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Методика расчета динамических нагрузок в плунжерных глубинных 
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Аннотация. Актуальность. Плунжерные установки, в частности штанговые и бесштанговые плунжерные установ­
ки с наземным и погружным приводом, получили широкое распространение в нефтяной промышленности при до­
быче высоковязкой эмульсии из малодебитных скважин. Основное преимущество таких установок заключается в 
возможности работы в условиях высоковязких эмульсий при значениях вязкости до 200-300 сПз. Однако существу­
ют особенности эксплуатации плунжерных установок, приводящие к некоторым осложнениям. Наиболее распро­
страненное осложнение - высокое значение устьевого давления, при котором наблюдаются повышенные динами­
ческие нагрузки на узлы насоса и привода. Качественное и точное определение значения устьевого давления в за­
висимости от параметров скважины и установки поспособствует более эффективному проектированию, эксплуата­
ции и оцениванию надежности плунжерных установок. Известные исследования и методики определения устьевого 
давления имеют ограничения, связанные с однофакторностью влияния некоторого параметра на значения устьево­
го давления. Такой подход не дает возможности учесть единовременное влияние нескольких параметров. Цель: 
разработка методики расчета, позволяющей учесть комплексное влияние параметров работы скважины на значе­
ние устьевого давления и динамических нагрузок на штанги плунжерных установок. Объекты: фонд скважин, обо­
рудованных установками скважинных штанговых насосов. Методы: статистический и регрессионный анализ фонда 
скважин, оборудованных установками скважинных штанговых насосов, разработка нейронной сети. Результаты. 
Проведено исследование фонда скважин, оборудованных установками скважинных штанговых насосов, технологи­
ческий режим которых предоставлен одной из компаний Приволжского федерального округа, в качестве примера на 
основании указанного фонда установлены факторы, влияющие на значение устьевого давления, и разработана ме­
тодика по его прогнозированию. Предложен метод для отбраковки данных с широким разбросом значений при про­
ведении анализа факторов, влияющих на устьевое давление, заключающийся в исключении значений вязкости 
жидкости, не ложащихся на «гербовую» характеристику функции «вязкость жидкости -обводненность». Разработа­
на методика расчета, базирующаяся на регрессионных зависимостях и нейронной сети, позволяющая более точно 
спрогнозировать значение нагрузок на штанги насоса.

Ключевые слова: штанговый насос, плунжерный насос, устьевое давление, надежность, высоковязкая жидкость, 
газовый фактор, обводненность, регрессионный анализ, нейронная сеть
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Abstract. Relevance. Plunger units, in particular rod and rodless ones with surface and submerged drive, are widely used in 
the oil industry for extraction of high-viscosity emulsion from marginal wells. The main advantage of such units is the possi­
bility to operate in conditions of highly viscous emulsions with viscosity values up to 200-300 cPs. However, there are pecu­
liarities of plunger unit operation, which lead to some complications. One of the most widespread complications is high well­
head pressure, which leads to increased dynamic loads on pump and drive units. Quahtative and precise definition of well­
head pressure value depending on well and unit parameters will contribute to more effective design, operation and evalua­
tion of plunger imit reliability. Known studies and methods of wellhead pressure determination have limitations related to 
single-factor influence of some parameter on wellhead pressure values. This approach is not suitable for taking into account 
the simultaneous influence of several parameters. Aim. Development of calculation methodology, which allows taking into 
account complex influence of well operation parameters on wellhead pressure value and dynamic loads on plunger rods. Ob­
jects. Fund of wells equipped with borehole rod pump units. Methods. Statistical and regression analysis of the stock of wells 
equipped with downhole rod pumping units, development of a neural network. Results. A stock of wells equipped with 
downhole sucker-rod pumps, the technological mode of which is provided by one of the companies of Privolzhsky federal 
district, was investigated as an example, on the basis of the specified stock the factors influencing the value of wellhead pres­
sure were established and the technique on its forecasting was developed. The authors have proposed the method for dis­
carding the data with a wide range of values when analyzing the factors affecting the wellhead pressure. The method consists 
in excluding the values of fluid viscosity not lying on the "hump" characteristic of the function "fluid viscosity - watercut". The 
authors developed the calculation method based on regression dependences and neural network. It allows forecasting more 
accurately the value of loads on the pump rods.

