очистки сточных вод от ряда тяжелых 
металлов: никеля, цинка, свинца, железа, марганца  
и алюминия. Эффективность очистки образца 
сточных вод составила более 80% для всех метал-
лов, кроме марганца. Его эффективность очистки 
находилась в пределах 70–80%.

В [17] зола уноса использована в качестве 
сорбента для очистки воды от 2,4-диметил фенола.  
Изучены сорбционные свойства материала на 
модельных водных растворах, содержащих 2,4-ди-
метилфенол, в зависимости от температуры рас-
творов, дозы сорбента, начального содержания 
2,4-диметилфенола. Авторам удалось добиться 
степени извлечения 2,4-диметилфенола из водного 
раствора на уровне около 90%. Кроме того, 
предложен способ регенерации сорбента 2% водным 
раствором пероксида водорода.

В [18] зола уноса применена в качестве 
сорбента для удаления 2-хлорфенола (2-ХФ) и 
2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ) из водных растворов. 
Изучено влияние рН растворов на процесс удале-
ния (значение рН ниже значения рКа 2-ХФ и  
2,4-ДХФ). Собрана экспериментальная установка 
с фильтром, наполненным по слоям с краев 
кварцевым песком и в среднем слое золой уноса. 
Сорбция носила подвижный характер очищаемого 
раствора (динамическая сорбция). Сорбционная 
емкость золы уноса достигала максимального 
устойчивого значения уже при времени пропускания 
около 60 мин и составляла порядка 2.0 и 1.3 г/г для  
2,4-ДХФ и 2-ХФ соответственно. Изучено взаимное 
влияние 2,4-ДХФ и 2-ХФ на процесс сорбции.

В данной работе приведены результаты иссле-
дований экологически безопасного сорбента на 
основе ЗШО теплоэнергетики, прокаленного и моди- 
фицированного кремнийорганическим гидрофоби-
затором Типром К, обладающего высокой плавучестью 
при насыщении НП и способностью длительного их 
удержания. Модифицированный сорбент исследо- 
ван на модельных смесях, содержащих мазут,  
керосин, бензин АИ-92, нефрас, нефтешлам и н-гексан 
и предназначен для очистки стоков от свободно 
плавающих и эмульгированных НП. В лаборатор- 
ных условиях проведена сорбция нефтешлама на вод- 
ной поверхности. В качестве водного объекта иссле-
дован реальный образец морской воды (Черного моря).

МЕТОДЫ

Физико-химические свойства модифицирован-
ного сорбента определены по нормативным 

документам России: насыпная плотность по ГОСТ 
Р 51641-20001, зольность по ПНД Ф 16.2.2:2.3:3.32-022, 
суммарный объем пор по ГОСТ 17219-713, проч-
ность на истирание по ГОСТ Р 51641-2000, массовая 
концентрация НП по ПНД Ф 14.1:2:4.5-954, влаж-
ность по ГОСТ 5180-20155. Сорбционная емкость 
модифицированного сорбента по отношению к НП 
определена опытным путем, описанным в данной 
статье.

Для прокаливания образцов применена электро-
печь лабораторная LM-312.11 (VEB ELEKTRO 
BAD FRANKENHAU-ZEN, 1990, Германская Демо- 
кратическая Республика), поддерживающая  темпе- 
ратурный режим от +50 до +1200 °C. Исследование 
содержания НП в пробах проведено с помощью 
концентратомера КН-3 (Производственно-экологи-
ческое предприятие «СИБЭКОПРИБОР», 2018, 
Россия). Для просушивания реактивов и образ-
цов, подготовки лабораторной посуды использо-
ван сушильный шкаф серии LOIP LF-60/350-GG1 
(Лабораторное оборудование и приборы, 2012, 
Россия), поддерживающий температурный режим 

1 ГОСТ Р 51641-2000. Государственный стандарт 
Российской Федерации. Материалы фильтрующие 
зернистые. Общие технические условия. М.: Госстандарт 
России; 2000. [GOST R 51641-2000. State Standard of the 
Russian Federation. Filtering granular materials. General  
specifications. Moscow: Gosstandart Rossii; 2000.

2 ПНД Ф 16.2.2:2.3:3.32-02. Методика выполнения 
измерений содержания сухого и прокаленного остатка в 
твердых и жидких отходах производства и потребления, 
осадках, шламах, активном иле, донных отложениях 
гравиметрическим методом. М.: НТФ «Хромос»; 2002  
(издание 2017). [PND F 16.2.2:2.3:3.32-02. Measurement 
procedure of the content of dry and calcined residue in solid 
and liquid waste of production and consumption, sediments, 
sludge, activated sludge, bottom sediments by gravimetric 
method. Moscow: NTF “Khromos”; 2002 (publ. 2017).]

3 ГОСТ 17219-71. Государственный стандарт Союза 
ССР. Угли активные. Метод определения суммарного 
объема пор по воде. М.: Ордена «Знак Почета» Издательство 
стандартов; Переиздание октябрь 1987. [GOST 17219-71. 
State Standard of the USSR. Active carbons. Method for  
determination of summary pore volume by the moisture  
capacity test. Moscow: Ordena “Znak Pochyota” Izdatelstvo 
stantartov; republication October 1987.]

4 ПНД Ф 14.1:2:4.5-95. Количественный химический 
анализ вод. Методика измерений массовой концентрации 
нефтепродуктов в питьевых, поверхностных и сточных 
водах методом ИК-спектрометрии. М.: ФЦАО; 1995  
(издание 2011). [PND F 14.1:2:4.5-95. Quantitative chemical 
analysis of waters. Method of measuring the mass concentration 
of petroleum products in drinking, surface and wastewater by 
IR spectrometry. Moscow: FTsAO; 1995 (publ. 2011).]

5 ГОСТ 5180-2015. Межгосударственный стандарт. 
Грунты. Методы лабораторного определения физиче-
ских характеристик. М.: Стандартинформ; 2015. [GOST 
5180-2015. Interstate Standard. Soils. Methods of laboratory 
determination of physical characteristics. Moscow:  
Standartinform; 2015.]
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от +50 до +350 °C. Для взвешивания образцов 
использованы весы лабораторные электронные 
Adventurer модификации AR214 (OHAUS Europe, 
2004, Швейцария). Экстракция растворов прове- 
дена на экстракционной вращательной установке 
ES-8000 (Экохим, 2015, Россия), экстракция твер-
дых образцов – на универсальном лабораторном 
встряхивателе типа WU-4 (PREMED, 1985, Польша). 
Испытания истираемости материалов проведены  
с помощью набора сит КП-131 (Меридиан, 2015, 
Россия) с крышкой и поддоном. Все средства 
измерений внесены в Государственный реестр 
средств измерений6 и поверены в установленном 
законодательством Российской Федерации порядке. 
При проведении лабораторных исследований 
использована мерная посуда: цилиндры, бюретки, 
мерные колбы, пипетки по ГОСТ 29228-917.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Объектом исследования является золошлак,  
отобранный с 3-й секции золоотвала Новочеркас-
ской ГРЭС (г. Новочеркасск, Ростовская область), 
представляющий собой жидко-твердую массу. 
Навеска золошлака была гомогенизирована и поме-
щена в сушильный шкаф, где выдержана при 110 °С 
в течение 30 мин с целью удаления свободной влаги.  
Подсушенный золошлак имел комкообразную форму.  
В результате прокаливания в муфельной печи при 
600 °С и выдерживания при этой температуре в 
течение 30 мин получен рыхлый, рассыпчатый мате-
риал, названный прокаленным сорбентом, физико-
химические свойства которого определены нами в 
[19] и составили: насыпная плотность – 0.666 г/см3, 
зольность – 99.5%, суммарный объем пор – 0.506 см3/г, 
истираемость – 8.5%, влажность – менее 1%.  
По результатам гранулометрического анализа 95.2% 
массы прокаленного сорбента приходится на 
фракцию от 0.25 до 0.5 мм.

С целью придания плавучести при насыщении 
НП и способности их длительного удержания 
на водной поверхности прокаленный сорбент 
модифицирован кремнийорганическим гидрофоби-
затором (гидрофобизирующей кремнийсодержа-
щей жидкостью, ГКЖ) и назван модифицирован- 
ным сорбентом.

6 https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry. Дата обращения 
03.10.2022. / Accessed October 03, 2022.

7 ГОСТ 29228-91. Государственный стандарт 
СССР. Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки 
градуированные. Часть 2. Пипетки градуированные без 
установленного времени ожидания. М.: Стандартинформ; 
1991. [GOST 29228-91. State Standard of the USSR. Laboratory  
glassware. Graduated pipettes. Part 2. Graduated pipettes  
without a set waiting time. Moscow: Standartinform; 1991.]

На первом этапе исследований определено 
оптимальное соотношение масс ГКЖ и подго-
товленного прокаленного сорбента. Было приго-
товлено 5 образцов на основе ГКЖ Силор/золошлак 
в соотношениях масс 1:20, 1:10, 1:5, 1:3 и 1:2.  
Образцы оставляли на сутки в открытом виде  
при комнатной температуре (20 °С) до полного 
высуши-вания. Далее образцы перетирали в агатовой 
ступке для разбивания комков, образовавшихся  
в процессе смачивания ГКЖ золошлака, и прово- 
дили исследования сорбционных свойств получен-
ных образцов по отношению к н-гексану. 

В открытую цилиндрическую стеклянную емкость  
вместимостью около 3 дм3 помещали 1.0 дм3 дистил-
лированной воды. В эту же емкость помещали с 
помощью микродозатора аликвоты 2.00 см3 и в 
отдельном эксперименте 4.00 см3 химически чис-
того (чистота 99.9 %) н-гексана (плотность при 
20 °С составляет 0.6548 г/см3), что соответствует 
1308 мг и 2617 мг в пересчете на чистое вещество. 
н-Гексан помещали на поверхность воды в область 
геометрического центра таким образом, чтобы 
«пятно» н-гексана не касалось стенок емкости.  
Далее отбирали точную навеску подготовленного 
образца модифицированного сорбента массой около 
1.0 г (значение массы записывалось с точностью 
0.0001 г и использовалось в дальнейших расче-
тах) и рассыпали равномерным тонким слоем на 
поверхности «пятна» н-гексана. Образцы в таком 
виде оставляли на 30 мин. После этого собирали 
сорбент обеззоленной фильтровальной бумагой 
«синяя лента», помещали образец с фильтроваль- 
ной бумагой в чашку Петри и высушивали в откры-
том виде на воздухе в течение около суток для 
испарения воды и остатков н-гексана. Воздушно 
сухой образец вместе с фильтровальной бумагой 
помещали в колбу коническую с притертой пробкой 
вместимостью 100 см3, приливали 10 см3 четырех- 
хлористого углерода, закрывали колбу крышкой  
и интенсивно встряхивали пробу на универсальном 
лабораторном встряхивателе в течение 1 ч. Полу-
ченный экстракт фильтровали через фильтр обез- 
золенный «синяя лента», установленный в стеклян-
ную воронку, в колбу с притертой пробкой вме-
стимостью 50 см3. Экстракцию образца с после- 
дующим фильтрованием повторяли еще 2 раза  
с новыми порциями четыреххлористого углерода 
по 10 см3 в каждой. Все экстракты объединяли в 
той же колбе с притертой пробкой вместимостью  
50 см3, в которую собрали первую порцию экстракта, 
и перемешивали содержимое колбы вращатель-
ными движениями.

Полученный объединенный экстракт пропускали  
через предварительно подготовленную стеклянную 
хроматографическую колонку вместимостью 25 см3. 
В нижнюю часть колонки помещали небольшой 

https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry
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кусочек стекловаты, предварительно выдержанной 
в растворе серной кислоты 1:1 в течение 12 ч, про-
мытой дистиллированной водой и, после высыхания, 
промытой четыреххлористым углеродом и высушен- 
ной на воздухе. Затем в колонку засыпали 6 г  
оксида алюминия, активированного путем прока- 
ливания в муфельной печи при температуре 600 °С 
в течение 4 ч с последующим добавлением дистил- 
лированной воды объемом 15 см3 из расчета на  
500 г прокаленного оксида алюминия с дальней-
шим перемешиванием и выдержкой в течение 
суток в эксикаторе. Верхний слой оксида алюминия 
также фиксировали в колонке небольшим кусоч-
ком стекловаты. Затем в колонку заливали 8 см3 
четыреххлористого углерода для смачивания. После 
впитывания порции четыреххлористого углерода 
кран колонки открывали и собирали прошедший 
через колонку элюат в цилиндр мерный объемом 
10 см3. Как только верхняя граница пропускаемого 
через хроматографическую колонку четыреххло- 
ристого углерода достигала верхнего слоя стекло- 
ваты, кран колонки закрывали и в колонку вноси-
ли первую порцию экстракта пробы объемом около  
10 см3, после чего кран колонки открывали и про-
должали собирать элюат в цилиндр мерный вме-
стимостью 10 см3. Как только в цилиндре коли- 
чество элюата достигало 8 см3, кран колонки 
перекрывали и отбрасывали собранный элюат, 
затем кран колонки открывали и продолжали 
собирать элюат в колбе конической с притертой 
пробкой вместимостью 50 см3. Таким образом про-
пускали весь объем экстракта пробы через сорб- 
ционную колонку и, как только верхний слой  
экстракта касался верхнего слоя стекловаты, колонку 
закрывали и вносили 5 см3 четыреххлористого 
углерода, после чего отрывали кран и продолжали 
собирать элюат в коническую колбу до тех пор, 

пока жидкость в колонке не опускалась до уровня 
верхнего слоя стекловаты. Полученный элюат 
объемом 30 см3 тщательно перемешивали в колбе 
путем встряхивания, последовательно разбавляли 
элюат в 1000 раз, заливали разбавленный элюат в 
измерительную кювету и измеряли содержание НП 
на предварительно подготовленном в соответствии  
с эксплуатационной документацией концентрато-
мере КН-3. Содержание НП в пробах X, г/г, рас-
считывали по выражению

                                                           (1)

где Сизм – измеренное количество НП в экстракте, 
мг/дм3; B – объем элюата, дм3 (равен 0.03 дм3);  
K – коэффициент разбавления элюата (равен 1000); 
M – масса навески пробы, г.

Полученные значения содержания НП в 
образцах выражены в г/г и являются значениями 
сорбционной емкости образцов модифицирован- 
ного сорбента. Результаты приведены в табл. 1 и 2  
и на рис. 1.

На основе анализа полученных данных 
сделан вывод, что сорбционная емкость образцов 
не зависит от количества избытка н-гексана.  
В качестве результата принято наибольшее значе-
ние сорбционной емкости исследованных образ-
цов. Оптимальное массовое соотношение ГКЖ к 
золошлаку составило 1:5, при этом сорбционная 
емкость по отношению к н-гексану достигла 
максимума 0.86 г/г.

На втором этапе исследований определяли 
оптимальные условия высушивания образцов. 
Массы образцов подвергали принудительному 

Таблица 1. Сорбционная емкость по отношению к н-гексану образцов ГКЖ марки Силор – прокаленный сорбент по 
измеренным содержаниям НП в образцах при взаимодействии с 1308 мг н-гексана
Table 1. Sorption capacity in relation to n-hexane of hydrophobizing silicon-containing liquid (HSL) samples of the Silor brand –  
calcined sorbent according to the measured content of oil products (OPs) in the samples when interacting with 1308 mg of n-hexane

Соотношение
модификант/зола 

(по массе)
Modifier/ash ratio

(by weight)

Масса навески
образца, г

Sample weight, g

Измеренное содержание НП 
в экстракте, мг/дм3

Measured content of OPs  
in the extract, mg/L

Коэффициент 
разбавления

элюата
Eluate dilution 

factor

Сорбционная  
емкость по отношению

к н-гексану, г/г
Sorption capacity in relation 

to n-hexane, g/g

1:20 1.0008 20.7 1000 0.62

1:10 1.0016 23.7 1000 0.71

1:5 0.9999 28.3 1000 0.85

1:3 0.9968 28.2 1000 0.85

1:2 0.9972 28.3 1000 0.85
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высушиванию в сушильном шкафу при темпера-
турах 110–200 °С до постоянной массы. При 
температурах свыше 180 °С наблюдалось 
неоднородное высушивание образца, слипание и 
укрупнение зерен, что в свою очередь приводило  
к снижению пористости и ухудшению сорбцион-
ных свойств. При температуре 200 °С наблюда- 
лось спекание материала. Наиболее оптимальным 
принято высушивание образцов при 160 °С. Для 
образцов массой по 1 г процесс сушки занимал 
не более 10 мин. Оптимизация температуры 
модификации приведена в табл. 3.

На третьем этапе исследований был подобран 
оптимальный модификатор ГКЖ по соотношению 
цена/сорбционные свойства. В качестве ГКЖ 
рассмотрены: Силор, ГКЖ-11БСП, ГКЖ 136-157М, 
PROFILUX, Типром К, Типром У. Наибольшей 
нефтеемкостью обладают сорбенты, полученные 
на основе ГКЖ 136-157М и Типром К, однако 

Таблица 2. Сорбционная емкость по отношению к н-гексану образцов ГКЖ марки Силор – прокаленный сорбент  
по измеренным содержаниям НП в образцах при взаимодействии с 2617 мг н-гексана
Table 2. Sorption capacity in relation to n-hexane of HSL samples of the Silor brand – calcined sorbent according  
to the measured content of OPs in the samples when interacting with 2617 mg of n-hexane

Соотношение 
модификант/зола  

(по массе)
Modifier/ash ratio

(by weight)

Масса навески 
образца, г

Sample weight, g

Измеренное содержание НП  
в экстракте, мг/дм3

Measured content of OPs  
in the extract, mg/L

Коэффициент 
разбавления 

элюата
Eluate dilution 

factor

Сорбционная  
емкость по отношению 

к н-гексану, г/г
Sorption capacity in relation  

to n-hexane, g/g

1:20 0.9972 21.3 1000 0.64

1:10 0.9976 23.9 1000 0.72

1:5 1.0022 28.7 1000 0.86

1:3 0.9981 28.6 1000 0.86

1:2 0.9974 28.6 1000 0.86

Таблица 3. Оптимизация температуры модификации
Table 3. Modification temperature optimization

Температура, °С
Temperature, °C

Сорбционная емкость по отношению к н-гексану, г/г
Sorption capacity in relation to n-hexane, g/g

110 0.72

120 0.75

130 0.78

140 0.81

150 0.85

160 0.86

170 0.84

180 0.78

200 0.60

Рис. 1. Значение сорбционной емкости в зависимости.
от соотношения модификант/зола (по массе).