Keywords: rod pump, plunger pump, wellhead pressure, reliability, high-viscosity fluid, gas oil ratio, watercut, regression 
analysis, neural network
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Введение
Актуальность точного определения значения 

устьевого давления обусловлена высокими дина­
мическими нагрузками на колонну насосных штанг 
при эксплуатации установок скважинных штанго­
вых насосов (УСШН). в особенности в случае до­
бычи высоковязких эмульсий. Авторами [1] прове­
ден анализ амплитуды и характера пульсации дав­
ления в насосно-компрессорных трубах (НКТ) в 
стендовых и промысловых условиях при различ­
ных значениях вязкости перекачиваемой жидкости.

На основе полученных данных было выявлено, 
что при откачке воды и маловязкой эмульсии пульса­
ция давления приобретает меньшее значение по пе­
репаду давления, но обладает большей частотой. При 
эксплуатации скважин с высоковязкой эмульсией 
амплитуда колебаний давления значительно возрас­
тает, а высокочастотные колебания сглаживаются.

Необходимо также отметить, что перепады дав­
ления способствуют увеличению нагрузок на при­
вод установки, а также снижению надежности 
штанг. Возбужденные колебания давления жидко­
сти могут привести к усталостному разрушению и 
деформации вспомогательных элементов. По оцен­
кам экспертов, причинами разрыва трубопроводов 
примерно в 60 % случаев являются гидроудары, 
перепады давления и вибрации, вызванные пульса­
циями давления [2].

В общем случае устьевое давление может быть 
приближенно определено согласно известной зави­
симости:

Р =Р^~Р gH-SP , (1)

где Р^ - забойное давление, МПа: ртдН - стати­
ческое давление столба жидкости на некоторой 
глубине. МПа; АРПОТ - потери давления при движе­
нии жидкости от забоя к устью. МПа: рт - средняя 
плотность смеси по стволу скважины, кг/м3; д - 
ускорение свободного падения, м/с2; Н - высота 
столба жидкости, м.

Недостаток уравнения (1) заключается в невоз­
можности точного определения коэффициента по­
терь по длине скважины (при вычислении АРПОТ). в 
связи с чем применение такого подхода дает лишь 
приближенный характер и не учитывает параметры 
скважины и установки (в частности, вязкость жид­
кости). влияющие на значение устьевого давления.

Известны исследования [2], где представлена 
методика по определению устьевого давления 
УСШН. оборудованной пружинным компенсато­
ром колебаний давления. В работе установлена за­
висимость амплитуды колебаний давления от зна­
чения вязкости жидкости, однако не учтены прочие 
параметры технологического режима скважин - 
газовый фактор, обводненность и т. д.

В работе [3] представлена математическая мо­
дель по определению давления и скорости га­
зожидкостной смеси в лифтовых трубах. Матема­
тическая модель, учитывающая законы сохранения 
массы и импульса для газожидкостного потока, 
базируется на нестационарном течении смеси в 
лифтовых трубах. Однако в представленной работе
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не учтен газовый фактор, влияющий на градиент 
давления по стволу скважины.

В этой связи проведен корреляционный анализ 
факторов, влияющих на устьевое давление плун­
жерных установок, разработана методика расчета 
по его прогнозированию и представлен способ по 
отбраковке данных с широким разбросом из вы­
борки технологического режима.

Корреляционный анализ факторов, влияющих 

на устьевое давление установок скважинных 
штанговых насосов и установок плунжерных 
насосов с линейным электродвигателем

В качестве примера при проведении корреляци­
онного анализа использован технологический ре­
жим параметров скважин, оборудованных УСШН и 
находящихся в работе по состоянию на конец де­
кабря. одной из компаний Приволжского феде­
рального округа в период с 2008 по 2022 гг. Исход­
ная выборка включала более 200 скважин.

На основании характеристики, представленной 
в работе [4], произведена отбраковка скважин, не­
удовлетворяющих указанному физическому про­
цессу (рис. 1). После корректировки выборка 
включала данные по более чем 50 скважинам. Ис­
ходя из представленного графика на рис. 1, теку­
щее распределение значений не противоречит ис­
следованиям в работе [4] при анализе указанной 
зависимости. Синие точки характеризуют фактиче­
ские значения на основе промысловых данных, 
красная линия - аппроксимирующая кривая.