Fig. 1. Dependence of sorption capacity  
on the modifier/ash ratio (by weight).
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наименьшей стоимостью обладает Типром К,  
в связи с чем выбран в качестве оптимального 
модификатора. На рис. 2 приведены значения сорб- 
ционной емкости (нефтеемкости), в г/г, по отно-
шению к н-гексану с указанием стоимости ГКЖ  
в руб./кг. Стоимость показана цифрами около ГКЖ  
в ценах 2021 г.

Оптимальным принят ГКЖ марки Типром К,  
его стоимость составила 420 руб. за 1 кг, а сорб- 
ционная емкость полученного модифицированного 
сорбента 0.86 г/г. 

На четвертом этапе изучены физико-химиче-
ские свойства модифицированного сорбента ГКЖ  
Типром К: насыпная плотность, зольность, суммарный  
объем пор, истираемость, влажность, сорбционная 

Рис. 2. Сорбционная емкость (нефтеемкость)  
по отношению к н-гексану и стоимость ГКЖ.

Fig. 2. Sorption capacity (oil capacity)  
in relation to n-hexane and price of HSL.

Таблица 4. Физико-химические свойства модифицированного сорбента
Table 4. Physical and chemical properties modified sorbent

Показатели
Indicators

Единица измерения
Units of measurement

Модифицированный сорбент
Modified sorbent

Насыпная плотность
Bulk density

г/см3

g/mL 0.621

Зольность
Ash content % 97.1

Суммарный объем пор
Total pore volume

см3/г
mL/g

Менее 0.050*
Less than 0.050*

Истираемость
Abrasion % 8.8

Влажность
Humidity % Менее 0.5

Less than 0.5

*Суммарный объем пор определен по воде; полученный гидрофобизированный сорбент обладает гидрофобными 
свойствами. / The total pore volume is determined by water; the resulting hydrophobized sorbent has hydrophobic properties.

емкость, которые приведены в табл. 4. Методы 
определения данных показателей подробно описаны 
нами в работе [19] при исследовании свойств 
прокаленного сорбента. 

На пятом этапе изучены сорбционные 
свойства модифицированного сорбента по 
отношению к различным НП, таким как: мазут, 
керосин, бензин АИ-92, нефрас, нефтешлам и 
н-гексан. Образцы НП наносились на поверх-
ность дистиллированной воды из расчета 2.00 г  
на 1 дм3 воды, после чего тонким слоем равно- 
мерно рассыпали 1.00 г сорбента на всю площадь  
пятна НП. Фиксировали время взаимодействия 
сорбента с НП. По истечению определенного вре- 
мени образцы собирали фильтровальной бумагой 
«синяя лента», высушивали в чашках Петри на 
открытом воздухе в течение суток, а в случае с 
мазутом и нефтешламом дополнительно прома-
кивали излишки НП фильтровальной бумагой 
и измеряли сорбционную емкость образцов. 
Наибольшую нефтеемкость наблюдали в случае 
сорбции мазута, наименьшую – с н-гексаном. Повы- 
шение нефтеемкости можно объяснить увеличе-
нием плотности и молекулярной массы НП. Опти-
мизировано время сорбции (табл. 5). 

Для относительно легких НП оптимальное  
время сорбции составило не менее 30–40 мин, для 
тяжелых – не менее 60 мин. В ходе эксперимента 
установлено, что половина величины сорбционной 
емкости заполнена НП в первые минуты контакта. 
Условно полной сорбцией можно считать 30–40 мин 
для относительно легких углеводородов (н-гексан, 
бензин АИ-92, керосин, нефрас), 40–60 мин для  
нефтешлама и более 60 мин для мазута (рис. 3). 
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Проведено лабораторное исследование сорб-
ции нефтешлама на водной поверхности (рис. 4). 
В качестве водного объекта исследован реальный 
образец морской воды (Черного моря).

На поверхность воды объемом 1 дм3 микро-
дозатором наносили 1.00 г нефтешлама. Затем на 
пятно НП наносили 1.00 г сорбента. Спустя 30 мин  
удаляли сорбент с нефтешламом и проводили  
анализ воды на содержание НП методом 
инфракрасной спектрометрии. 

Образец морской воды переносили в дели- 
тельную воронку вместимостью 2 дм3. В дели-
тельную воронку с исследуемым образцом воды 
вносили 20 см3 раствора серной кислоты 1:9 и 

перемешивали. Далее в воронку вносили 20 см3  
четыреххлористого углерода и проводили экс- 
тракцию НП четыреххлористым углеродом  
путем интенсивного перемешивания содержимого 
воронки с помощью экстракционной вращательной 

Рис. 3. Зависимость нефтеемкости НП  
от времени сорбции.

Fig. 3. Dependence of the oil capacity of OPs  
on the time of sorption.

(a)

(б)
Рис. 4. Сорбция нефтешлама на водной поверхности: 

(а) нанесение микродозатором нефтешлама  
на водную поверхность; (б) сорбция нефтешлама 

модифицированным сорбентом.
Fig. 4. Sorption of oil sludge on the water surface:  

(a) applying oil sludge to the water surface with  
a microdoser; (b) sorption of oil sludge  

by a modified sorbent.

Таблица 5. Оптимизация времени сорбции
Table 5. Optimization of sorption time

Время сорбции, мин
Sorption time, min

Мазут
Fuel oil

Керосин
Kerosene

Бензин АИ-92
AI-92 gasoline 

Нефрас
Nefras

Нефтешлам
Oil sludge

н-Гексан
n-Hexane

Сорбционная емкость (нефтеемкость), г/г
Sorption capacity (oil capacity) g/g

10 0.68 0.58 0.59 0.52 0.61 0.56

20 1.03 0.79 0.72 0.68 0.84 0.73

30 1.20 0.92 0.85 0.81 0.99 0.84

40 1.32 0.97 0.88 0.89 1.09 0.86

60 1.45 0.99 0.89 0.92 1.17 0.86

90 1.46 0.99 0.89 0.93 1.18 0.85
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установки в течение 5 мин. После проведения экс- 
тракции оставляли воронку с пробой в покое на 
10 мин для расслоения фаз. После расслоения фаз 
сливали нижнюю органическую фазу в стакан 
вместимостью 50 см3. В делительную воронку с 
пробой вновь вносили 10 см3 четыреххлористого 
углерода и проводили повторную экстракцию НП 
вышеописанным способом, а нижний органиче- 
ский слой сливали в тот же стакан вместимостью 
50 см3, что содержал в себе первую порцию экс-
тракта, объединяя таким образом полученные 
экстракты. Далее в стакан с экстрактом вносили  
5 г сульфата натрия, предварительно высушен-
ного в сушильном шкафу при 110 °С в течение 3 ч, 
тщательно перемешивали содержимое стеклянной 
палочкой и оставляли на 30 мин для полного 
осушения экстракта. После осушения экстракт 
пропускали через предварительно подготовлен- 
ную хроматографическую колонку, как это описано 
в эксперименте по изучению сорбционной емко- 
сти по отношению к н-гексану образцов ГКЖ  
марки Силор.

Полученный элюат объемом 30 см3 (0.03 дм3)  
тщательно перемешивали в колбе путем встря-
хивания, разбавляли элюат в 10 раз, заливали 
разбавленный экстракт в измерительную кювету  
и измеряли содержание НП на концентратомере  

Таблица 6. Эффективность сорбции поверхностных НП в образце морской воды по измеренным и рассчитанным 
остаточным содержаниям НП
Table 6. Efficiency of sorption of surface OPs in a sea water sample based on measured and calculated residual  
oil product contents

Масса НП, внесенная  
в 1 дм3 воды, мг

Mass of OPs added  
to the 1 L water, mg

Измеренное  
содержание НП  

в экстракте, мг/дм3

Measured content of 
OPs in the extract, mg/L

Коэффициент  
разбавления элюата
Eluate dilution factor

Концентрация НП  
после сорбции, мг/дм3

Concentration of OPs 
after sorption, mg/L

Эффективность
сорбции, %

Sorption efficiency, %

1000 40.0 10 12.0 98.8

Рис. 5. Сорбция нефтешлама на твердой поверхности: слева направо: образец НП, кварцевый песок,  
прокаленный сорбент, модифицированный сорбент.

Fig. 5. Oil sludge sorption on a hard surface: from left to right: oil product sample, quartz sand,  
calcined sorbent, and modified sorbent.

КН-3. Содержание НП в пробе морской воды X,  
мг/дм3, рассчитывали по выражению

,                                                          (2)

где Cизм – измеренное количество НП в экстракте, 
мг/дм3; B – объем элюата, дм3 (равен 0.03 дм3);  
K – коэффициент разбавления элюата; V – объем 
пробы, взятой на анализ, дм3 (равен 1 дм3).

В табл. 6 приведены измеренные содержания 
НП в экстрактах с пересчетом на содержание НП 
в загрязненной нефтешламом морской воде после 
взаимодействия с сорбентом, а также данные, 
необходимые для установления эффективности 
сорбции поверхностных НП.

Таким образом, содержание остаточных НП 
составило 12.0 мг/дм3, что соответствует эффек-
тивности сорбции поверхностных НП более 95%.  
В ходе эксперимента выяснили, что процесс сорб-
ции не зависит от матрицы (солености) воды.

На заключительном этапе проведен сравни-
тельный эксперимент ликвидации нефтеразлива 
с помощью кварцевого песка, прокаленного и 
модифицированного сорбентов (рис. 5).
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На поверхность часового стекла тонкой плен- 
кой наносили по 1.00 г нефтешлама. Далее наносили 
по 1.00 г прокаленного сорбента, модифицирован-
ного сорбента и кварцевого песка. Через 30 мин 
смесь собирали шпателем. При визуальной оценке 
по интенсивности окраски остаточного пятна нефте-
шлама сделан вывод о значительном содержании НП 
в случае сорбции нефтешлама кварцевым песком, 
виден остаточный желтый слой нефтешлама. 
В случае сорбции нефтешлама прокаленным и 
модифицированным сорбентами остаточные НП 

незначительны. Инструментальный анализ образ- 
цов отработанного модифицированного и прока-
ленного сорбентов показал наличие НП в 1.00 г  
сорбента, равное 0.97 г и 0.95 г соответ- 
ственно. Таким образом эффективность очистки 
твердой поверхности от нефтешлама прокаленным 
сорбентом составила 97%, а модифицированным – 95%. 

Cравнительный анализ данных по эффектив-
ности разработанного сорбента и имеющихся в 
настоящее время аналогов на основе шламов и 
шлаков приведен в табл. 7. Анализ сорбционной  

Таблица 7. Характеристика сорбентов на основе шламов и шлаков (отходов производства)
Table 7. Characteristics of sorbents based on sludge and slag (production waste)

Сорбент
Sorbent

Сорбционная емкость  
по бензину АИ-92, г/г

Sorption capacity  
for AI-92 gasoline, g/g

Метод исследования 
сорбционной 

емкости
Sorption capacity  
research method

Источник
Source

Уголь активированный АГ-3 
Activated carbon AG-3 0.48 – [20]

Гранулированный сорбент на основе шлама 
химводоочистки Казанской ТЭЦ-1: 
Granular sorbent based on chemical water treatment sludge 
 at Kazanskaya TETS-1:

Весовой метод путем 
погружения образца 
сорбента в образец 

чистого НП
Gravity method by 

immersing a sorbent 
sample in a sample of 

pure OP

[20]

пропитанный 3%-ным водным раствором ГКЖ-11Н
impregnated with a 3% aqueous solution of HSL-11N 0.62

пропитанный 5%-ным водным раствором ГКЖ-94Н
impregnated with a 5% aqueous solution of HSL-94N 0.68

пропитанный 5%-ным водным раствором ГКЖ-94Н + Силор
impregnated with a 5% aqueous solution of HSL-94N + Silor 0.648 [21]

Сорбент на основе шлама содового производства АО 
«Березниковский содовый завод» (сформированный на 
границе зеркала воды, мелкодисперсный, пастообразный, 
белого цвета):
Sorbent based on soda production sludge of Bereznikovsky 
Sodovy Zavod (formed at the boundary of the water surface, 
finely dispersed, pasty, white):

Отношение массы 
поглощенного НП 
к известной массе 
сухого сорбента

Ratio of the absorbed 
OP mass to the known 

mass of dry sorbent

исходный
original 0.95

[22]
обработанный ГКЖ-11П
processed with HSL-11P 1.13

обработанный раствором «Аквасила»
treated with Akvasila solution 1.2 [23]

Сорбент на основе золошлака Новочеркасской ГРЭС  
(модифицированный ГКЖ марки Типром К)
Sorbent based on ash and slag from Novocherkasskaya GRES 
power station (modified HSL brand Tiprom K)

0.89

Измерение массового 
содержания НП  

в сорбенте методом 
инфракрасной 
спектрометрии 

Measurement of the 
mass content of OPs 
in the sorbent using 

infrared spectrometric 
methods

Данная 
статья
Current 
article
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емкости по бензину АИ-92 показывает, что моди-
фицирование шламов и шлаков различными ГКЖ 
позволяет повысить их сорбционные свойства. 
Сорбционная емкость таких сорбентов колеблется  
на уровне 1 г/г.

Представленные в [20], [21], [22] и [23] методы 
исследования сорбционной емкости сорбентов 
основаны на измерении массы адсорбированных 
сорбентом НП при условии их выдерживания  
в толще НП при полном погружении, что показы-
вает значение полной возможной сорбционной 
емкости. В данной статье экспериментально изу-
чена эффективность сорбции рабочего объема сор- 
бента при ликвидации нефтеразлива различных НП  
на водных и твердых поверхностях. Методика иссле- 
дований сорбционной емкости содержит этап высу- 
шивания образца сорбента с адсорбированными НП 
на открытом воздухе в течение около суток для 
удаления воды и неадсорбированных сорбентом НП, 
что показывает способность сорбента удерживать 
адсорбированные НП в течение длительного времени.

По результатам исследований разработанный 
модифицированный ГКЖ Типром К сорбент на 
основе ЗШО Новочеркасской ГРЭС рекомендуется 
к применению для ликвидации нефтеразливов 
различных НП на поверхностях любого типа вод, в 
том числе морской.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан экологически безопасный модифи- 
цированный сорбент на основе ЗШО теплоэнерге-
тики, накопленных на золоотвалах, обладающий 
высокой плавучестью при насыщении НП и спо-
собностью их длительного удержания. 

Определены физико-химические свойства 
сорбента, модифицированного ГКЖ Типром К: 
насыпная плотность – 0.621 г/см3, зольность – 97.1%,  

суммарный объем пор по воде – менее 0.05 см3/г, 
истираемость – 8.8%, влажность – менее 0.5%, 
сорбционная емкость, в г/г: по н-гексану 0.86;  
по бензину АИ-92 0.89; по нефрасу 0.93;  
по керосину 0.99; по нефтешламу 1.18; по мазуту 1.46.

Исследование сорбции нефтешлама на водной 
поверхности показало эффективность более 95%. 
Эффективность очистки твердой поверхности от 
нефтешлама прокаленным сорбентом составила 
97%, а модифицированным – 95%. 

Полученный модифицированный сорбент реко- 
мендован для ликвидации разливов НП и нефте-
содержащих отходов на производственных площад- 
ках и почвах. Применение модифицированного сор- 
бента позволит эффективно очищать сточные воды 
перед сбросом их в водоем до допустимых норма-
тивов качества с минимальными экономическими 
затратами.
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Аннотация

Цели. Исследование возможности предотвращения наводораживания функциональных 
конструкционных материалов мембранно-электродных блоков генерации водорода на 
основе пористого никеля, сажи и восстановленного оксида графена, модифицированных 
наночастицами платина-никель и палладий-никель. 
Методы. Для оценки степени наводораживания материалов мембранно-электродных 
блоков щелочных электролизеров была использована установка электролизера с возмож-
ностью контроля температуры, скорости подачи реагентов и содержания газов.
Результаты. Обоснована необходимость применения восстановленного оксида графена 
с целью снижения наводораживания и деградации мембранно-электродных блоков генера-
ции водорода. 
Выводы. Результаты ресурсных испытаний и рабочие характеристики сконструиро-
ванных вариантов макетов мембранно-электродных блоков с наноструктурированными 
электродами на основе восстановленного оксида графена, нивелирующие наводоражи- 
вание и деградацию функциональных материалов, демонстрируют перспективность 
конструирования генераторов водорода с высокой энергоэффективностью.
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Abstract

Objectives. To investigate the possibility of preventing hydrogen absorption into the functional 
structural materials of hydrogen-generating membrane electrode assemblies based on porous 
nickel, carbon black, and reduced graphene oxide with platinum–nickel and palladium–nickel 
nanoparticles.
Methods. The hydrogen absorption into materials of membrane electrode assemblies of alkaline 
electrolyzers was evaluated using an electrolyzer with variable temperature, reagent feed rate, 
and gas content.
Results. The study established the need to use reduced graphene oxide, in order to reduce 
hydrogen absorption and degradation of hydrogen-generating membrane electrode assemblies.
Conclusions. The service life test results and performance of the designed variants of prototypes 
of membrane electrode assemblies with nanostructured electrodes based on reduced graphene 
oxide, preventing hydrogen absorption into functional materials and their degradation, 
demonstrated the creation of hydrogen generators with high energy efficiency shows potential.

Keywords: hydrogen generation, hydrogen absorption into metals, membrane electrode 
assemblies, nanocomposite electrodes, reduced graphene oxide, energy efficiency
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых эффективных энергетиче-
ских систем c использованием последних дости-
жений нано- и химических технологий, а также 
водородной энергетики является актуальной зада- 
чей энергосбережения [1–5]. Наиболее перспек-
тивным направлением конструирования автоном- 
ных источников энергии является создание ком- 
бинированных энергетических комплексов элек- 
тролизных ячеек с химическими преобразовате-
лями энергии [3–6]. В процессе функционирова- 
ния электролизной ячейки водород образуется на 
катоде, а кислород – на аноде:

Катодная реакция:        (1)

Анодная реакция:     (2)

Общая реакция:                          (3)

Для превращения химической энергии топ- 
лива в электроэнергию в автономных источниках  
тока необходимо использовать водород высокой 
степени чистоты (более 99.95%), который можно 
получить в установках щелочного электролиза 
воды (ЩЭВ) [2, 7–11]. С целью повышения 
энергохарактеристик мембранно-электродных блоков 
(МЭБ), которые являются ключевым компонентом 
ЩЭВ, используются наноструктурированные функ- 
циональные материалы [4–6, 12–17]. В основу 
конструкции МЭБ входят металлические газодиф-
фузионные электроды, анодные и катодные ката- 
литические слои, разделенные полимерной мем-
браной (диафрагмой). Промышленные установки 
электролиза характеризуются повышенными энер- 
гозатратами, что происходит из-за высоких пере-
напряжений реакции выделения водорода. Данный 
фактор способствует интенсивной деградации метал- 
лических электродов и электрокатализаторов [1–3]. 
Чтобы обеспечить повышенный ресурс работы 
электролизеров необходимо разрабатывать методы 
стабилизации функциональных конструкционных 
металлов МЭБ [4, 18–22].

Одной из основных причин, вызывающей 
деградацию конструкционных металлов в контакте 
с водородом в промышленных установках, явля- 
ются сложные многостадийные процессы раство-
рения водорода в металлах. Известно, что наводо-
раживание металлов может быть причиной таких 
явлений как водородное охрупчивание сталей, 
водородный наклеп, водородное разрушение при 
трении [2, 3, 8, 23].

Процесс наводораживания металлов является 
интегральным результатом действия многих фак-
торов. Механизм этих процессов определяется, в 
основном, скоростью диффузии и переноса водо- 
рода в металле, локализацией и концентрацией 
его в отдельных областях, способностью метал-
лов взаимодействовать с водородом в местах его 
локализации и характером изменения параметров 
качества объема металла (в большей степени 
поверхностного слоя), определяющих способность адап- 
тации материалов к дальнейшим воздействиям [23].

Экспериментальные исследования процессов 
диффузии, проницаемости и растворимости водо- 
рода в металлах подтвердили возможность проник-
новения и диффундирования водорода вглубь мате- 
риала через кристаллическую решетку. Обладая 
высокой энергией, атомы водорода могут адсор- 
бироваться на поверхности раздела фаз, неметал-
лических включений, микропустот и других коллек-
торов. При этом скорость диффузии сравнима со 
скоростью развития трещин.

Исследование механизмов наводораживания,  
а также степени влияния водородного охрупчи- 
вания и транспорта водорода на разрушение крис-
таллической решетки материалов и изменение 
физико-химических свойств осуществляется с ис- 
пользованием различных диффузионных моде-
лей. В данном случае площадь контактной поверх- 
ности материалов может рассматриваться как 
поверхность металлического катализатора, способ-
ного образовывать гидриды с одной стороны, и,  
с другой стороны, катализатора, который вызы- 
вает деструкцию веществ. Анализ данных процес-
сов особенно необходим при построении моделей 
деградации МЭБ генераторов водорода и поиска 
эффективных методов повышения срока их службы.

В данной работе в качестве носителя в МЭБ  
использовался пористый никель (ПН), сформирован- 
ный нанотемплатным методом на алюминиевой  
матрице, а в качестве электрокатализаторов – биметал- 
лические наночастицы платина-никель (анод) и пал-
ладий-никель (катод). Контроль потоков газов (во-
дорода и кислорода) является одним из наиболее 
важных технологических этапов эксплуатации МЭБ.  
В промышленных электролизерах при высоких плот-
ностях тока применение именно ПН, обладающего 
большой площадью активной поверхности, обеспе-
чивает процесс эффективного удаления пузырьков 
газов с целью предотвращения наводораживания  
металлов и обеспечения эффективной работы  
катализаторов [13, 18–22, 24–26].

Для повышения деградационной устойчивости 
металлических электродов при воздействии водо- 
рода используют различные методики [23–29].  
В частности, усилению стойкости металла к про- 
цессам наводороживания, препятствию образования 
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активных форм водорода на поверхности метал- 
лов и торможению коррозионных процессов за  
счет образования оксидно-гидроксидных пленок 
может способствовать модификация микроколи- 
чествами платиновых металлов, а также легирова- 
ние металлов медью, алюминием и кальцием.  
К одному из перспективных направлений, препят- 
ствующих интенсивному наводораживанию метал- 
лических конструкций, следует отнести возмож- 
ность использования графена, обладающего высокой 
объемной плотностью содержания водорода [28, 29].

Цель исследования заключается в оценке воз- 
можности предотвращения наводораживания функ- 
циональных конструкционных металлов нанострук-
турированных МЭБ генерации водорода, вслед-
ствие применения электрокаталитических матриц 
на основе восстановленного оксида графена (ВОГ). 
Базовыми критериями процесса наводораживания 
металлов служили показатели энергоэффективно-
сти и стабильности процесса генерации водорода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для создания электродов ЩЭВ были 
сформированы биметаллические нанокомпозиты 
платина-никель (Pt–Ni) и палладий-никель (Pd–Ni). 
Прекурсорами для синтеза наночастиц служили 
водные растворы K2PtCl4, PdCl2 и NiCl2  
(Sigma-Aldrich, США). ПН толщиной 2 мм и сред- 
ним диаметром пор менее 50 мкм использовался 
как основной носитель [22]. Мольное соотноше- 
ние биметаллических частиц составляло 1:1 с мас- 
совой загрузкой палладия на катоде ms = 0.5 мг/см2,  
и платины на аноде 0.8 мг/см2. Размеры биметал-
лических наночастиц палладий-никель и платина-
никель составляли от 4 до 9 нм.

Для оценки степени деградации электродов  
под воздействием водорода в работе были иссле-
дованы в качестве носителей углеродная сажа XC-72 
(Cabot, США), а также ВОГ, полученный по мето- 
дике, представленной в работе [6].

Оценка энергоэффективности и стабильности гене-
рации водорода проводилась на экспериментальной 
установке электролизера 600 Electrolyzer Test System 
(600 ETS) (Scribner Associates Inc., США), которая 
включает контроллер с потенциостатом, источник 
питания, системы подачи газовых реагентов, дат-
чики температуры, расхода и содержания водорода  
и кислорода. Подключение контроллера к уста- 
новке электролиза проводилось при помощи кабе- 
лей для электроположительного и электроотрица-
тельного токов (I+, I–), силовых кабелей напряже-
ний (V+, V–), а также вспомогательных проводов 
(В+, В–) (рис. 1). Фиксация вольтамперограмм и 
тесты стабильности работы МЭБ проводились на 
двухэлектродной схеме (рис. 1).

МЭБ является ключевой частью электролиз-
ной ячейки. МЭБ состоит из газодиффузионных 
биметаллических электродов на основе ПН разме-
ром 7 × 7 см с возможностью контроля темпера- 
туры процесса от 25 до 80 ℃, а также из коммерче-
ской анионообменной мембраны Sustainion® X37-50  
(Fuel Cell Store, США), помещенной между мате-
риалом анода и катода [14]. Стабильность рабо-
ты МЭБ в процессе электролиза воды проверялась  
при плотностях тока от 0.05 до 0.6 А/см2 в течение  
180 ч. Рабочее напряжение варьировалось в диапа-
зоне от 1.3 до 3 В.

Для разработки электролизеров предусмо- 
трены два варианта конструкции МЭБ – стандарт-
ный и с «нулевым зазором» [19, 21]. К минусам 
второго типа МЭБ относится необходимость 
удаления водорода и кислорода от электродов. 
В настоящей работе был выбран стандартный 
вариант (рис. 2) конструкции из-за простоты 
сборки и малой деградации электролита. Благодаря 
электродным матрицам на основе ПН с развитой 
системой пор и углеродным материалам в составе 
газодиффузионного слоя обеспечивался газоотвод 
продуктов реакции.

Рис. 1. Двухэлектродная схема подключения ячейки 
(«+» – положительный электрод (анод),  
«−» – отрицательный электрод (катод),  

В – вспомогательный электрод, СК – силовой кабель).
Fig. 1. Two-electrode cell connection diagram:  

(+), positive electrode (anode);  
(−), negative electrode (cathode); A, auxiliary electrode; 

and PC, power cable.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе проведено исследование влияния ло-
кализации электрокатализаторов на процесс наво-
дораживания конструкционных функциональ-ных 
материалов МЭБ при генерации водорода. Рас-
смотрено три варианта МЭБ локализации биме-
таллических нанокатализаторов при катодном 
выделении водорода. Три варианта отличаются 
типом матрицы-подложки, на которой располага- 
ются электрокатализаторы, т.е. фиксацией места  
выделения водорода и местом контакта с конструк- 
ционным материалом. В качестве матриц- 
подложек служили: ПН (материал электродов), 
сажа – стандартный компонент газодиффузион-но-
го слоя, ВОГ – впервые предлагаемый компо- 
нент газодиффузионного слоя для изучения про-цес-
са наводораживания.

Вариант 1: матрица-подложка – ПН, биметал- 
лический нанокатализатор Pd–Ni с массовой загруз-
кой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Вариант 2: матрица-подложка – сажа XC-72, 
биметаллический нанокатализатор Pd–Ni с мас- 
совой загрузкой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Вариант 3: матрица-подложка – ВОГ, биметал- 
лический нанокатализатор Pd–Ni с массовой загруз-
кой металлов ms = 0.5 мг/см2.

Показателем эффективной работы МЭБ явля- 
ется величина удельного энергопотребления про-
цесса ЩЭВ (W, кВт∙ч/м3 Н2), которая определя- 
ется отношением мощности процесса электролиза  
(P, кВт) к единице объема генерируемого водорода

P = I × Uн,                                                                     (4)

где I – сила тока в МЭБ, А, Uн – величина  
номинального напряжения процесса электролиза, В.

При прохождении через МЭБ электриче- 
ского тока потенциал энергопотребления электро- 
дов сдвигается вследствие дополнительного потреб- 
ления энергии, которое происходит в результате 
компенсации замедленного переноса электриче- 
ских зарядов и разрушения конструкционных ме-
таллов в процессе генерации водорода. С уве- 
личением плотности тока напряжение растет и 
энергозатраты электролиза увеличиваются. Изме- 
нение потенциала электрода, вызванное протека- 
нием через систему электрического тока, относи-
тельно его величины в отсутствие тока определя- 
ется перенапряжением:

,                                                                 (5)

где Uj – напряжение при протекании электриче- 
ского тока, U0 – напряжение в отсутствии электри- 
ческого тока. Перенапряжение (η) выделения  
водорода можно рассчитать по уравнению Тафеля:

                                                 (6)

где j – рабочая плотность тока, А/см2; j0 – плотность 
тока обмена, А/см2; b – константа, зависящая от 
температуры, В.

Рис. 3 демонстрирует экспериментальные зави-
симости величины перенапряжения водорода от 
плотности тока трех вариантов МЭБ с различной 
локализацией выделения водорода для электродов 
на основе ВОГ по сравнению с образцами на основе 
сажи и ПН при температуре t = 80 ℃; электролит  
7 М KOH. Результаты, демонстрирующие умень-
шение величин перенапряжения катодного выде-
ления водорода, обычно принято трактовать как 
увеличение плотности токов обмена j0 (6).

Для оценки стабильности генерации водорода 
проводились испытания вышеперечисленных 
трех вариантов МЭБ в течение 180 ч при темпера- 
турах 60 и 80 ℃ и плотностях тока до 600 мА/см2.  
На рис. 4 представлены зависимости рабочего  
напряжения трех вариантов МЭБ от времени при 
температуре 80 ℃ и плотности тока 600 мА/см2.

На первой стадии ресурсных испытаний  
(до 15–20 ч) значения напряжения во всех МЭБ 
отвечали одинаковому содержанию электроката-
лизатора Pd–Ni и отличались незначительно. Од-
нако на следующей стадии генерации водорода 
напряжение на МЭБ с матрицей-подложкой на  
основе ПН (вариант 1) существенно возрасло 

Рис. 2. Схема мембранно-электродного блока (МЭБ): 
1 – анионообменная мембрана, 2 – газодиффузионные слои, 

3 – электроды на основе пористого никеля (ПН),  
4 – биполярные пластины.

Fig. 2. Scheme of membrane electrode assembly (MEA): 
(1) anion exchange membrane, (2) gas diffusion layers,  

(3) electrodes based on porous nickel (PN),  
and (4) bipolar plates.
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относительно углеродных вариантов (2 и 3)  
матриц-подложек. В то же время, после 15 ч 
испытаний минимальное напряжение наблюдалось 
для варианта 3 МЭБ с матрицей-подложкой на 
основе ВОГ. Подобная тенденция сохранялась в 
течение всего периода ресурсных испытаний.

К основным недостаткам промышленных гене-
раторов водорода следует отнести: во-первых, высо-
кое удельное энергопотребление (более 4 кВт∙ч  
на генерацию 1 м3 Н2 при продолжительном ресурсе 
работы и повышенных температурах); во-вторых, 
повышенное содержание платиновых металлов 
(более 1–2 мг/см2). В табл. 1 представлены вели- 
чины удельного энергопотребления для трех вари-
антов нанокомпозитных МЭБ генерации водорода 
при плотностях тока 500 и 600 мА/см2 и темпера-
турах 60 и 80 ℃.

В таблице представлены данные удельного 
энергопотребления для трех вариантов наноком-
позитных МЭБ при плотностях тока 500 и 600 мА/см2, 

температурах 60 и 80 ℃ и ресурсе работы до 180 ч. 
Эти результаты соответствуют процессу генерации 
водорода высокой степени чистоты с максималь-
ной производительностью по водороду более 
14∙10−3 м3/ч. При повышении температуры процесса 
генерации водорода более 90 ℃ и увеличении 
плотности тока выше 700 мА/см2 наблюдается 
интенсивная агломерация биметаллических нано- 
частиц Pt–Ni и Pd–Ni в первые 30–40 ч ресур-
сных испытаний. Полученные результаты энерго-
эффективности МЭБ генерации водорода с угле- 
родными нанокомпозитными электродами прево- 
сходят характеристики коммерческих электроли-
зеров генерации водорода и находятся на уровне 
перспективных современных опытно-конструктор-
ских установок [4, 6, 12, 13].

Вариант МЭБ, сконструированный на основе 
ВОГ, продемонстрировал наилучшие результаты 
энергоэффективности и стабильности генерации 
водорода, особенно по сравнению с ПН. Однако 

Рис. 3. Поляризационные кривые катодного выделения 
водорода для трех вариантов МЭБ:  
1 – ПН; 2 – сажа XC-72; 3 – ВОГ.

Fig. 3. Polarization curves of cathodic hydrogen evolution 
for three variants of MEA: (1) PN, (2) XC-72 carbon black, 

and (3) reduced graphene oxide (rGO).

Рис. 4. Зависимость напряжения вариантов МЭБ  
от времени работы щелочного электролиза воды (ЩЭВ) 

при плотности тока 600 мА/см2 (температура 80 ℃): 
1 – ПН; 2 – сажа XC-72; 3 – ВОГ.

Fig. 4. Dependence of the voltage in three variants of MEA 
on the operating time of the alkaline water electrolyzer 

(AWE) at a current density of 600 mA/cm2  
and a temperature of 80 °C: (1) PN, (2) XC-72 carbon black, 

and (3) rGO.

Таблица. Удельное энергопотребление электролизных ячеек в расчете на 1 м3 Н2 (давление 1 бар) при различных 
плотностях тока
Table. Specific energy consumption of electrolysis cells per 1 m3 of H2 (pressure 1 bar) at different current densities

t, ℃

Удельное энергопотребление в расчете 
на 1 м3 Н2, кВт∙ч/м3 Н2

Specific energy consumption per 1 m3 of H2, kW∙h/m3 of H2

j = 500 мА/см2

j = 500 mA/cm2
j = 600 мА/см2

j = 600 mA/cm2

1 2 3 1 2 3
80 4.01 4.05 4.10 4.06 4.08 4.13
60 3.98 4.18 4.24 4.14 4.21 4.28
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возникает вопрос о причинах такого эффекта и 
влияния структуры матрицы-подложки на повы-
шение скорости образования водорода в реакции 
катодного выделения. Данная реакция представляет 
собой сложный многостадийный процесс, необхо-
димый для решения проблем энергосбережения и 
создания антикоррозионных покрытий. Для основ-
ной части металлов скорость реакции образования 
водорода обуславливается скоростью разряда ионов 
водорода, а удаление адсорбированного водорода 
происходит по реакции Гейровского – механизму 
электрохимической десорбции (7, 8):

                                            (7)

                                 (8)

Учитывая зависимость энергии связи адсор-
бированного водорода с поверхностью металла,  
от перенапряжения на электроде, катодное выделе-
ние водорода может протекать и по другим 
механизмам (9, 10): 

                                        (9)

                                                               (10)

Соответственно, реакция электрохимической 
десорбции так же может представлять собой 
лимитирующую стадию процесса.