Рис. 1. Зависимость вязкости жидкости от обводнен­
ности (скорректированная выборка данных)

Fig. 1. Dependence of fluid viscosity on water cut (corrected 
data sample)

На основании полученного графика видно, что 
распределение вязкости приобрело вид близкий к 
полиномиальной функции, что подтверждается 
наличием высокой аппроксимации данных кривой, 
изображенной красным цветом.

Ввиду наличия нелинейной связи между пара­
метрами при проведении корреляционного анализа 
использован критерий Спирмена [5-7]. В табл. 1 
представлена матрица корреляций между различ­
ными параметрами и устьевым давлением.

Таблица 1. Матрица корреляций параметров и устье­
вого давления

Table 1. Matrix of parameters and wellhead pressure 
correlations

Параметры 
Parameters

Коэффициент 
корреляции 

параметров и 
устьевого давле­

ния, г 
Correlation 

coefficient of 
parameters and 

wellhead pressure, 
r

Коррелируе- 
мость 

Correlativity

= S

О О 
s S >!

So 
И 
S O я z СП

s c
5 “
S

О ш
Xi ж CO

Внутренний диаметр 
эксплуатационной колоны, 
мм
Inner diameter of the 
production well, mm

0,29 Да 
yes

нет 
no

нет 
no

Дебит жидкости Ож, м3/сут 
Fluid flow rate 01 m3/day

-0,39 Да 
yes

нет 
no

нет 
no

Обводненность (объем­
ная), %
Watercut (volumetric), %

-0,33 Да 
yes

нет 
no

нет 
no

Замеренный газовый 
фактор, м3/т
Measured gas factor, m3/t

0,96 нет 
no

нет 
no

Да 
yes

Рааб, ЭТМ
Раь, atm

-0,01
нет 
no

нет 
no

нет 
no

Пластовое давление, атм
Reservoir pressure, atm

-0,42 Да 
yes

нет 
no

нет 
no

Динамический уровень, м 
Dynamic level, m 0,006

нет 
no

нет 
no

нет 
no

Глубина спуска насоса, м 
Pump lowering depth, m -0,27 Да 

yes
нет 
no

нет 
no

Плотность нефти в по­
верхностных условиях 
Oil density in surface 
conditions

-0,8 нет 
no

нет 
no

Да 
yes

Внешний диаметр HKT, мм 
Tubing outer diameter, mm

-0,13
нет 
no

нет 
no

нет 
no

Вязкость жидкости в пла­
стовых условиях, сПз 
Fluid viscosity in formation 
conditions, cPs

-0,83
нет 
no

нет 
no

Да 
yes

Давление насыщения, атм
Saturation pressure, atm

0,73
нет 
no

нет 
no

Да 
yes

Для классификации значимости корреляций 
применена шкала Чеддока:
• менее 0,2 - слабая зависимость;
• от 0,2-0,3 до 0,5 - умеренная зависимость;
• 0,5-0,7 - заметная зависимость;
• 0,7-0,9 - высокая зависимость;
• 0,9-0,99 - сильная зависимость.
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Согласно представленной шкале разработана 
классификация по значимости превалирования вли­
яния параметров на величину устьевого давления: 
• внешний диаметр НКТ. забойное давление, ди­

намический уровень - слабая зависимость с 
устьевым давлением:

• внутренний диаметр эксплуатационной колон­
ны. подача насоса, обводненность, пластовое 
давление, глубина спуска насоса - умеренная 
зависимость с устьевым давлением;

• плотность нефти в поверхностных условиях, 
вязкость жидкости в пластовых условиях, дав­
ление насьпцения - высокая зависимость с усть­
евым давлением;

• замеренный газовый фактор - сильная зависи­
мость с устьевым давлением.
Физический смысл полученных корреляций за­

ключается в следующем. Слабые зависимости не 
отражают действительности протекания физиче­
ских процессов, к примеру, с увеличением диамет­
ра НКТ устьевое давление снижается, что противо­
речит известным положениям гидродинамических 
исследований - с ростом проходного сечения подъ­
емных труб снижаются потери давления по длине, 
вследствие чего устьевое давление должно напро­
тив увеличиваться [8, 9].