На платиновых катализаторах при низких 
перенапряжениях лимитирующей стадией процесса 
является рекомбинация атомов водорода [27].  
В связи со значительной неоднородностью поверх-
ности электрода, реакция может протекать по 
различным механизмам, что оказывает значитель-
ное влияние на форму поляризационных кривых.  
Это подтверждает наличие избыточной поверхно-
стной концентрации водорода на поляризационной 

стороне, вызванной лимитирующей стадией уда-
ления водорода и проникновения водорода через 
металл.

При анализе причин уменьшения показателей 
энергоэффективности и стабильности генерации 
водорода необходимо учитывать насыщение водо-
родом конструкционных материалов МЭБ. Насы- 
щение металлов водородом происходит за счет 
процесса диссоциации на поверхности носителя.  
В аналогичных случаях насыщение металлов 
вызвано проникновением в них атомов водорода 
в результате коррозионных реакций, либо при 
катодной поляризации. Металлы теряют свои 
физико-химические свойства, что вызывает 
деградацию функциональных материалов МЭБ. 
Необходимы меры, предотвращающие образова-
ние активных форм водорода и обеспечивающие 
эффективный газоотвод генерируемого водорода 
от электрокатализаторов. В настоящей рабо-
те в качестве материала, нивелирующего указан-
ные деградационные процессы, предложен ВОГ. 
Модель структуры невосстановленного оксида 
графена, представлена на рис. 5. На рис. 6 представ-
лена микрофотография матрицы-подложки ВОГ с 
наночастицами Pd–Ni. 

При генерации водорода происходит восста-
новление исходного оксида графена до ВОГ, 
нивелирующее образование активных форм водо-
рода (атомов, радикалов), предотвращающее наво- 
дораживание активной поверхности металлов (7). 
Эффективность отвода генерируемого водорода 
от электрокатализаторов и никелевых электродов 
обеспечивается как за счет высокой объемной 
плотности содержания водорода в послойной 
структуре ВОГ (рис. 6), так и в пористой структуре 
индивидуальных слоев графена. Кроме того, полу-
чение водорода в процессе щелочного электролиза 
водных растворов осуществляется при повышен- 
ных температурах (60–80 ℃), что приводит к  
десорбции водорода за счет термофлуктуацион- 
ных колебаний и гидродинамической деформации 
слоев графена [28, 29]. Интенсификация удале- 
ния молекулярного водорода из зоны электроката-
литического процесса увеличивает скорость 

Рис. 5. Модель оксида графена.
Fig. 5. Model of graphene oxide.
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Рис. 6. Микрофотография матрицы-подложки ВОГ  
с наночастицами Pd–Ni.

Fig. 6. Micrograph of the rGO support matrix  
with Pd–Ni nanoparticles.

лимитирующей стадии рекомбинации на метал-
лах платиновой группы (платина, палладий) адсор-
бированных атомов водорода [27] и снижает наво-
дораживание металлических конструкционных 
материалов МЭБ активными формами водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование возможности предотвра-
щения наводораживания функциональных конструк- 
ционных металлов наноструктурированных МЭБ  
генерации водорода. Критериями процесса наводо-
раживания металлов служили показатели энергоэф- 
фективности и стабильности процесса генерации  
водорода. Впервые результаты ресурсных испыта-
ний с использованием электрокаталитических матриц  
на основе ВОГ продемонстрировали стабильность и 
высокую электрокаталитическую активность функци-
ональных нанокомпозитных электродов при повышен-
ных температурах (до 80 ℃) и плотностях тока (более 
600 мА/см2). Величины удельного энергопотребления 
и рабочие характеристики разработанных прототипов 
установок ЩЭВ с нанокомпозитными электродами  

на основе ВОГ, нивелирующие наводораживание и  
деградацию функциональных материалов свидетель-
ствуют о перспективности конструирования генерато-
ров водорода с высокой энергоэффективностью.
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Züttel A., Sivula K. Influence of Composition on  
Performance in Metallic Iron–Nickel–Cobalt Ternary Anodes 
for Alkaline Water Electrolysis. ACS Catal. 2020;10(20):12139–12147. 
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c03523

16. Rauscher T., Bernäcker C.I., Mühle U., Kieback B.,  
Röntzsch L. The effect of Fe as constituent in Ni-base alloys 
on the oxygen evolution reaction in alkaline solutions at high 
current densities. Int. J. Hydrogen Energy. 2019;44(13):6392–6402. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.01.182

17. Яштулов Н.А., Рагуткин А.В., Лебедева М.В., 
Смирнов С.С. Функциональные характеристики электро-
дов на основе пористого кремния для микромощных 
источников тока. Цветные металлы. 2017;(5):58–63. 
https://doi.org/10.17580/tsm.2017.05.09

[Yashtulov N.A., Ragutkin A.V., Lebedeva M.V.,  
Smirnov S.S. Functional characteristics of electrode  
materials based on porous silicon for micro-power current 
sources. Tsvetnye Metally. 2017;(5):58–63 (in Russ.). https://
doi.org/10.17580/tsm.2017.05.09]

18. Wang S., Zou X., Lu Y., Rao S., Xie X., Pang Z. 
Electrodeposition of nano-nickel in deep eutectic solvents 
for hydrogen evolution reaction in alkaline solution. Int. J. 
Hydrogen Energy. 2018;43(33):15673–15686. https://doi.
org/10.1016/j.ijhydene.2018.06.188

19. Kraglund M.R., Aili D., Jankova K., Christensen E.,  
Li Q., Jensen J.O. Zero-gap alkaline water electrolysis  
using ion-solvating polymer electrolyte membranes at reduced  
KOH concentrations. J. Electrochem. Soc. 2016;163(11):F3125. 
https://doi.org/10.1149/2.0161611jes

20. Sulka G.D., Brzozka A., Liu L. Fabrication of diameter- 
modulated and ultrathin porous nanowires in anodic aluminum 
oxide templates. Electrochimica Acta. 2011;56(14):4972–4979. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.126

21. Антропов А.П., Зайцев Н.К., Рябков Е.Д., 
Яштулов Н.А., Мудракова П.Н. Химико-технологический 
подход к созданию нановорсистых (ультрадисперсных) 
каталитически активных материалов. Тонкие химические 
технологии. 2021;16(2):105–112. https://doi.org/10.32362/2410-
6593-2021-16-2-105-112

[Antropov A.P., Zaitsev N.K., Ryabkov E.D., Yashtulov N.A., 
Mudrakova P.N. Manufacturing of nanopillar (ultra-dispersed) 
catalytically active materials through chemical engineering. 
Tonk. Khim. Technol. = Fine Chem. Technol. 2021;16(2):105–112  
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2021-16-2-105-112]

22. Лебедева М.В., Антропов А.П., Рагуткин А.В., 
Зайцев Н.К., Яштулов Н.А. Разработка электродных 
наноматериалов для щелочного электролиза воды. Теор. 
основы хим. технологии. 2021;55(5):642–651. https://doi.
org/10.31857/S0040357121050079

[Lebedeva M.V., Antropov A.P., Ragutkin A.V.,  
Zaitsev N.K., Yashtulov N.A. Development of electrode  
nanomaterials for alkaline water electrolysis. Theor.  
Found. Chem. Eng. 2021;55(5):952–961. https://doi.
org/10.1134/S0040579521050262]

[Original Russian Text: Lebedeva M.V., Antropov A.P., 
Ragutkin A.V., Zaitsev N.K., Yashtulov N.A. Development 
of electrode nanomaterials for alkaline water electrolysis.  
Teoreticheskie Osnovy Khimicheskoi Tekhnologii.  
2021;55(5):642–651 (in Russ.). https://doi.org/10.31857/
S0040357121050079]

23. Ставровский М.Е., Сидоров М.И., Албагачиев А.Ю., 
Рагуткин А.В., Лукашев П.Е. О роли водорода в процессах 
разрушения материалов. М.: Эко-Пресс; 2020. 208 с.  
ISBN 978-5-6044018-7-3

[Stavrovskii M.E., Sidorov M.I., Albagachiev A.Yu., 
Ragutkin A.V., Lukashev P.E. O roli vodoroda v protsessakh 
razrusheniya materialov (On the Role of Hydrogen in the 
Processes of Destruction of Materials). Moscow: Eko-Press; 
2020. 208 p. (in Russ.). ISBN 978-5-6044018-7-3]

https://doi.org/10.1016/j.powera.2020.100034
https://doi.org/10.1016/j.powera.2020.100034
https://doi.org/10.36478/jeasci.2019.2928.2935
https://doi.org/10.36478/jeasci.2019.2928.2935
https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2019.62
https://doi.org/10.32362/2500-316X-2017-5-3-58-73
https://doi.org/10.32362/2500-316X-2017-5-3-58-73
https://doi.org/10.32362/2500-316X-2017-5-3-58-73
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2020.135970
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.09.022
https://doi.org/10.1021/acsaem.0c01127
https://doi.org/10.1021/acsaem.0c01127
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.10.050
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c00856
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c00856
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.09.122
https://doi.org/10.1021/acscatal.0c03523
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.01.182
https://doi.org/10.17580/tsm.2017.05.09
https://doi.org/10.17580/tsm.2017.05.09
https://doi.org/10.17580/tsm.2017.05.09
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.06.188
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.06.188
https://doi.org/10.1149/2.0161611jes
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.03.126
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2021-16-2-105-112
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2021-16-2-105-112
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2021-16-2-105-112
https://doi.org/10.31857/S0040357121050079
https://doi.org/10.31857/S0040357121050079
https://doi.org/10.1134/S0040579521050262
https://doi.org/10.1134/S0040579521050262
https://doi.org/10.31857/S0040357121050079
https://doi.org/10.31857/S0040357121050079


470

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(5):461–470

Снижение наводораживания материалов мембранно-электродных блоков генераторов водорода

Поступила: 24.04.2023; получена после доработки: 10.05.2023; принята к опубликованию: 05.10.2023. 
The article was submitted: April 24, 2023; approved after reviewing: May 10, 2023; accepted for publication: October 05, 2023.

24. Лукашев E.А., Ставровский М.Е., Сидоров М.И., 
Емельянов С.Г., Посеренин С.П. Модель топохимической 
кинетики взаимодействия материалов. Известия Юго-
Западного государственного университета. Серия: 
Техника и технологии. 2016;2(19):9–20.

[Lukashev E.A., Stavrovskii M.E., Sidorov M.I., 
Emelyanov S.G., Poserenin S.P. Model of topochemical 
kinetics of interaction of materials. Izvestiya Yugo-Zapadnogo 
gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = 
Proceedings of the Southwest State University. Series: 
Engineering and Technology. 2016;2(19):9–20 (in Russ.).]

25. Vagin A.V., Sidorov M.I., Albagachiev A.Y.,  
Stavrovskii M.E. Improving the life of artillery systems.  
Russ. Engin. Res. 2017;37(3):211–217. https://doi.org/10.3103/
S1068798X17030212

26. Лебедева М.В., Антропов А.П., Рагуткин А.В., 
Яштулов Н.А. Платиновые наноэлектрокатализаторы для 
водородно-воздушных источников энергии. Computational  
Nanotechnology. 2020;7(1):26–29. https://doi.org/10.33693/2313-
223X-2020-7-1-26-29

Об авторах:
Лебедева Марина Владимировна, к.х.н., доцент кафедры физической химии им. Я.К. Сыркина Института 

тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова ФГБОУ ВО «МИРЭА – Российский технологический университет» 
(119571, Россия, Москва, пр-т Вернадского, д. 86). E-mail: lebedevamv2030@gmail.com. Scopus ID 57197593059,  
Research ID P-3661-2017, SPIN-код РИНЦ 1146-0867, https://orcid.org/0000-0003-0637-1745

Рагуткин Александр Викторович, к.т.н., проректор по инновационному развитию ФГБОУ ВО «МИРЭА – Российский 
технологический университет» (119454, Россия, Москва, пр-т Вернадского, д. 78). E-mail: ragutkin@mirea.ru. Scopus ID 56871217700, 
SPIN-код РИНЦ 7531-7376, https://orcid.org/0000-0001-8256-1941

Сидоров Иван Михайлович, к.т.н., начальник отдела разработки ИТ-решений Инжинирингового центра 
мобильных решений, ФГБОУ ВО «МИРЭА – Российский технологический университет» (119454, Россия, Москва,  
пр-т Вернадского, д. 78). E-mail: sidorov@mirea.ru. SPIN-код РИНЦ 6774-8834

Яштулов Николай Андреевич, д.х.н., профессор, заведующий кафедрой наноразмерных систем и 
поверхностных явлений им. С.С. Воюцкого Института тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова  
ФГБОУ ВО «МИРЭА – Российский технологический университет» (119571, Россия, Москва, пр-т Вернадского, д. 86).  
E-mail: yashtulovna@mail.ru. Scopus ID 6507694451, Research ID U-8825-2017, SPIN-код РИНЦ 3919-5844,  
https://orcid.org/0000-0002-7709-4186

About the authors:
Marina V. Lebedeva, Cand. Sci. (Eng.), Associate Professor, Ya.K. Syrkin Department of Physical Chemistry,  

M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, MIREA – Russian Technological University (86, Vernadskogo pr.,  
Moscow, 119571, Russia). E-mail: lebedevamv2030@gmail.com. Scopus ID 57197593059, Research ID P-3661-2017,  
RSCI SPIN-code 1146-0867, https://orcid.org/0000-0003-0637-1745

Alexander V. Ragutkin, Cand. Sci. (Eng.), Vice-Rector for Innovative Development, MIREA – Russian Technological  
University (78, Vernadskogo pr., Moscow, 119454, Russia). E-mail: ragutkin@mirea.ru. Scopus ID 56871217700,  
RSCI SPIN-code 7531-7376, https://orcid.org/0000-0001-8256-1941

Ivan M. Sidorov, Cand. Sci. (Eng.), Head of the IT Solutions Development Department of the Mobile Solutions  
Engineering Center, MIREA – Russian Technological University (78, Vernadskogo pr., Moscow, 119454, Russia). E-mail:  
sidorov@mirea.ru. RSCI SPIN-code 6774-8834

Nikolay A. Yashtulov, Dr. Sci. (Eng.), Professor, Head of the S.S. Voyutsky Department of Nanoscale Systems and  
Surface Phenomena, M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, MIREA – Russian Technological University  
(86, Vernadskogo pr., Moscow, 119571, Russia). E-mail: yashtulovna@mail.ru. Scopus ID 6507694451, Research ID U-8825-2017, 
RSCI SPIN code 3919-5844, https://orcid.org/0000-0002-7709-4186

[Lebedeva M.V., Antropov A.P., Ragutkin A.V.,  
Yashtulov N.A. Platinum nanoelectrocatalysts for hydrogen-air  
energy sources. Computational Nanotechnology. 2020;7(1):26–29  
(in Russ.). https://doi.org/10.33693/2313-223X-2020-7-1-26-29]

27. Дамаскин Б.Б., Петрий О.А., Цирлина Г.А. 
Электрохимия. СПб.: Лань; 2015. 672 с. ISBN 978-5-8114-
1878-7

[Damaskin B.B., Petri O.A., Cirlina G.A. Elektrokhimiya  
(Electrochemistry). St. Petersburg: Lan; 2015. 672 p.  
(in Russ.). ISBN 978-5-8114-1878-7]

28. Krylova K.A., Baimova J.A., Mulyukov R.R. Effect  
of deformation on dehydrogenation mechanisms of crumpled 
graphene: molecular dynamics simulation. Lett. Mater. 
2019;9(1):81–85. https://doi.org/10.22226/2410-3535-2019-
1-81-85

29. Chuah C.Y., Lee J., Bae T.-H. Graphene-based  
Membranes for H2 Separation: Recent Progress and  
Future Perspective. Membranes. 2020;10(11):336. https://doi.
org/10.3390/membranes10110336

https://doi.org/10.3103/S1068798X17030212
https://doi.org/10.3103/S1068798X17030212
https://doi.org/10.33693/2313-223X-2020-7-1-26-29
https://doi.org/10.33693/2313-223X-2020-7-1-26-29
mailto:lebedevamv2030@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-0637-1745
mailto:ragutkin@mirea.ru
https://orcid.org/0000-0001-8256-1941
mailto:sidorov@mirea.ru
mailto:yashtulovna@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-7709-4186
mailto:lebedevamv2030@gmail.com
https://orcid.org/0000-0003-0637-1745
mailto:ragutkin@mirea.ru
https://orcid.org/0000-0001-8256-1941
mailto:sidorov@mirea.ru
mailto:yashtulovna@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-7709-4186
https://doi.org/10.33693/2313-223X-2020-7-1-26-29
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2019-1-81-85
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2019-1-81-85
https://doi.org/10.3390/membranes10110336
https://doi.org/10.3390/membranes10110336


ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF INORGANIC MATERIALS

Emergent properties of magnetic ions and nanoparticles  
in micellar solutions of surfactants: Use in fine technologies1
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Abstract

Objectives. To establish expected emergent (unexpected) properties of magnetic materials  
when obtained in aqueous micellar solutions of surfactants (aqueous quantum materials), and 
their use in fine technologies.
Methods. Chemical synthesis of magnetic nanoparticles in aqueous micellar solutions of 
surfactants of various nature. Characterization of magnetic solutions and nanoparticles by 
magnetic measurements, spectroscopy, diffractometry, small-angle X-ray diffraction, scanning 
probe microscopy, and others.
Results. The term “water quantum material” refers to materials (micellar solutions) whose 
properties are mainly determined by the nuclear quantum effect on macroscopic scales (emergent 
property). Micellar solutions exhibit phenomena and functionality not always consistent with 
the classical theory of micellization. The article presents in detail the experimental results  
that suggest the manifestation of the emergent properties of magnetic materials obtained 
in aqueous micellar solutions of surfactants. In particular, Gd3+ ions in an aqueous micellar 
solution of sodium dodecyl sulfate exhibit paramagnetic properties, possibly indicating their 
random arrangement in solution contrary to the classical theory of micellization with an ordered 
adsorption layer on micelles. Hybrid Pt–Gd nanoparticles are formed in a quantum material  
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НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

with cetylpyridinium chloride as a matrix, although Gd3+ ions must be repelled by CP+ ions on 
micelles. Nanosized powders of cobalt ferrite and nickel ferrite obtained in a micellar solution 
of sodium dodecyl sulfate have superparamagnetic properties, although the presence of their 
precursor ions in the adsorption layer in classical micelles should lead to ferromagnetic properties.
Conclusions. The synthesis of nanoparticles in a quantum material opens up the possibility 
of reducing ions of different signs in one stage during the processing of metallurgy waste,  
in order to obtain nanoparticles of various metals and their composites. Magnetic nanoparticles 
obtained in a quantum surfactant material self-assemble on various substrates, enabling 
the creation of materials whose residual magnetization and coercive field can be controlled  
at room temperatures.

Keywords: magnetic nanoparticles, nuclear quantum effects, water quantum materials, emergent 
properties, metallurgy waste processing
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Эмерджентные свойства магнитных ионов и наночастиц  
в мицеллярных растворах ПАВ:  
Использование для тонких технологий
Ю.А. Миргород, Н.А. Борщ, А.М. Стороженко, Л.С. Агеева

Юго-Западный государственный университет, Курск, 305040 Россия
Автор для переписки, e-mail: yu_mirgorod@mail.ru

Аннотация

Цели. Выявить предполагаемые эмерджентные (неожиданные) свойства магнитных  
материалов при их получении в водных мицеллярных растворах поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) (водных квантовых материалах), которые можно использовать для  
тонких технологий.
Методы. Химический синтез магнитных наночастиц в водных мицеллярных растворах 
ПАВ различной природы; характеризация магнитных растворов и наночастиц мето- 
дами магнитных измерений, спектроскопии, дифрактометрии, малоугловой рентгенов-
ской дифракции, сканирующей зондовой микроскопии и другими.
Результаты. Термин «водный квантовый материал» относится к материалам (мицел-
лярным растворам), свойства которых в основном определяются ядерным квантовым 
эффектом в макроскопических масштабах (эмерджентное свойство). Мицеллярные  
растворы демонстрируют явления и функциональные возможности, не всегда соот-
носимые с классической теорией мицеллобразования. В статье подробно представ- 
лены экспериментальные результаты, которые позволяют предположить проявление 
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эмерджентных свойств магнитных материалов, получаемых в водных мицеллярных  
растворах ПАВ. В частности, ионы гадолиния Gd3+ в водно-мицеллярном растворе  
додецилсульфата натрия проявляют парамагнитные свойства, что, возможно, указы- 
вает на их беспорядочное расположение в растворе вопреки классической теории мицелло- 
образования с адсорбционным упорядоченном слое на мицеллах. Гибридные наночастицы  
Gd–Pt образуются в квантовом материале с хлоридом цетилпиридиния в качестве  
матрицы, хотя ионы Gd3+ должны отталкиваться ионами цетилпиридиния ЦП+ на  
мицеллах. Наноразмерные порошоки феррита кобальта и феррита никеля, получаемые 
в мицеллярном растворе додецилсулфата натрия, обладают суперпарамагнитными 
свойствами, хотя присутствие их прекурсорных ионов в адсорбионном слое в классиче-
ских мицеллах должно было бы привести к ферромагнитным свойствам.
Выводы. Синтез наночастиц в квантовом материале открывает возможность вос-
становления ионов разных знаков за одну стадию при переработке отходов металлур-
гии с целью получения наночастиц различных металлов и их композитов. Магнитные  
наночастицы, получаемые в квантовом материале ПАВ, самоорганизуются на различ-
ных подложках, что позволяет создавать материалы, остаточная намагниченность  
и коэрцитивное поле которых можно регулировать при комнатных температурах.  
Таким образом, показано, каким образом эмерджентные свойства квантовых материа-
лов можно применять для тонких технологий.

Ключевые слова: магнитные наночастицы, ядерный квантовый эффект, водные кван-
товые материалы, эмерджентные свойства, переработка отходов металлургии
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INTRODUCTION

Ionic surfactants are often used to obtain  
magnetic nanoparticles. They play the role of matrices 
for the localization of d-block element ions [1–4].  
According to classical theory, direct surfactant  
micelles in water have the structure of a hydrocarbon 
core with a double electric layer of ions [5]. The  
electrical double layer consists of an adsorption  
and a diffuse layer. The ions of the adsorption layer  
are densely packed and organized. The degree of  
ionization of micelles and the energy of Gibbs  
micelle formation can thus be established. The ions  
of the diffuse layer, on the contrary, are washed  
out by thermal energy. Based on such an organization  
of magnetic ions in the adsorption layer, a strong  
exchange interaction between them can be expected  

with the manifestation of ferromagnetic properties. 
However, this is not observed [6]. Another emergent  
property is associated with the synthesis of metal 
nanoparticles from positive ions in micelles of  
cetylpyridinium chloride C16H33C5H5NCl [7–9].  
Gadolinium ions Gd3+ should not penetrate into  
the hydrocarbon core of a classical micelle, since  
they are repelled by the positive C16H33C5H5N

+ ions 
of the micelle. Therefore, the matrix or protective  
properties of micelles should not appear. However,  
these properties are used very successfully.

For more purposeful application, these and other 
contradictions or emergent properties require  
a more detailed study. This is especially important for  
in vivo use, where synergism and antagonism of  
drugs or magnetic probes with the quantum  
properties of a biological cell is possible [10–12].  
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We previously conducted similar studies with the  
same goal, but the mystery of the nature of this  
phenomenon did not allow us to explain the  
contradictions we observed. The time has come now  
to return to the causes of the magnetic properties  
of ions and nanoparticles obtained in the matrices  
of quantum materials.

Let us briefly dwell on the probable mechanism  
of this phenomenon. Solid quantum materials  
operate at low temperatures where quantum fluctuations  
are more pronounced. Solid quantum materials  
reveal completely new phenomena and functions in  
the Mott transition, high-temperature superconductivity,  
topological superconductivity, colossal magnetoresistance, 
and giant magnetoelectric effect [13].

The quantum properties of water have been the  
focus of intensive study, in order to understand the  
role of quantum phenomena in the properties of water. 
However, these studies are based on calculations of  
various water models and depend on the choice  
of parameters proposed by the researchers themselves. 
Therefore, the results are very inconsistent. Water  
does not have the properties of a quantum material.  
The quantum fluctuations in it need to be “woken up”.

The unravelling of the mystery of quantum  
phenomena in aqueous solutions was made possible  
by the fact that for the first time the presence  
of accompanying phenomena was shown. This  
consisted namely of an extended phase transition  
in an ensemble of small aqueous systems and  
micellization [14–17]. The micelle formation process 
and the accompanying liquid-liquid phase transition  
are two sides of the same coin. Strong fluctuations  
of the extensive properties of water (thermal  
fluctuations) appear in the area of formation of  
spherical micelles, due to the smallness of the  
ensemble of water (6–14 molecules), corresponding  
to the size of surfactant molecules. They, in turn,  
stimulate the manifestation of quantum fluctuations  
of water molecules and charges. Organized chaos 
or correlation of thermal and quantum fluctuations  
arises. Quantum fluctuations at a size of 0.2–0.3 nm  
with the duration of a picosecond form thermal  
fluctuations (cavities) for micelles with the capture  
of water molecules at a size of 4–6 nm with diffusion 
coefficients of the order of 4·10–6 cm∙s−1 [17].

Magnetic ions and nanoparticles in micellar  
aqueous solutions are assumed to be present  
inside a quantum micelle or an organized chaos  
of water and surfactants. When attempting to measure  
electrical conductivity or electromotive force, the  
electromagnetic field of the device destroys quantum  
fluctuations and the micelle shows classical  
behavior. The reducing agent hydrazine hydrate  
does not affect the nuclear quantum effect. Such a  
theoretical explanation of the manifestation of  

emergent properties is still debatable. Nevertheless,  
these properties can already be used for practical  
purposes.

In this article, as part of the discussion, we  
consider only the supposed emergent properties  
of magnetic materials when they are obtained in  
micellar surfactant solutions. The first part of the  
article discusses the magnetic properties of ions, then 
we will consider the features of self-organization  
and behavior of magnetic nanoparticles. In conclusion,  
we will show how a micellar surfactant solution  
can be used in a hybrid waste processing  
technology to obtain metal nanoparticles, metal  
oxides, and to create self-assemblies of magnetic 
nanoparticles.

MATERIALS AND METHODS

The main reagents used were cetylpyridinium  
chloride C16H33C5H5NCl (CPC) (99%, Sigma-Aldrich,  
USA), sodium dodecyl sulfate (SDS) (99%, Shostka  
Chemical Plant, Russia), gadolinium acetate  
Gd(CH3CОO)3∙3H2O (chemically pure, Vekton, Russia),  
platinum hydrochloric acid H2[PtCl6]∙6H2O (99%,  
SilverSalt, Russia), hydrazine hydrate N2H4∙H2O  
(100%, Clearsynth, India), FeSO4∙7H2O (chemically  
pure, Russian Vitriol Company, Russia), CoCl2∙6H2O 
(chemically pure, Fairsky Industrial Co., China) and 
NiCl2∙6H2O (chemically pure, Fairsky Industrial Co., 
China) were used to obtain CoFe2O4 and NiFe2O4 
nanoparticles. A mixture of toluene and isoamyl  
alcohol in a volume ratio of 4:1 (purified grade  
reagents from Fluka, Switzerland) was used as the  
organic phase in the process of flotation extraction.

For the synthesis of nanoparticles, an ultrasonic 
disperser UZDN-2 (Techcenter, Russia) was used.  
The diffraction patterns of the nanopowders were 
recorded on a DRON 3M X-ray diffractometer 
(Burevestnik, Russia) with a copper emitter. The size 
and shape of nanoparticles were determined using  
a JEOL JEM-1011 transmission electron microscope 
(TEM) (JEOL, Japan) at an accelerating voltage  
of 100 kV. The content of platinum in the Pt–Gd 
nanopowder was determined using a Kvant-Z atomic 
absorption spectrometer (Kortek, Russia) with an 
electrothermal atomizer (graphite furnace). Magnetic 
studies were carried out on magnetic balances  
by the ponderomotive method, as well as on the  
universal “Cryogenic high field measurement system” 
(CFMS, Cryogenic, United Kingdom). In addition 
to the usual measurements of the magnetic moment  
as a function of the magnetic field and temperature, 
we used the technique of measuring the magnetic 
susceptibility after cooling in zero (zero field  
cooling, ZFC) and low (field cooling, FC) magnetic 
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fields. The characteristic maximum on the ZFC  
branch at the blocking temperature was used  
to estimate the sizes, as well as the size distribution  
of nanoparticles. Topographic and elemental analyzes 
were performed on a Philips SEMS 515 scanning 
electron microscope (Philips, Netherlands) with an 
EDAX ECON IV microanalyzer. The photographs  
of the obtained powder particles were taken with  
an Olympus GX71 metallographic microscope  
(Olympus, Japan).

RESULTS AND DISCUSSION

Magnetic properties of Gd3+ obtained  
in a quantum material with sodium  

dodecylsulfate (SDS)

We tested the magnetic ordering of Gd3+ ions  
by adding gadolinium acetate (CH3COO−)3Gd3+ (GA)  
to SDS in the ratio (1:1, mol) [6]. Solutions of  
0.05 M GA at 298 K had a magnetic susceptibility  
equal to 1.8·10−7 m3∙kg−1, i.e., they were diamagnetic. 
When GA was added to a solution of SDS (1:1),  
no precipitation was observed. The micellar solution  
of gadolinium dodecyl sulfate obtained in this way 
became paramagnetic with a magnetic susceptibility 
equal to 2.0·10−7 m3∙kg−1 (Table). If we assume that 
gadolinium dodecyl sulfate at such a concentration 
is soluble in an aqueous solution of GA, then  
without the action of a magnetic field, the Gd3+ ions,  
and, consequently, Na+ ions in solutions with  
spherical micelles, are completely randomly oriented. 
They do not have the structure of the adsorption  
layer of a classical micelle. The paramagnetic  
properties of such solutions are preserved in the 
temperature range of 275–315 K.

On the other hand, if the Gd3+ ions are built  
into an order characteristic of a lamellar micelle  
(liquid crystal) (Fig. 1), as in the GA–water–undecane 
system, the Gd3+ ion has ferromagnetic properties.

When the aqueous solution of GA is saturated 
with n-undecane, the temperature dependencies  

of the specific inverse magnetic susceptibility  
χ−1(T) indicate the appearance of magnetic ordering 
of another type. The projection of the function χ−1(T) 
on the abscissa axis is positive. This indicates that the 
ferromagnetic order is typical for metallic gadolinium. 
Figure 2 shows the temperature dependence of the 
specific inverse magnetic susceptibility for liquid 
crystals of the GA (0.1 M)–water–n-undecane system. In 
this case, the approximate linear function is:

χ−1(T) = 2.5∙105T − 2.5∙107.

When comparing the magnetic properties  
of Gd3+ ions in a quantum material and with  
organized ions of liquid crystal, we can conclude  
that they are different. Using the classical theory  
of the formation micelles in water, they possess 
the structure of a hydrocarbon core with a double  
electric layer of ions. The double electrical layer  
consists of an adsorption layer and a diffuse layer.  
The ions of the adsorption layer are dense and  
organized. Based on such an organization of  
magnetic ions in the adsorption layer, we can  
rightly expect a strong exchange interaction between 
them with the manifestation of ferromagnetic  
properties. However, we observed the paramagnetic 
properties of gadolinium ions with random motion  
in solution.

Table. Specific magnetic susceptibility of GA aqueous solutions without micelles and with SDS spherical micelles at 298 K

Aqueous solutions GA concentration, [М] [m3/kg]

GA 0.0005 −6.0

GA 0.005 −4.0

GA 0.05 −1.8

GA + SDS (1:1) 0.0005 −4.0

GA + SDS (1:1) 0.005 −2.1

GA + SDS (1:1) 0.05   2.0

Fig. 1. Lamellar micelle (liquid crystal)  
in the GA–water–n-undecane system.
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Magnetic properties of Pt–Gd nanoparticles 
obtained in a quantum material  

with cetylpyridinium chloride (CPC)

For the synthesis of hybrid nanoparticles, we  
chose H2[PtCl6] and Gd(CH3COO)3 with CPC 
concentration of 0.0293 M. This is greater than  
critical micelle concentration (CMC) = 0.002 M 
[18]. We passed nitrogen through the mixture of 
dissolved substances, in order to remove dissolved 
oxygen, followed by stirring. A yellow solution was 
obtained, the color of which is due to the interaction  
of the cetylpyridinium+ ion with [PtCl6]

2−. The ions  
in micellar solution and alkaline medium were  
reduced with hydrazine hydrate. After reduction, 
a dispersion with dark brown nanoparticles was  
obtained, represented by the TEM image in the  
middle (Fig. 3a) and along the edges of the dried 
suspension (Fig. 3b).

The content of Pt in the washed dry nanoparticles 
corresponded to the complete reduction of ions,  
2.4 wt % Pt. The 82% content of Gd instead  
of 97.6% indicates the presence of organic impurities 
in the nanoparticles. These can be assumed  
to be CPC molecules. As can be seen from Fig. 3,  
the nanoparticles are 5–10 nm in size. The nanoparticles 
are self-organized in the quantum material (Fig. 3a)  
and this organization is visible in the dried  
material on the carbon substrate (TEM). The granular 
equidistant structure of the hybrid nanoparticles  
is also clearly visible. After the redox reaction and 
preparation for TEM, nitrogen and water disappeared 
from the reaction mixture, thus it can be assumed  
that the hybrid nanoparticles are distributed  
between CPC molecules.

In order to understand and compare this  
with our magnetic nanoparticles, we have presented 
the mechanism of photoreduction of Au and Pt ions  
in a micellar solution of SDS without the addition  
of a chemical reducing agent. Such a research  
method avoids pollution of the production of  
nanoparticles by reaction products and makes the 
study of the reaction mechanism purer. Micelles and 
nanoparticles have been investigated using small-
angle X-ray scattering, extended X-ray absorption  
fine structure, and TEM [19]. The authors have  
provided evidence that SDS micelles are preserved  
with the inclusion of nanoparticles of the “nanoparticle 
core–surfactant shell” type. Au and Pt metal  
nanoparticles were formed photochemically in the  
cores of micelles, and had no significant effect  
on the micelle morphology. Before reduction,  
the ions were randomly distributed in solution,  
and after reduction, their reduced forms ended up  
inside micelles.

Our studies [8] have also proved the formation 
of condensation centers and magnetic nanoparticles 

Fig. 2. Inverse magnetic susceptibility vs temperature  
for the lamellar micelle of the  

GA (0.1 M)–water–n-undecane system.

Fig. 3. TEM images of hybrid Pt–Gd nanoparticles obtained in a quantum material  
and dried on a graphite substrate.

(a) (b)
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of manganese and cobalt in micelles. This behavior  
of ions indicates their participation in the quantum 
nuclear effect, as confirmed by our and other studies.