Увеличение внутреннего диаметра эксплуатаци­
онной колонны, согласно проведенному анализу, 
приводит к увеличению устьевого давления, что, с 
одной стороны, согласуется с уменьшением потерь, 
однако уровень столба газа, находящегося в 
межтрубном пространстве при установившимся 
режиме, практически не изменяется, то есть явля­
ется фактически квазистатичным (движение газа в 
межтрубном пространстве отсутствует из-за изме­
нения уровня столба газа, либо присутствуют не­
большие изменения уровня в течение достаточно 
продолжительного времени), напротив, с увеличе­
нием диаметра эксплуатационной колонны столб 
газа будет давить с меньшим усилием на динами­
ческий уровень жидкости и приводить к снижению 
устьевого давления. Это подтверждается относи­
тельно низкими коэффициентами корреляции меж­
ду диаметрами НКТ, эксплуатационной колонны и 
устьевым давлением.

С увеличением подачи и глубины спуска насоса 
наблюдается снижение устьевого давления, что 
обусловлено наличием потерь по длине в условиях 
перекачки высоковязких эмульсий.

Обводненность жидкости физически не связана 
напрямую с устьевым давлением. Обводненность 
может быть лишь косвенной характеристикой, так 
как обводненность влияет напрямую на вязкость 
жидкости. С увеличением обводненности в интер­
вале от 0 до 60 % вязкость растет, далее при обвод­
ненности свьппе 60-70 %, ее величина снижается.

Увеличение пластового давления приводит к 
уменьшению устьевого давления, это связано со 
снижением процесса дегазации жидкости по стволу 
скважины при ее движении от забоя к устью, что 
влияет на газовый фактор, то есть чем вьппе пла­
стовое давление относительно давления насьпце­
ния. тем ниже количество выделившегося газа и 
ниже устьевое давление.

Плотность нефти в поверхностных условиях, как и 
непосредственно обводненность, также лишь косвен­
но характеризует влияние на устьевое давление. 
В данном случае увеличение плотности нефти свиде­
тельствует об увеличении обводненности на опреде­
ленных интервалах, что приводит к увеличению вяз­
кости жидкости, возрастанию гидравлических потерь 
и. как следствие, снижению устьевого давления.

Вязкость жидкости, как было отмечено вьппе, 
напрямую влияет на устьевое давление, связано это 
с наличием межмолекулярного трения между сло­
ями, вследствие чего возрастают гидравлические 
потери по длине ствола скважины.

Высокое значение давления насьпцения приводит 
к повышению устьевого давления, так как при нали­
чии давления насьпцения. близкого к пластовому 
давлению, наблюдается высокая степень дегазации 
жидкости по стволу скважины (высокий газовый 
фактор). Аналогично с увеличением газового факто­
ра косвенно наблюдается более быстрый процесс 
дегазации жидкости и рост устьевого давления.

Ввиду отсутствия физичности нескольких ко­
эффициентов корреляций (диаметры НКТ, эксплуа­
тационной колонны), а также практически полного 
отсутствия корреляций между забойным давлени­
ем, динамическим уровнем и устьевым давлением в 
дальнейшем при проведении анализа указанные 
параметры исключаются из рассмотрения [10-12].

Регрессионный анализ факторов, влияющих 

на устьевое давление установок скважинных 

штанговых насосов и установок плунжерных 
насосов с линейным электродвигателем

На основе представленного корреляционного 
анализа отобраны параметры с высокой и весьма 
высокой степенью взаимосвязи с устьевым давле­
нием. Получено регрессионное уравнение (с коэф­
фициентами корреляции г — 0,98 при анализе па­
раметров с высокой и весьма высокой коррелируе- 
мостью и г = 0,53 при анализе параметров с уме­
ренной степенью коррелируемости), описывающее 
устьевое давление вида [13-15]:

Pv = 14.3 + 2,4 log (ГФ) +1,04 In (ГФ) + 40210-12/? -

-1,3971п(Ряс) + +ЗО1О-10^, г = 0,98;

Ру = 171,97-0,791п(0ж)-1,831о8(0ж) +

+1181О“1оР5 + 4.2910"16Я5 . г = 0,53, (2)
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где ГФ - газовый фактор, м3/т; р - вязкость жидко­
сти, сПз; Рнас - давление насьпцения. атм; Qx - де­
бит жидкости, м3/сут; Рпл - пластовое давление, 
атм; Нсп - глубина спуска насоса, м.