Let us compare the magnetic properties of  
crystalline Gd and powder Pt–Gd. According to  
reference data, the specific magnetization of bulk  
crystals Gd in a magnetic field 0.5–1.7 T in a nitrogen 
atmosphere is 240 A∙m2/kg and bulk crystals has  
a Curie point of about 293 K. Specific magnetization  
of the synthesized powder Pt–Gd in a magnetic  
field 0.86 T is two orders of magnitude lower  
than those of Gd crystals and has the value  
1.92 A∙m2/kg. The Curie point of the studied Pt–Gd 
nanopowder is equal to ~270 K, which is ~23 K  
below the Curie point of the bulk sample. There is no  
blocking temperature on the ZFC curve which  
is typical for superparamagnetic nanoparticles. 

Thus, taking into account the results obtained  
in the study of magnetic properties, it can be assumed 
that using such a synthesis method and without  
thorough purification of nanoparticles from  
surfactants, the Pt–Gd powder has an atypical  
magnetic behavior.

Magnetic properties of cobalt ferrite  
nanoparticles obtained in a quantum material  

with SDS

Cobalt ferrite nanoparticles were obtained by 
ion flotation extraction, in order to demonstrate  
the production of nanoparticles from waste using our 
integrated technology [20]. SDS were dissolved in a 
1.5-liter solution, 0.0002 M CoCl2 and 0.0004 M FeSO4 
and 0.0008 M. A micellar solution (quantum material) 
of a mixture of salts of cobalt, iron, sodium, and  
pink-colored SDS due to the presence of hydrated  

cobalt ion is formed. After 10 min of ionic flotation 
extraction, the pink color of the aqueous solution 
disappeared: the mixture of toluene extractant with 
isoamyl alcohol turned pink. The extraction was  
stopped. After flotation, the extractant with iron cobalt 
salts and SDS was separated. The extractant was  
removed by distillation, the salt precipitate was 
dried under vacuum and over paraffin powder. 
Then the mixture of salts was treated with  
sodium hydroxide solution until complete  
precipitation of iron and cobalt hydroxides. This  
was washed with water and dried in air to obtain  
possible CoFe2O4. We deliberately did not shape the 
crystal lattice of CoFe2O4 by heating to thermally 
decompose SDS.

In order to obtain X-ray diffraction (XRD)  
and TEM images, the composite was preliminarily 
dispersed in ethyl alcohol using ultrasound. Received 
the dispersion was applied to a copper substrate  
coated with carbon. The diffraction pattern showed  
that the formation of the CoFe2O4 crystal lattice was  
either incomplete (i.e., the dense packing of the  
spinel structure was not formed) or a strongly  
defective structure was formed. This is indicated  
by slightly higher interplanar spacing and broadened 
diffraction peaks. Moreover, X-ray reflections are  
shifted towards larger angles, i.e., for a crystal cell  
with smaller parameters. Nanoparticles self-organize 
into a periodic colloidal structure on a carbon  
substrate (Fig. 4a) and have a maximum size  
distribution in the range of 4 to 6 nm (Fig. 4b).

Thus, the following conclusions can be drawn  
about the structure and magnetic properties of the  
formed nanoparticles. Surfactants adsorbed and  
included in the powder system interfere with  
the creation of an “ideal” crystal lattice of CoFe2O4.

(a) (b)

Fig. 4. TEM image of self-organization into a periodic colloidal structure of cobalt ferrite powder 
nanoparticles obtained in a quantum material and dried on a graphite substrate (a)  

and size distribution of nanoparticles (b); V is the relative frequency, %; D is the nanopaticle size, nm.
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 The particles consist of two components: a well-
formed CoFe2O4 phase and its amorphous counter-
part. Nanoparticles have a maximum size distribution  
in the range from 4 to 6 nm and self-organize into  
a periodic colloidal structure on a carbon substrate.  
As established from the ZFC–FC magnetization  
curves, the nanosized powder possesses a blocking  
temperature of 45 K with a magnetic moment  
of 0.85–0.9 μB

2 at a temperature of ~0 K, and  
the Néel temperature lies in the range of 110–250 K.

Magnetic properties of nickel ferrite  
nanoparticles obtained in a quantum material  

with SDS

The results of experimental elemental analysis  
of the synthesized powder of the expected  
nickel ferrite showed an increased content of  
iron and oxygen relative to stoichiometric nickel  
ferrite (NiFe2O4) [21]. The composition of the  
powder corresponds to NiFe4.6O14.8. The method  
described above for obtaining cobalt ferrite in  
the case of nickel leads to the formation of self- 
organizing nanoparticles of nonstoichiometric nickel  
ferrite (Fig. 5). This is because the synthesis process 
with the addition of alkali was accompanied by  
the partial removal of amphoteric nickel hydroxide.  
In addition, the resulting powder, in addition to iron and 
nickel hydroxides, possibly contained (C12H25SO4)3Fe, 
(C12H25SO4)2Fe(OH), and (C12H25SO4)∙Fe(OH)2. They 
were difficult to isolate at the stage of filtering the  
precipitate after the addition of alkali. The 3% carbon 
content confirms such assumptions.

The XRD pattern of the synthesized powder  
had no sharp peaks; something which does not  
prove that ideal crystals were obtained. Elemental  

analysis and XRD data of the powder convincingly  
prove that it consisted of X-ray amorphous non- 
stoichiometric ferrite and SDS. Furthermore, heat  
treatment at 600 °C caused the appearance of  
diffraction peaks of crystalline nickel ferrite.

The magnetic susceptibility of the material  
after ZFC or FC was measured [21, 22], in addition  
to standard magnetization versus magnetic field.  
In the ZFC procedure, the sample was cooled to  
4 K without applying a magnetic field and  
measurements were made in a static magnetic field.  
Then the temperature was slowly raised and the  
magnetization was recorded. The FC procedure  
differed from the ZFC measurements only in that 
the sample was cooled in a non-zero magnetic  
field. FC and ZFC curves of magnetically  
inhomogeneous magnetic materials typically coincide  
at high temperatures while differing below their  
blocking temperature Тb. Their ZFC curves have a 
maximum at Тb, whereas their FC curves usually 
rise monotonically down to very low temperatures.  
At temperatures above Tb = 25 K, the synthesized  
nickel ferrite nanoparticles possess superparamagnetic  
properties (Fig. 6), characteristic of magnetic  
nanomaterials.

Another important characteristic of a magnetic 
nanomaterial is its specific saturation magnetization. 
That of the synthesized ferrite nanoparticles is  
15.0 A∙m2/kg at 5 K which is slightly below  
the saturation magnetization of bulk NiFe2O4  
(17.6 A∙m2/kg).

From the experiment of synthesis of nanoparticles 
in a quantum material, the following conclusions  
can be drawn. It is possible to reduce metal ions  
of different signs of complex and simple [PtCl6]

2−  
and Gd3+ ions in a quantum material in a single 
step. This is very important when processing 

Fig. 5. TEM image of self-organization into a periodic 
colloidal structure of nickel ferrite powder nanoparticles 

obtained in a quantum material and dried  
on a graphite substrate.

Fig. 6. Temperature dependence of the specific 
magnetization of nickel ferrite powder in magnetic  

field of 300 Oe: 1 – ZFC, 2 – FC.

2 μB is the Bohr magneton.
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waste to obtain nanoparticles of different metals 
[23, 24]. There are no differences in the recovery 
of supposedly “organized” ions of the adsorption  
layer and the diffuse layer of an ionic surfactant  
micelle. All ions are randomly distributed in  
the water quantum material.

The listed methods for the synthesis of  
nanoparticles were created in order to illustrate  
the production of nanoparticles from waste. This 
technology consists of three stages: firstly, aqueous 
solutions of simple or complex metal ions are  
obtained from waste; secondly, they are extracted  
by the method of ion flotation; at the third stage,  
ions are reduced to nanoparticles in an aqueous  
micellar solution.

Magnetic nanoparticles in a quantum material  
are necessary for their organization into long-range  
and dynamic assemblies on various substrates. 
Experiments show that nanoparticles in a quantum 
material self-organize well when dried on substrates 
in the second minimum of the dependence of  
their potential energy on distance. This technology  
will open up possibilities for a wide range of  
applications. In particular, materials can be created  
for which the remanent magnetization and coercive 
field are controlled at room temperature. For this,  
liquid crystals containing ions can also be used [25].

Self-organized structures are well-formed from 
dispersions of nanoparticles in a quantum material 
on any substrate. Further annealing on the substrate 
preserves this organization and allows the formation  
of a different mesoscopic order with emergent  
properties: an increase in the blocking temperature  
and the behavior of superspin glass [26, 27].

In terms of further potential, other emergent 
properties of quantum materials that can be used  
for the synthesis and application of magnetic  
materials found by other researchers may be a focus  
in the future.

Thus, there is an increase in the optical rotation  
of SDS solutions in the concentration range from  
0.002 mol/L to CMC, followed by a decrease  
after CMC to a constant value at 0.015 mol/L and  

higher [28]. The existence of a strong anisotropic 
structure around the CMC of ionic surfactants is 
confirmed [29]. Sonication increases the viscosity  
and solubilization in micellar solutions [30]. Interaction 
of quantum fluctuations of water with excitons  
of quantum dots with intense luminescence was 
established [30–32]. Films and foams obtained from 
surfactant solutions near CMC exhibit extreme  
properties [33].

CONCLUSIONS

Nano magnetic materials synthesized in aqueous 
micellar solutions of surfactants (aqueous quantum 
materials) exhibit emergent properties. This opens  
up the possibility of reducing ions of different  
signs in a single stage during the processing of  
metallurgy waste, in order to obtain nanoparticles 
of various metals and their composites. Magnetic 
nanoparticles obtained in a quantum surfactant  
material self-assemble on various substrates, enabling  
the creation of materials whose residual  
magnetization and coercive field can be controlled at 
room temperatures.
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Abstract

Objectives. To identify the principles of creating digital twins of an operating technological  
unit along the example of the process of liquid-phase alkylation of benzene with propylene,  
and to establish the sequence of stages of formation of a digital twin, which can be applied  
to optimize oil and gas chemical production.
Methods. The chemical and technological system consisting of reactor, mixer, heat exchangers, 
separator, rectification columns, and pump is considered as a complex high-level system.  
Data was acquired in order to describe the functioning of the isopropylbenzene production  
unit. The main parameters of the process were calculated by simulation modeling using UniSim® 
Design software. A neural network model was developed and trained. The influence of various 
factors of the reaction process of alkylation, separation of reaction products, and evaluation  
of economic factors providing market interest of the industrial process was also considered.  
The adequacy of calculations was determined by statistics methods. A microcontroller prototype 
of the process was created.
Results. A predictive neural network model and its creation algorithm for the process of  
benzene alkylation was developed. This model can be loaded into a microcontroller to allow  
for real-time determination of the economic efficiency of plant operation and automated  
optimization depending on the following factors: composition of incoming raw materials;  
the technological mode of the plant; the temperature mode of the process; and the pressure  
in the reactor.

УДК 661.71+51-74
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-482-497

© K.G. Kichatov, T.R. Prosochkina, I.S. Vorobyova, 2023

ISSN 2410-6593 (Print), ISSN 2686-7575 (Online)

МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ИНФОРМАЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ 
В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

MATHEMATICAL METHODS AND INFORMATION SYSTEMS
 IN CHEMICAL TECHNOLOGY

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2023;18(5):482–497

482

RESEARCH ARTICLE

mailto:kichatov_k@mail.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-482-497


Konstantin G. Kichatov, Tatyana R. Prosochkina, Irina S. Vorobyova

483
Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2023;18(5):482–497

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Conclusions. The model of a complex chemicotechnological system of cumene production, 
created and calibrated on the basis of long-term industrial data and the results of calculations 
of the output parameters, enables the parameters of the technological process of alkylation to be 
calculated (yield of reaction products, energy costs, conditional profit at the output of finished 
products). During the development of a hardware-software prototype, adapted to the operation 
of the real plant, the principles and stages of creating a digital twin of the operating systems of 
chemical technology industries were identified and formulated.

Keywords: digital twin, cumene, industrial plant, neural networks, machine learning, ESP8266
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Принципы создания прототипа цифрового двойника процесса 
алкилирования бензола пропиленом на основе нейронной сети
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Аннотация

Цели. Выявление принципов создания цифровых двойников реально действующей  
технологической установки на примере процесса жидкофазного алкилирования бензола  
пропиленом и установление последовательности этапов формирования цифрового  
двойника, которая может быть применима для оптимизации работы нефтегазохими- 
ческого производства.
Методы. Рассмотрена в целом химико-технологическая система, состоящая из реак-
тора, смесителя, теплообменников, сепаратора, ректификационных колонн и насоса, 
как система высокого уровня. Выполнен сбор данных, описывающих функционирование 
установки получения изопропилбензола алкилированием бензола пропиленом путем  
расчета основных параметров процесса с помощью имитационного моделирования  
с применением специализированного программного обеспечения UniSim® Design. Разра- 
ботана и обучена нейросетевая модель, учитывающая влияние различных факторов 
реакционного процесса алкилирования, разделения продуктов реакции и оценки эконо-
мических факторов, обеспечивающих рыночную привлекательность рассматривае- 
мого промышленного процесса. Определена адекватность результатов расчетов  
оптимальных параметров процесса методами математической статистики.  
Создан прототип цифрового двойника процесса, реализованной на микроконтроллере.
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Результаты. Создана прогностическая нейросетевая модель и алгоритм ее постро-
ения для процесса алкилирования бензола пропиленом, позволяющая при загрузке  
ее в микроконтроллер обеспечить в режиме реального времени определение экономи-
ческой эффективности работы установки и автоматическую оптимизацию работы 
установки в зависимости от состава поступающего сырья технологического режима  
системы, температурного режима проведения процесса и давления в реакторе.
Выводы. Созданная модель сложной химико-технологической системы производства  
кумола, откалиброванная на основании промышленных данных длительного пробега 
технологической установки и результатов расчетов выходных параметров процесса  
при помощи нейронной сети, реализованной на микроконтроллере, позволяет рас- 
считать параметры технологического процесса алкилирования (выход продуктов  
реакции, энергетические затраты, условную прибыль при выпуске готовой продукции).  
В процессе разработки прототипа программно-аппаратного комплекса управления 
установкой алкилирования бензола пропиленом на основе данных, адаптированных  
к работе реальной установки, были выявлены и сформулированы принципы и этапы  
создания цифрового двойника производственных систем отраслей химической технологии.

Ключевые слова: цифровой двойник, кумол, промышленная установка, нейронные сети, 
машинное обучение, ESP8266

Для цитирования: Kichatov K.G., Prosochkina T.R., Vorobyova I.S. Principles of creating a digital twin prototype for 
the process of alkylation of benzene with propylene based on a neural network. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 
2023;18(5):482–497. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-5-482-497

INTRODUCTION

The petrochemical industry is one of the  
largest sectors of the world economy. The main trends  
in the development of modern petrochemistry are  
aimed at increasing the capacity of petrochemical  
plants and the selectivity of chemical reactions, 
reducing the energy intensity of chemical technological 
processes, processing of new types of raw materials, 
and environmental safety of production. The key  
results of these processes will be to increase the  
efficiency of petrochemical productions.

The modernization and technical re-equipping 
of operating plants are carried out, as a rule, on the 
basis of experimental data without the appropriate 
scientific study. The methods of chemical technological 
processes optimization applied do not allow us  
to cover comprehensively the whole range of 
characteristics and factors affecting the production 

process. Existing approaches to the selection of  
the current operating parameters are based primarily 
on the experience of operators and process 
engineers, thus limiting the possibility of eliminating  
shortcomings associated with the human factor [1].

Currently, digital processes using artificial 
intelligence technologies are being increasingly 
introduced, in order to resolve urgent production 
problems and improve the efficiency of industrial 
enterprises. One of the most effective ways of  
solving this problem today is mathematical modeling 
using neural network technologies using modern 
hardware and software systems.

The use of neural networks based on Big Data 
provides a unique opportunity to establish the  
hidden relationships of the qualitative and  
quantitative characteristics of feed streams, fuel, 
cooling water, and electricity consumed by cumene 
with production efficiency indicators. In the  
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conditions of existing production, this enables the 
potential for increasing energy saving in a short  
time to be identified and the number of measures  
needed to optimize industrial technological  
processes to be significantly reduced: redistribution  
of feed streams, fuel, water, and electricity [2].

At the same time, the application of intelligent 
systems in the industrial sector is often implemented 
with the use of cloud data storage and distributed 
computing. The use of external cloud systems poses 
certain difficulties and risks:

– high cost of ownership of cloud services 
infrastructure;

– the possibility of unauthorized access by the 
provider’s personnel due to insufficient data protection;

– temporary loss of access to information may  
occur as a result of network equipment failures1.

Industrial companies are concerned about the 
uninterrupted operation of all plant facilities and 
services. The risks associated with the transfer  
of data and calculations for the management of  
existing production to external cloud resources are  
a potential threat to the safety of operation of  
existing fire and explosion hazardous facilities. In 
this regard, embedded solutions based on industrial 
controllers and supervisory control and data  
acquisition (SCADA) systems are currently a fault-
tolerant alternative to external cloud services.

The basic unit of a digital intelligent system  
at an industrial petrochemical enterprise is a digital 
twin (DT). This is a digital (virtual) model of  
industrial facilities, systems and processes of an  
enterprise which accurately reproduces the  
characteristics and actions of the original and is 
synchronized with it. The DT is used to simulate  
events which occur with the original under certain 
conditions, significantly reducing the time and  
material costs for testing complex and expensive  
equipment, thus preventing possible emergencies  
and ensuring the safety of existing production2.

Classification of DTs by levels of integration  
with a real production facility3,4:

1 “We risk losing data and breaking the law” – why  
companies are afraid of the clouds. VC.ru. 2021. Available 
from URL: https://vc.ru/promo/246963-riskuem-poteryat- 
dannye-i-narushit-zakon-pochemu-kompanii-opasayutsya-
oblakov. Accessed January 5, 2022. 