Далее представлен анализ параметров, вклю­
ченных в уравнение (2). Вязкость жидкости имеет 
высокую корреляционную связь с газовым факто­
ром и обводненностью, представленное уравнение 
имеет коэффициент корреляции г = 0,97:

д = 90.9868 + 3,8835м’ - 5,254ГФ - 0,0335W2 -
-О.О313иГФ + О.О532ГФ:, (3)

где ГФ - газовый фактор, м3/т; w - обводненность. %.
На рис. 2 представлен пример графического ре­

шение уравнения (3).

Рис. 2. Функция вязкости жидкости от обводненности 
и газового фактора

Fig. 2. Function of liquid viscosity on water content and gas 
factor

На основе полученного решения видно, что рас­
пределение значений выборки достаточно коррект­
но описывается указанной функцией. С ростом га­
зового фактора вязкость жидкости снижается, при 
этом учитьшается единовременное влияние обвод­
ненности. в интервалах обводненности от 0 до 60 % 
вязкость жидкости растет, в интервалах от 60-70 до 
100 % вязкость жидкости падает.

Далее произведен анализ параметров, влияющих 
на газовый фактор, установлено, что корреляция 
давления насьпцения и газового фактора равна 
г = 0,74:

ГФ = -71,9154 + 49,76481og10 (7^).

Аналогично получена зависимость давления 
насьпцения от вязкости жидкости и плотности

нефти в пластовых и поверхностных условиях со­
ответственно. Получено, что с увеличением вязко­
сти и плотности давление насьпцения снижается. 
Связано это с тем. что при более низких значениях 
давления насьпцения дегазация жидкости происхо­
дит менее интенсивно, что влияет на ее реологиче­
ские свойства. Получено уравнение вида (с коэф­
фициентом суммарной корреляции г = 0,69):

Р^ = 228,166-13,3611п(//) + 1217,661п(рн),

где рп - плотность нефти в поверхностных услови­
ях. г/см3.

Далее представлен анализ факторов, включен­
ных в уравнение (2) и обладающих менее значимой 
коррелируемостью, а именно - Qx, Рпл. Нсп.

В ходе проведения анализа установлено, что на 
дебит жидкости (?ж влияют следующие параметры (с 
суммарным коэффициентом корреляции г = 0,73):

^ =27,2-54310 7РР^ш +17,751n(7^)-

-657 IO’7 Р^л-11.62111 (Ясп). (4)

где Ядин - динамический уровень, м; Рпл - пласто­
вое давление, атм; Нсп - глубина спуска насоса, м.

Графическое решение уравнения (4) не пред­
ставлено ввиду наличия четырех неизвестных пе­
ременных. одна из которых является зависимой и 
три независимыми.

Далее представлен анализ параметров, влияющих 
на динамический уровень столба жидкости, получе­
но, что динамический уровень зависит от забойного 
и пластового давления, а также обводненности 
(суммарный коэффициент корреляции г = 0,96):

Я = 1341.058-9.5097 я + 28310’8 - 16410’975й + дин ’ ’ зао зао

+29210Лг4 - 3,753w- 24310-10^ + 70,9671п(7ш),

где 7заб - давление на забое, атм.
Пластовое и забойное давление связаны между 

собой следующим соотношением (коэффициент 
корреляции г = 0,65):

Р^ = 88.03321-0.660037^ + 0.000227^ -1 НО’9 Д<.

Методика прогнозирования устьевого 
давления на основе нейронных сетей 

и регрессионных уравнений
Ввиду необходимости учета большего количе­

ства параметров технологического режима скважи­
ны возникает потребность в поиске более точного 
метода. В качестве такого метода следует рассмот­
реть применение нейронных сетей для прогнозиро­
вания любых рассмотренных параметров УСШН. 
При этом стоит отметить возможность анализа бо­
лее широкого диапазона параметров, помимо рас­
смотренных выше.
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Цель разработки нейронной сети - выявить за­
висимость между устьевым давлением и независи­
мыми параметрами для определения его прогнози­
руемого значения и возможности дальнейшего 
определения значений нагрузки на колонну насос­
ных штанг.