2 Zuykova A. What are digital twins and where are they used. 
RBC. 2021. Available from URL: https://trends.rbc.ru/trends/ 
industry/6107e5339a79478125166eeb. Accessed January 5, 2022. 

3 Prokhorov A. Digital twins. The concept is evolving. 
C-News. 2018. Available from URL: https://data.cnews.ru/
articles/2018-04-18_tsifrovye_dvojniki_kontseptsiya_razvi-
vaetsya. Accessed January 5, 2022.

4 Digital twin technology. Future2Day. 2019. Available 
from URL: https://future2day.ru/texnologiya-cifrovyx- 
dvojnikov/. Accessed January 5, 2022.

– DT prototype is a virtual analogue of the  
facility, including all the data for reproducing the  
original object;

– DT instance is a database of all characteristics, 
operational properties, and information about the 
operation of a physical facility, including its three-
dimensional model and functioning in parallel  
with the original;

– DT aggregate is a collected intelligent cyber 
physical system including DTs and real facilities, 
controlled from a single center and exchange data  
with each other online.

The development of new digital technologies  
has marked the arrival of the fourth industrial  
revolution (Industry 4.0) [3] and the trend towards 
the re-profiling of all sectors of industrial production. 
Using supply chain management-marketing systems 
as an example, [4] enabling technologies that  
enable the transition to Industry 4.0 were identified: 
advanced manufacturing, additive manufacturing, 
augmented reality, simulation, cloud computing, 
industrial Internet of Things (IoT), cyber security,  
and Big Data analytics and customer profiling.  
Among these, the most used digital technologies  
are mobile and cloud computing, IoT, big data  
analytics, and blockchain [5].

Digital transformation is profoundly changing  
our way of living, rendering obsolete not only  
products or services, but also the way in which  
firms organize their business processes along with  
how they create and capture value. Thereby, reinventing 
a business model is mandatory for incumbents  
in their attempt to survive in the changing digital  
world [6].

At the same time, [7] notes that information  
on available assistive technologies and trends  
is scarce and limits the ability to make appropriate 
decisions.

The concept of Digital Transformation itself  
is multifaceted [8]. In [9], the different types  
of digital transformation impacts on innovation 
processes are classified, and barriers to integrating  
digital competencies into traditional companies are 
described. It should be noted that research on the 
relationship of digital transformation to innovation 
processes and innovation management is at an  
embryonic stage. The concept of DT is analyzed  
in [10]. It was shown that DTs of technological  
processes may be used for monitoring.

The effectiveness of digitalization is clear: it 
enables industry processes to be automated, a variety  
of information to be stored and data analyzed. It can 
also predict future incidents and system states [11].  
2021 has been a year of growth in the active 
involvement of global oil and gas companies in 
business transformation from upstream to downstream, 

https://vc.ru/promo/246963-riskuem-poteryat-dannye-i-narushit-zakon-pochemu-kompanii-opasayutsya-oblakov
https://vc.ru/promo/246963-riskuem-poteryat-dannye-i-narushit-zakon-pochemu-kompanii-opasayutsya-oblakov
https://vc.ru/promo/246963-riskuem-poteryat-dannye-i-narushit-zakon-pochemu-kompanii-opasayutsya-oblakov
https://trends.rbc.ru/trends/industry/6107e5339a79478125166eeb
https://trends.rbc.ru/trends/industry/6107e5339a79478125166eeb
https://data.cnews.ru/articles/2018-04-18_tsifrovye_dvojniki_kontseptsiya_razvivaetsya
https://data.cnews.ru/articles/2018-04-18_tsifrovye_dvojniki_kontseptsiya_razvivaetsya
https://data.cnews.ru/articles/2018-04-18_tsifrovye_dvojniki_kontseptsiya_razvivaetsya
https://future2day.ru/texnologiya-cifrovyx-dvojnikov/
https://future2day.ru/texnologiya-cifrovyx-dvojnikov/
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with the re-engineering of production strategies  
and operating models taking the lead. Ceipek et al.  
[12] conducted an analysis of a 10-year US panel 
dataset showing that underperforming firms are  
more willing to engage in the emerging digital 
transformation, while a superior level of prior  
performance make firms less inclined to engage in 
such digital technologies. As a rule, the management 
of large successful companies is not willing to  
change and upgrade resources to include digital 
technologies, because they are inert and inflexible,  
and the volume of production is high. Such  
companies lack incentives to adopt advanced digital  
technologies [13]. Therefore, company boards of  
directors are often the inhibitor of digital change  
in this case. Managers also need to actively combat  
myopia, inertia, or rigidities that ensue from an  
established product and business logic to ensure 
the exploration of cutting-edge solutions for future  
product development [12]. This inertia is partly  
explained by the fact that according to estimates  
made by [14], 66% to 84% of digital transformation  
projects fail, 13% of which is a sizable share  
considering the costs, both monetary and otherwise,  
of putting these projects in place.Nevertheless,  
more and more business leaders have recently  
begun to understand the importance of using  
digital data and analytics to improve business 
performance5.

Digital transformation can lead to notable 
advantages for firms, such as helping to create  
products and services that are more efficient and 
consistent with customer needs, thus providing a  
shorter innovation process and time to market, and 
creating related digital ecosystems [15].

In 2002, Michael Greaves gave a lecture in  
which he formulated the world’s first concept  
of DTs [16].

Digital twinning in industry was first applied  
in the aerospace industry [17], but the oil industry  
has long used only traditional modeling and  
optimization techniques. Nowadays, in oil and gas 
chemistry, the use of DTs is becoming increasingly 
important [18, 19].

The classification of data from the literature  
on the use of DTs of production systems has shown  
that three options for their use are possible:

1) modeling the reliability of systems, the  
ability to plan their maintenance by monitoring  
anomalies, deformations, fatigue cracks, diagnosis  
of the state of the existing physical object;

5 Booth A., Patel N., Smith M. Digital transformation 
in energy: Achieving escape velocity. 2020. Available from 
URL: https://www.mckinsey.com/industries/oil-and-gas/ 
our-insights/digital-transformation-in-energy-achieving- 
escape-velocity#. Accessed January 5, 2022.

2) study of system behavior at each stage of  
life cycle and prediction of its characteristics by  
digital simulation of physical object and control  
of its life cycle using the IoT concept;

3) optimizing the behavior of the system at  
the design stage prior to the creation of the  
physical object, or optimizing and predicting the 
characteristics of the product life cycle based on  
its past and present states [17].

In [20], information on various factors enabling  
the application of DTs in industry and creating  
barriers to their implementation is systematized. 
Currently, there are two approaches to describing  
DTs [21]:

– a full equivalent of a cyber-physical system;
– only one, key and fundamental, component  

of a cyber-physical system out of several possible 
ones [22]. This also stresses the opinion that  
a true DT provides an automatic bidirectional 
data transfer between the digital and the physical  
counterparts [23]. This distinguishes DTs from  
digital models with manual information transfer  
and from digital shadows, in which the collection  
of information from the physical object to the  
digital analogue is automatic and the reverse data  
transfer is done manually [24].

The authors [25] provide information on existing 
methods for designing DTs, based on data from  
a real object6, or from a real physical system [26],  
or a combination of these approaches, resulting  
in the greatest added value and functionality  
of the twin.

Although Industry 4.0 proposes the use of DTs  
in industry for predictive maintenance and aftermarket 
analysis, there are few applications in this area.  
This is due to imperfect methodology for developing  
real-time DT models, limited synchronization  
capabilities between the digital and physical 
object [27], problems with Big Data collection and  
processing, a lack of highly accurate models for  
multilevel object representation, and difficulties in 
implementing them in production, including due  
to companies’ resistance to change. New generation 
information technology [28], which provides a  
continuous exchange of information between DT 
and production facilities [29], can help to resolve  
this problem.

There are successful examples of application  
of DTs for solving problems of optimization of  
industrial plants. These include the optimization of 
the reactor unit of styrene production in the Tabriz 
petrochemical complex using an artificial neural  

6 Steve Miller. Predictive Maintenance Using a  
Digital Twin. 2019. Available from URL: https://www. 
mathworks.com/company/newsletters/articles/predictive-main-
tenance-using-a-digital-twin.html. Accessed January 5, 2022.

https://www.mckinsey.com/industries/oil-and-gas/our-insights/digital-transformation-in-energy-achieving-escape-velocity
https://www.mckinsey.com/industries/oil-and-gas/our-insights/digital-transformation-in-energy-achieving-escape-velocity
https://www.mckinsey.com/industries/oil-and-gas/our-insights/digital-transformation-in-energy-achieving-escape-velocity
https://www.mathworks.com/company/newsletters/articles/predictive-maintenance-using-a-digital-twin.html
https://www.mathworks.com/company/newsletters/articles/predictive-maintenance-using-a-digital-twin.html
https://www.mathworks.com/company/newsletters/articles/predictive-maintenance-using-a-digital-twin.html
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network and an adaptive neuro-fuzzy inference  
system [30], improving the energy efficiency of  
furnace equipment using a DT integrated into the 
SCADA system [31] and coke formation prediction  
at a catalytic cracking unit [32].

In this regard, it is thus pertinent to identify  
the principles of creating a DT of the process  
of liquid-phase alkylation of benzene with  
propylene, a prototype of an intelligent industrial  
process control system.

MATERIALS AND METHODS

Chemical process description
The method of coproduction of phenol and  

acetone by oxidation of cumene obtained by gas- 
phase alkylation of benzene with propylene over  
AlCl3 catalyst, was first developed and introduced  
into industrial production in the Soviet Union by  
a group of chemists (P.G. Sergeev, R.Yu. Udris,  
and B.D. Kruzhalov). At present in global industry,  
cumene is mainly produced on zeolite catalysts 
(licensors of the modern alkylation process are  
such companies as BADGER7, UOP8, LUMMUS9,  and 
IFP10) [33, 34]. Processes for the production of  
cumene, phenol, and acetone from cumene are  
constantly being improved. Various methods for 
intensifying the process have been proposed, for  
example by optimizing the recycle flows in the  
alkylation process or introducing ozone as an  
initiator in the cumene oxidation process [35].

Works are known in which the optimization  
of the alkylation process was carried out by means  
of traditional technological methods (carrying out  
the process using a reactive distillation column  
[36], the introduction of additional separation  
columns [37]). Other authors have proposed ways  
of intensification based on the results of  
mathematical modeling using conventional approaches. 
Thus, the authors of [38] applied a computer 
model written in Borland Delphi and defined the  
optimal parameters of the alkylation process to  
increase product yield and decrease catalyst 
consumption. In previous studies [39], we proposed  
a model of the reactor block in Aspen® HYSYS  
(Aspen Technology, Inc., USA)11, which enables the 

7 Badger Licensing LLC. 2021. Available from URL: 
https://www.badgerlicensing.com/. Accessed January 5, 2022.

8 UOP. 2022. Available from URL: https://uop.honey-
well.com/. Accessed January 5, 2022.

9 Lummus Technology. 2022. Available from URL: https://
www.lummustechnology.com/. Accessed January 5, 2022.

10 IFP Energies nouvelles (IFPEN). 2022. Available from URL: 
https://www.ifpenergiesnouvelles.com/. Accessed January 5, 2022.

11 Aspen Technology, Inc. 2022. Available from URL: 
https://www.aspentech.com/en. Accessed January 5, 2022.

cumene yield in the alkylator to be calculated with 
sufficient accuracy and optimal parameters of the 
process conditions to be selected depending on the 
required productivity. At the same time, the results of 
such modeling are “idealized”, since it is not possible  
to take into account all the factors of real  
production. Therefore, the optimal operating  
parameters calculated on the basis of such models 
cannot be directly applied in real faculties and  
require additional clarification. The regulation of 
technological mode parameters is performed by  
means of the SCADA, based on the laws of  
proportional–integral–derivative regulation. However, 
the main responsibility for making decisions on the 
choice of operating parameters lies with operators. 
This can lead to errors due to human factor,  
including suboptimal process management and loss  
of profit share.

Application of DTs based on neural network 
modeling technologies not only allows all the  
factors affecting the equipment (including hidden  
ones) to be taken into account, but also plant  
operation to be reproduced as accurately as possible  
and continuously synchronized. As a result, it is  
possible to regulate process mode parameters by  
applying a new type of controllers integrated into 
intelligent cyberphysical systems and automatically 
to optimize plant operation online without operator 
intervention. This approach is currently the first  
step towards the creation of smart manufacturing,  
or more correctly called intelligent manufacturing.

In [40], for the liquid-phase alkylation process, 
modeling was performed using two-layer neural  
networks. The optimum values were calculated 
for temperature and pressure in the reactor, as well  
as its length, allowing the maximum yield of  
cumene to be obtained. The authors [41], simulated 
the yield and selectivity of benzene alkylation  
reaction products formation with propylene using  
two-layer neural networks and compared the  
calculated data with the experimental results with  
an average relative error ranging from 3.7% to 7.7%.

However, there is no information in the  
literature regarding the creation of DTs of the  
process of liquid-phase alkylation of benzene with 
propylene based on neural networks, in which  
the output parameter is the profit of the process unit.

Creating a database of raw data
The creation of a DT of the cumene production 

process implies the development of a virtual model 
which enables not only the process conditions  
to be reliably repoduced, but also, as a result of  
continuous analysis of stream data, to regulate  
the process faster than the operator can react  
to the event.

https://www.badgerlicensing.com/
https://uop.honeywell.com/
https://uop.honeywell.com/
https://www.lummustechnology.com/
https://www.lummustechnology.com/
https://www.ifpenergiesnouvelles.com/
https://www.aspentech.com/en
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In order to develop such a virtual model of  
a chemical technological process, the operation  
of a complex multiparameter system must be  
reproduced.

The first step in creating a DT is simulation  
using data, obtained from the factory set. In order  
to show the possibility of developing a model  
of a DT of the process, despite the lack of data  
from a real process unit, we created our own  
initial database by simulating the process unit in  
the Honeywell UniSim® Design12 software .

The reactor was modeled according to the  
method described in [39]. In order to form a detailed 
model of the alkylation reactor, 13 chemical  
reactions (1 main and 12 side) were used, the  
kinetic parameters of which are given in Table 1.  
As part of the creation of a DT model, it was  
assumed that the kinetic parameters of the  
reactions were constant in the range of the selected 
values of temperature and pressure.

In a continuation of studies of the alkylation  
process, the reactor model was supplemented with  
a separation system using commercial-grade cumene 
production.

The design scheme includes three blocks:  
raw materials preparation, reaction block, and  
a separation system. The process equipment consisted 
of a reactor for alkylation and transalkylation  
reactions, two columns—atmospheric column for 
extracting benzene from the reaction mass and a 
vacuum column for separating a mixture of cumene 
and diisopropylbenzenes, a separator for separating  
off-gases, six heat exchangers, a mixer, and a pump.

Figure 1 shows a simplified scheme for the 
production of cumene.

In the feed preparation unit, the initial  
benzene and propylene are mixed with recycled 
diisopropylbenzenes (Dcumene) in the mixer M-1, 
then heated to 60 °C. This mixture is fed to the  
reaction unit, modeled on the basis of the  
equilibrium reactor R-1 and the separator SK-1. 
From here unreacted off-gases (propane, ethane) are  
released. This reactor is characterized by complete 
conversion of propylene into reaction products.  
The selectivity for cumene is about 99%.

The separation system is a system of columns 
RC-1 and RC-2. Column RC-1 is designed to extract 
benzene from the reaction mass which returns  

Table 1. Kinetic parameters of the reactions of the alkylation of benzene with propylene at a temperature of 122 °C and  
a pressure of 1.6 bar

Reaction A0, с
−1 Еа, kJ/mol k, с−1

1 2 3 4

C6H6 + C3H6 → i−C6H5CH(CH3)2 1.58·105 150.94 3.74·10−12

C6H5CH(CH3)2 + C3H6 → C6H4(CH(CH3)2)2 2.26·105 128.81 1.47·10−9

C6H4(CH(CH3)2)2 + C3H6 → C6H3(CH(CH3)2)3 1.80·104 140.64 5.81·10−12

C6H6 + C3H6 → n−C6H5C3H7 1.28·105 130.41 5.53·10−10

2C3H6 → C6H12 1.97·105 116.20 6.68·10−13

2C2H4 → CH2=CH−C2H5 1.65·106 166.98 7.64·10−10

2 C2H4 → CH3−CH=CH−CH3 2.92·106 141.47 2.00·10−9

2C2H4 → CH2=C(CH3)2 3.95·106 138.86 3.13·10−8

C6H6 + CH2=CH−C2H5 → C6H5CHCH3C2H5 5.45·106 159.90 1.33·10−11

C6H6 + CH2=C(CH3)2 → C6H5C(CH3)3 5.65·105 158.23 2.11·10−12

C6H6 + CH2=CH−C2H5 → C6H5C4H9 1.42·106 147.95 7.18·10−11

C6H6 + C2H4 → C6H5C2H5 7.16·105 37.40 5.15·10−10

C6H5C2H5 + C2H4 → C6H4(C2H5)2 2.90·104 129.58 1.55·10−10

Note: A0 is the pre-exponential factor or Arrhenius equation, Ea is the activation energy for the reaction, k is the rate constant.

  12 Honeywell International Inc. 2022. Available from URL: https://honeywell.com. Accessed January 5, 2022.

https://en.wikipedia.org/wiki/Activation_energy
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to the feed preparation unit (not shown in the diagram). 
The column has 56 valve trays, the top and bottom 
temperatures are 108.5 and 186.0 °C, respectively.  
A mixture of cumene and Dcumene is fed into  
the RC-2 vacuum separation column, where they are 
separated at a column top pressure of 200 mm Hg.  
Column RC-2 consists of 23 valve trays, top and  
bottom temperatures are 134.0 and 189.0 °C,  
respectively. From above, commercial-grade cumene 
is obtained, and Dcumenes are removed from the  
cube, which are sent for mixing with the initial  
benzene and propylene.