При рассмотрении исходных данных для 
нейронной сети принимается зависимый пара­
метр- устьевое давление, а также независимые 
параметры [16, 17]:
• глубина установки насоса Ясп;
• вязкость жидкости цж ;
• вязкость пластовой нефти цн;
• подача насоса <2Ж;
• газовый фактор ГФ;
• плотность нефти рн;
• плотность воды рв;
• обводненность iv;
• забойное давление Р^;
• пластовое давление Р^:
• давление насьпцения Рнас;
• динамический уровень Н^:
• внешний диаметр НКТ Онкт;

• внутренний диаметр эксплуатационной колонны
D3.
Разработанная нейронная сеть базируется на 

модели многослойного персептрона (ММП). На 
рис. 3 представлена упрощенная схема нейронной 
сети ММП с учетом параметров, рассмотренных 
вьппе (N - нейроны, входящие в состав скрытого 
слоя нейронной сети, ср - функция активации). 
Процесс обучения нейронной сети основан на ме­
тоде обратного распространения (процесс обучения 
идет путем подбора весов сигнала от выходного 
нейрона к нейронам в скрытом слое и далее на 
входные нейроны).

Функции активации слоев полученной нейрон­
ной сети описываются следующими уравнениями:

1

1 + е“:

где х — значение веса 
один нейрон (от 0 до 1).

сигнала, приходящего на

Рис. 3. Схема разработанной нейронной сети для прогнозирования устьевого давления
Fig. 3. Schem of the developed neural network for wellhead pressure prediction
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• Ру.факт, атм о Ру.нс • Ру.рег.1 Ру.рег.2

Рис. 4. Распределение фактических и расчетных значений устьевого давления, вычисленных по нейронной сети и 
регрессионным уравнениям

Fig. 4. Distribution of actual and calculated values of wellhead pressure calculated by neural network and regression 
equations

При расчете варьировалось число скрытых 
нейронов в диапазоне от 15 до 350 штук. Рассчи­
танное количество нейронных сетей по схеме, 
представленной на рис. 3, составляет 700 штук. 
В результате отбракованы нейронные сети с неудо­
влетворительными результатами и получена 
нейронная сеть с коэффициентом корреляции 
г = 0,998.

Далее представлен расчет по разработанным 
уравнениям регрессии, а также нейронной сети. На 
рис. 4 представлен общий график расчетных значе­
ний. наложенных на фактические значения устье­
вого давления. Синие точки - фактические значе­
ния. красные точки - расчетные значения по 
нейронной сети, серые точки - расчетные значения 
по регрессионному уравнению (2) с коэффициен­
том корреляции 0,97, оранжевые точки - расчетные 
значения по регрессионному уравнению (2) с ко­
эффициентом корреляции 0,53.

На основе полученных результатов видно, что 
регрессионное уравнение с коэффициентом корре­
ляции 0,53 (Ру.рег.2) практически не описывает усть­
евое давление. Наиболее близкими к фактическим 
значениям являются расчетные значения по 
нейронной сети и регрессионному уравнению с 
коэффициентом корреляции 0,98 (Ру нс, Ру.рег.2)-

Методика расчета по определению нагрузок 

на колонну насосных пгганг установок 
скважинных штанговых насосов

На основе расчетных или прогнозируемых зна­
чений устьевого давления при ограниченных ис­

ходных данных можно определить нагрузку на ко­
лонну штанг с учетом влияния многих факторов - 
вязкости жидкости, газового фактора, подачи насо­
са, глубины спуска насоса и др., указанных раннее 
[16-18].

Первый этап - определение устьевого давления. 
На основе полученного уравнения регрессии и раз­
работанной нейронной сети расчетное устьевое 
давление можно представить в виде функции, раз­
работанной на основе нейронной сети, либо зави­
симостями. описанными регрессионными уравне­
ниями:

|'14,3 + 2,4^(ГФ) + 1.04Ь(ГФ)+ )
I +40210’12/? - 1,3971п(4) + ЗОЮ-10^J

171.97-0,79 ln(^)-l,831og(^)+\

J11810-10/ + 4,2910-16№ '
' ПЛ ’ СП

( н^р^р^^р^р^ )