The temperature (from 128 to 147 °C) and pressure 
(0.15 to 0.24 MPa) of the process in the reactor,  
the ratio of benzene to propylene (from 3:1 to 4:1),  
corresponding to the operating ranges of the  
installation under consideration were selected as 
input parameters of the neural network. The output  
parameter, in contrast to the works of other authors,  
is the principle profit from the process.

The values of the principal profit from the  
sale of cumene PP, RUR/h, were calculated  
by Eq. (1), taking into account the income from  
the sale of cumene and the cost of energy resources  
of the installation.

,                               (1)                      

where C is the cumene concentration in a commercial 
product, i is the amount of cumene produced, kg/h, 
a is the water vapor consumption, kg/h, b is the 
circulating water consumption, kg/h, c is the electricity 
consumption, kW/h, is the calculated data obtained  
from the model. Constant values: Pi is the price of 
commercial cumene, accepted at 4.7825 RUR/kg,  
Pa is the price of water vapor, accepted at 1.19 RUR/kg,  
Pb is the price of circulating water, accepted at  
7.11 RUR/kg, Pc is the price of electric power,  
accepted at 2.50 RUR/kW.

The energy requirements are determined using  
the UniSim® Design cumene production plant 
model. Steam is used as a heat carrier in reboilers of  
columns RC-1 and RC-2, heat exchangers of propylene 
fraction and benzene (HE-1, HE-2), and a feed  
preheater in front of the reactor. Recycled water is  
used in the condensers of the columns RC-1, RC-2,  
in order to reduce the temperature in the reactor  
and cool the bi-Dcumenes after the column RC-2.  
The P-1 pump consumes electric power.

Selection of the topology and learning algorithm  
for the neural network

The data obtained as a result of modeling the 
technological unit in the UniSim® Design software  
was used to create a predictive neural network model 
of the process. Based on the structural approach,  
this enables the principal profit of the unit to be 
established depending on the feedstock composition, 
the temperature of the process, and the pressure in the 
reactor.

We used a two-layer direct communication  
network with sigmoidal transfer functions (2) of  
neurons in the hidden layer:

                                                              (2)                         

and linear transfer functions in the output layer  
of neurons (Fig. 3). The choice was due to the fact 
that such a neural network configuration takes 
into account the non-linear effects of the original  
process model. However, at the same time, the 
computational complexity of the sigmoid function 
allows it to be used in devices with limited  
performance (embedded solutions, microcontrollers, 
etc.). The two-layer network was chosen because  
in the paper [41], when solving a similar problem, 
reliable results were obtained.

Fig. 1. Simplified scheme for the production of cumene: 
M-1 – mixer; HE-1, HE-2 – heat exchangers; R-1 – reactor; SK-1 – separator; RC-1, RC-2 – distillation columns.
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All data was divided into 3 groups: learning  
curve (70%), training sample (15%), and data for  
testing the network (15%).

The learning curve is used to train the neural 
network, after which the neural network is trained  
in one iteration. Then the learning curves and training 
samples are mixed and the process is repeated  
until the minimum value of the standard deviation  
of the training sample is found. Subsequently the  
neural network is tested with the calculated values  
of weights and biases on the data for validation.

We used the Levenberg–Marquardt algorithm 
(backpropagation algorhythm), Bayesian regularization 
algorhythm and scaled conjugate gradient algorhythm in 
the MATLAB® software package13 (MathWorks, USA). 
The choice of the neural network training algorithm  
was made by comparing the regression coefficient R.

CALCULATION OF TRANSFER FUNCTIONS 
COEFFICIENTS

When creating a DT based on a neural network 
model, the process of continuous receipt at the  
input of the neural network model of the initial 
process parameters needs to be organized (in this  
case, temperature, pressure, reagent ratio) along with 
their transformation into the output data of the model  
(in this case, principal profit). In order to produce 
the model in the form of a computational module  
of the DT of the process, calculation of transfer  

functions coefficients is required. This was performed 
using a program written in Python programming 
language using the NumPy14 and Pandas15 libraries.

When calculating the coefficients, the network 
topology and the learning algorithm selected  
in the previous stage in MATLAB® software were used.

RESULTS AND DISCUSSION

After modeling, we obtained a database for  
creating a DT. Database includes 2100 values by  
varying the input parameters (temperature, pressure 
in the reactor and the benzene/propylene ratio)  
in the operating ranges of the plant under  
consideration. At each step, UniSim® Design 
performed calculation of the entire model, the costs of  
commercial-grade cumene and energy resources  
were determined, and then the principal profit was 
calculated.

The model created in UniSim® Design is three-
parameter. The assessment of the reliability of the  
data obtained was carried out by comparing one- 
factor calculations and known theoretical laws.

With a benzene/propylene ratio equal to 3:1  
(Fig. 2a), an increase in the principal profit is 
observed with an increase in pressure from 0.15 to  
0.24 MPa and an increase in temperature from  
128 to 140 °C. Fluctuations of the principal profit  
values are explained by the multifactorial influence  
of energy consumption in the columns of the separation 
system. Increasing the temperature in the reactor 
increases the process rate, but is thermodynamically 
disadvantageous due to the exothermicity of the  
process. Despite the increase of energy consumption  
in the reactor and a decrease in the selectivity of  
the target reaction, with an increase in the process 
temperature, costs are compensated by reducing the 
consumption of steam in the separation columns and 
growth of the principal profit.

An increase in pressure leads to an increase  
in the principle profit by increasing the product yield 
from the reactor, reducing steam and cooling water 
consumption, even though the circulating pump’s  
power consumption increases.

Carrying out the process with a benzene ratio 
of 4:1 (Fig. 2b) is economically unprofitable for any 
combinations of temperature and pressure (negative 
principal profit), since, although feeding more  
benzene into the reactor leads to greater process 
selectivity, the cost of benzene separation in the  
K-1 column exceeds the effect of higher cumene yield.

Fig. 3. Model of the used neural network.
b1…bN are bias terms of each perceptron, w1…wN  

are weight vectors of each perceptron, n is the index,  
N is the number of perceptions in model.

13 MATLAB. 2022. Available from URL: https://www.
mathworks.com/products/matlab.html Accessed January 5, 
2022.

 14 NumPy. 2022. Available from URL: https://numpy.
org/. Accessed January 5, 2022.

 15 Pandas. 2022. Available from URL: https://pandas.
pydata.org/. Accessed January 5, 2022.
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At a fixed temperature of 128 and 140 °C (Figs. 2c  
and 2d), the pressure increase does not lead to a 
significant increase in the principal profit. At the  
same time, increasing the amount of fed benzene 
in relation to propylene significantly reduces the  
principle profit due to the growth of costs of  
benzene separation in the column RC-1.

At a minimum fixed pressure of 0.15 MPa (Figs. 2e  
and 2f), the increase in temperature does not 
significantly affect the principal profit, while at 
a pressure of 0.24 MPa, a slight increase in the  
principal profit is observed.

Thus, the maximum principal profit is achieved  
with a minimum benzene/propylene ratio of 3:1 
and temperatures and pressures of 140 °C and 0.25 MPa, 
respectively. This corresponds to the known  
theoretical laws.

Nevertheless, in a real process unit, the process  
is not carried out at the maximum parameter limit  
(due to triggering of interlocks, the need to ensure  
the safety of the technological process). Within the 
ranges, the influence of process parameters on the 
principal profit is non-linear, therefore, the selection  
of regression equations describing the process  
accurately enough is extremely difficult in this case, 
Optimization requires methods to be used which  
describe non-periodic series with a trend other than 
linear, such as neural networks.

The choice of neural network training algorithms 
(Levenberg–Marquardt algorithm (backpropagation 
algorhythm), Bayesian regularization algorhythm  
and scaled conjugate gradient algorhythm) was  
made by comparing the regression coefficient R.  
The smallest standard deviation corresponds to the  

Fig. 2. Dependence of the principal profit on the parameters of the technological process at fixed values:
The benzene/propylene ratio = 3:1 (a), 4:1 (b), temperature in the reactor 128 °С (c), 140 °С (d),  

pressure in the reactor 0.15 MPa (e), 0.24 MPa (f).

(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)



Principles of creating a digital twin prototype for the process of alkylation of benzene ...

492
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(5):482–497

back-propagation algorithm with 12 neurons in the  
first hidden layer. In this case, the neural network  
is trained for 54 epochs (Table 2, Fig. 4).

The program allows for the continuous refinement 
of the transfer functions coefficients, while taking  
into account the possible arrival of new initial data  
from production plants (Table 3).

Development of the DT prototype
We chose the ESP8266 microcontroller developed 

by Espressif Systems (Chine) as a prototype of an 
industrial ACS (automatic control system) controller 
with an implemented DT: one of the leaders in the 
development of hardware solutions for the IoT.

The advantages of ESP8266 as a model tool  
in comparison with other microcontrollers are: 
prevalence, low price, standard programming  
language “C”, open-source program code, libraries, 
availability of sensor expansion boards, input- 
output devices, availability of standard input-output  
ports (with I2C, SPI, UART, GPIO interfaces), an  
analog-to-digital converter, which allows for data 
acquisition and demonstration platform processing,  

as well as easy integration with industrial  
controllers. Also, the microcontroller has sufficient 
computing and communication capabilities for it  
to be used in solutions for the IoT (single-core 32-bit  
LX6 microprocessor, up to 160 MHz, program  
memory 4 MB, ROM 2.4 MB, RAM 32 KB,  
WiFi module) [43], [44].

This device is programable using specialized 
software: compiler, linker, and programmer. We used 
the PlatformIO integrated development environment  
to create a program [45] to calculate the principal  
profit of the production unit based on technological 
parameters. The program was loaded into a 
microcontroller which will independently receive the 
initial data from the sensors and produce the result.

Thus, we were able to create a prototype of  
a DT based on a microcontroller, allowing for the  
operation of a cumene production unit to be simulated  
and the process mode optimized. When training  
a neural network based on data from a real operating  
plant, the neural network can automatically take into  
account the specific features of the technological  
process.

Table 2. Results of neural network modeling

Number  
of neurons  

in the hidden 
layer

Algorithm

Backpropagation Bayesian regularization Scalable conjugate gradients 
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1 24 1.37 0.9905 48 0.92 0.9926 57 0.76 0.9934

2 94 0.18 0.9986 50 0.12 0.9991 63 0.72 0.9935

3 71 0.23 0.9982 170 0.18 0.9985 200 0.23 0.9982

4 18 0.20 0.9985 72 0.31 0.9976 112 0.55 0.9958

5 45 0.18 0.9986 240 0.11 0.9991 79 0.10 0.9991

6 22 0.36 0.9972 126 0.20 0.9985 66 0.15 0.9989

7 50 0.43 0.9969 258 0.19 0.9986 84 0.36 0.9972

8 17 0.09 0.9993 538 0.31 0.9975 140 0.38 0.9970

9 27 0.37 0.9972 684 0.29 0.9976 62 0.73 0.9940

10 20 0.07 0.9995 673 0.18 0.9985 191 0.42 0.9969

11 43 0.29 0.9977 323 0.08 0.9994 48 1.70 0.9886

12 54 0.03 0.9998 353 0.17 0.9986 235 0.17 0.9986

13 80 0.06 0.9995 1000 0.48 0.9963 211 0.21 0.9982

14 48 0.31 0.9975 1000 0.35 0.9973 222 0.76 0.9940

15 13 0.05 0.9997 803 0.17 0.9985 240 0.27 0.9980

Note: MSE is a mean squared error.
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Fig. 4. The results of the selection of the neural network configuration:
(a) on the learning curve (70% of the data), (b) on the test set (15% of the data), (c) on the control sample  
(15% of the data), (d) on all the data (100% of the data). Target is the target value of the principal profit,  

Data is the calculated points, Fit is the result of the neural network, Y = T (Output = Target) is the perfect match line.

Table 3. Coefficients of the transfer function of the neural network
First hidden layer Second hidden layer

Neuron number
Coefficients

Neuron number
Coefficients

b w1 w2 w3 b w

1 2.388 −1.982 −1.258 0.410

1 −0.381

−0.020

2 −2.198 1.085 −1.129 −2.321 0.027

3 −1.643 0.623 −0.406 0.549 −1.196

4 2.214 −2.470 0.227 −0.473 −0.027

5 0.186 −0.254 0.028 −1.003 0.223

6 0.168 0.531 0.207 −0.315 0.547

7 0.338 1.550 −1.577 −1.462 0.023

8 −1.475 −0.512 −0.040 −0.480 0.905

9 1.997 0.659 −2.912 0.074 −0.009

10 1.417 0.409 −0.742 −0.903 0.186

11 −1.433 −1.565 −2.107 1.744 −0.010

12 −2.498 −1.126 −0.720 1.040 −0.145
Note: b is the bias term of each perceptron, w1, w2, w3, w are weight vectors of each perceptron.

(a)

(c)

(b)

(d)
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Based on the prototype, it is planned to create 
simulators for training production personnel, as well 
as integrated solutions for optimizing the operation  
of process units.

The production of cumene is large-scale, so the 
implementation of the results of this work in terms  
of the use of new digital technologies may be  
associated with certain difficulties due to lack of 
motivation, inertia and lack of obvious need to  
change the technological base.

Also the promotion of DTs in industry is  
strongly influenced by the shortage of integrated  
circuits and financial crises, during which the 
management seeks to maintain production, while 
avoiding risks associated with the introduction of 
innovative technologies and approaches in production. 
An important factor when creating DTs based  
on big data from manufacturing, is that the data  
generated must be professionally and efficiently 
processed and filtered for subsequent analysis;  
otherwise the results will be unreliable. There may  
also be uncertainties associated with errors in  
the operation of instrumentation, controllers, and 
actuators of the control system. A partial solution  
of this problem may be the involvement of a group  
of qualified specialists, consisting of programmers, 
technologists, and scientists for screening,  
classifying and filtering the meaningful data from  
the database.

A DT obtained using big data, based on  
a simulation model, cannot in principle take into  
account all the factors which impact a real plant. 
Therefore, the DT obtained in this way must be  
adapted to each specific industrial plant, training it 
further on data from a real plant.

Our proposed DT prototype can be used in 
the future to create simulators, useful for training  
personnel of cumene production.

Further research will be directed towards the 
creation of an aggregated cumene production twin. 
This is a cyberphysical system and is characterized  
by a continuous two-way data exchange with real  
plants [44]. Data exchange within a cyberphysical  
system can be organized using a blockchain platform 
which can serve as a data management tool within 
the company. With the ever-increasing need for 
connectedness and security, especially in the 
petrochemical industry, blockchain may provide the 
backbone of the manufacturing future [45].

DT creation principles
Based on our research, using the example of  

the process of liquid-phase alkylation of benzene  
with propylene, we established the following stages  
in creating a DT, also applicable for any petrochemical 
process:

1. The formation of database of information  
about the functioning of a technological object,  
which can be performed in two ways:

– collection of process parameters by processing 
mode sheets of production operators, or collecting  
data directly from SCADA of a technological facility;

– calculation of the basis process parameters 
(pressure, temperature, reaction time, reflux ratio, 
energy consumption, etc.) by modeling the process  
using specialized software.

2. Defining the preferred algorithm for training 
a neural network model and calculation of its basic 
parameters (number of neurons and layers, types of 
transfer functions, etc.).

3. Assessment of the adequacy of the chosen  
neural network model using statistical methods criteria.

4. Calculation of the parameters of transfer 
functions required to predict the optimal parameters  
of technological modes of production facilities.

5. Selection of an intelligent system (IC) for 
industrial process control: a prototype of a DT,  
taking into account the scope and parameters of the 
application.

6. Programming of an intelligent industrial  
process control system, testing, pilot tests at an  
industrial plant.

7. Performing stages 1–6 for all technological 
objects and production processes.

8. Creation of an aggregated production twinon, 
including the developed DTs of related technological 
objects and their continuous data exchange with 
real installations, in order to clarify the functioning 
parameters.

CONCLUSIONS

The process of liquid-phase alkylation of 
benzene with propylene is one of the main large- 
scale petrochemical processes. At the same time,  
there is a need to create a cyber-physical system  
to control and continuously optimize production.  

Fig. 5. Cyberphysical system creation algorithm.
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In this article we demonstrated an algorithm aimed  
at developing a digital production twin as the first  
step in creating a cyber-physical system. Using the 
results of the UniSim® Design simulation of the real  
plant a set of technological data was created and  
a neural network was built. This allows the  
economically optimal technological mode of the 
plant to be defined in online mode. In the process of  
forming the neural network. the principles of creating  
a digital duplicate of the process were established,  
and a prototype of the intelligent process control  
system was developed.

Given the importance of digital transformation, 
including the application of DTs and cyber-physical 
systems in industrial enterprises, the methodology 
developed to create a DT for the production of  
cumene by alkylation of benzene with propylene  
is also significant. The paper systematizes the  
principles of creating a DT production, as a 
comprehensive expert system of predictive analysis  
of production processes.

The practical application of the results of our  
study is to create a prototype of a DT based on 
a microcontroller for cumene production unit.  
A microcontroller control program based on neural 
network technology was created to enable online 
optimization of technological mode parameters to be 
carried out under continuous conditions.

It was shown that it is possible to form a  
technological database for training of DT in two 
ways. The first way consists in the processing of  
technological parameters, acquired from production. 
In the case of a lack of technological data, they  
can be obtained simulating the plant, for example,  
using UniSim® Design.

The implementation of the digital intelligent 
system will significantly reduce the response  
time of the operator or control system to changes  
in technological parameters. It will contribute to  
reduced costs and the number of measures required  
to optimize industrial technological processes, as  
well as improved efficiency and enhanced  
environmental friendliness of oil and gas chemical 
production.
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