где НСП - глубина установки насоса, м; р - вязкость 
дегазированной нефти. мПа-c; Qx - теоретическая 
подача насоса, м3/сут; п - число качаний, мин-1; 
ГФ - газовый фактор, м3/м3; рИ — плотность нефти. 
кг/м3; рв - плотность воды, кг/м3; Онкт - внешний 
диаметр НКТ, мм: Оэ - внутренний диаметр экс­
плуатационной колонны, мм; РПЛ - пластовое дав­
ление. атм; Рнас - давление насьпцения. атм; Рзаб - 
забойное давление, атм; Нпт - динамический уро­
вень. м; w - обводненность, доли.
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Второй этап - определение нагрузок на штанги. 
Непосредственный вес штанг при ходе плунжера 
вверх без учета сил трения, влияния вибрации 
определяется по формуле:

^Pyf^+f^P^SH^ (5)

где ршт - плотность материала штанг кг/м3; рсм - 
средняя плотность смеси по длине скважины, кг/м3; 
/пгт, /пл _ площадь поперечного сечения тела штанг 
и плунжера соответственно, м2; Ру - устьевое дав­
ление, Па; Нсп — глубина спуска насоса, м.

Тогда с учетом формулы (5) вес штанг может 
определяться как функция от устьевого давления, 
задаваемая в нейронной сети с зависимыми вход­
ными параметрами

(н^.^.^е^гФ^р,, л
‘ ^нгт-А^заб^пл-^-^дш,’1^’

либо как функция от устьевого давления на основе 
регрессионного уравнения Рурег:

48000

14,3 + 2,41og(r®)+p

+1,041п(ГФ) +
+40210’12//5 -
-1,397111^) +
+3010^^^ х

Pmg^ai
I Х ^сп/пи + Ру fin + /.шР^сп )

I 171,97-0,791n(6j-Tl 'l

-1.831og(Oj +

+1181O-lo^ +

+4,29Ю’16Я1
•------------------^---------- - x

PeugHcn
kX^cn/mr + Pyf™ + f^Pc^cn

' Нш,рж.нЛж.ГФ?

PS-P.-D^D,-P^- 
\P^P^H^__^ 

P^g^cn

<u
x Ш7 re x m

47000

46500

46000

45500

45000

47500

• Ршт.факт о Flut.hc • Ршт.рег.1 ® Ршт.рег.2

Рис. 5. Вычисленные погрешности разработанных регрессионных уравнений и нейронной сети
Fig. 5. Calculated errors of the developed regression equations and neural network
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Предполагается, что при условии достаточной 
достоверности выборки значение веса штанг для 
дальнейшего расчета с учетом сил трения, вибра­
ции принимается как наибольшее значение из ука­
занных уравнений в системе для обеспечения неко­
торого запаса прочности [19, 20]. То есть вес штанг 
может определяться через значения устьевого дав­
ления на основе нейронной сети либо на основе 
полученного уравнения регрессии. На рис. 5 пред­
ставлены графики расчетных и фактических значе­
ний нагрузок на колонну штанг при рассмотрении 
фонда скважин, обладающих интервалом устьевых 
давлений 3-18 атм. Серые точки Гштрег1 - значе­
ния нагрузок на штанги на основе регрессионного 
уравнения устьевого давления, оранжевые точки - 
на основе Тшт.рег.2- красные точки Гщтлс - значения 
нагрузок, полученные с помощью нейронной сети, 
и синие точки Тшт.факт - значения нагрузок, вычис­
ленные на основе фактической величины устьевого 
давления (за основу для сравнения принимаются 
именно эти значения нагрузок ввиду отсутствия 
фактических значений с динамограмм).

На основе полученных результатов видно, что 
расчетные значения по нейронной сети F^,. и ре­
грессионному уравнению Fnrr.per.1 достоверно опи­
сывают фактические значения, однако второе ре­
грессионное уравнение Яштрег2 имеет большой 
разброс на всех интервалах значешш устьевых дав­
лений. Поэтому в дальнейшем при проведении рас­
четов исключается из применения уравнение Ру рег 2 
до накопления выборки по параметрам, входящим 
в указанное уравнение.

Максимальная погрешность нейронной сети 
Гштнс составляет 3,5 %, максимальная погрешность 
регрессионного уравнения Яштрег1 - не более 
1,35 %. Получено, что средняя погрешность 
нейронной сети составляет не более 0,19 %, а в 
случае применения регрессионного уравнения 
средняя погрешность составляет не более 0,37 %. 
В действительности средняя погрешность датчиков 
или приборов, применяемых при определении тех 
или иных параметров, может достигать свьппе 5 %, 
поэтому фактическая погрешность указанной ме­
тодики сопоставима с показаниями приборов.

Заключение
1. Выявлена регрессионная зависимость вязкости 

жидкости от газового фактора и обводненности: 
установлено, что с увеличением газового факто­
ра вязкость жидкости снижается, при этом вяз­
кость также увеличивается в интервалах обвод­
ненности от 0 до 60 % и снижается в интервалах 
обводненности свьппе 60 %. Получена зависи­
мость газового фактора от давления насьпцения: 
установлено, что с увеличением давления 
насыщения возрастает и газовый фактор. Полу­
чена зависимость давления насьпцения от вязко­
сти жидкости и плотности нефти: установлено, 
что при более высоких значениях плотности 
нефти и вязкости жидкости давление насьпце­
ния имеет меньшие значения по сравнению с 
более низкими величинами вязкости и плотно­
сти (диапазон применимости уравнений: газо­
вый фактор - 0-24 м3/т, вязкость жидкости - 0­
220 сПз, обводненность - 0-100 %, давление 
насыщения - 2-85 атм, плотность нефти - 
0,884-0,906 г/см3 для месторождений, сложен­
ных карбонатными и терригенными породами).

2. На основе корреляционного анализа получено 
регрессионное уравнение (с коэффициентом 
корреляции 0,98) для определения устьевого 
давления в зависимости от значений газового 
фактора, вязкости жидкости и давления насы­
щения. а также разработана нейронная сеть, 
комплексно учитывающая параметры скважины 
и некоторые параметры насоса, позволяющая 
прогнозировать значение устьевого давления с 
коэффициентом корреляции 0.997.

3. Предложена методика расчета нагрузок на ко­
лонну штанг, заключающаяся в применении 
разработанных нейронной сети и регрессионно­
го уравнения (из указанных принимается 
наибольшее значение устьевого давления для 
обеспечения запаса прочности); получено, что 
средняя погрешность методики при расчете на 
основе нейронной сети составляет не более 0,19 
и 0,37 % при расчете на основе регрессионного 
уравнения.
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Аннотация. Актуальность. Трубопроводная транспортировка тяжелых нефтей от места добычи до пункта перера­
ботки связана с серьезными проблемами из-за их высокой вязкости и температуры застывания. При прокачке тяже­
лых нефтей быстро образуются нефтяные отложения, снижающие свободный проход в трубе, а повышенное содер­
жание сероводорода и хлористых солей приводит к росту скорости коррозии. Известно, что структурно­
механические свойства и предел текучести высокозастывающих парафинистых нефтей зависят от многих факторов, 
в частности от температуры термостатирования нефти. Исследование влияния условий термообработки на вяз­
костно-температурные характеристики и процесс осадкообразования высокопарафинистой смолистой нефти поз­
волит понизить энергопотребление и оптимизировать технологию перекачки и транспортировки проблемных 
нефтей в условиях пониженных температур. Цель: выявление критических интервалов температур термообработки 
высокопарафинистой смолистой нефти Южно-Майского месторождения на основании анализа данных структурно­
реологического поведения, состава нефтяного осадка и изменения радиусов нефтяных агрегатов, формирующихся в 
исследуемой нефти при различных условиях термообработки. Методы. Реологических свойства нефти определены 
на ротационном вискозиметре НААКЕ Viscotester iQ с измерительным устройством и системой управления НААКЕ 
RheoWin; температуру застывания нефти анализировали с помощью измерителя низкотемпературных показателей 
нефтепродуктов «Кристалл»; выделение асфальтенов проводили «холодным» способом Гольде; содержание масля­
ных и смолистых компонентов в нефти определяли методом колоночной жидкостной адсорбционной хроматогра­
фии; индивидуальный состав н-алканов определяли методом хромато-масс-спектрометрии (Thermo Scientific]; раз­
меры нефтяных агрегатов фиксировались на спектрометре динамического и статического рассеяния света Photocor 
Complex с программой обработки данных DynaLS методом фотонной корреляционной спектроскопии. Результаты. 
Изучено влияние температуры термообработки на вязкостно-температурные и энергетические характеристики 
высокопарафинистой смолистой нефти, процесс осадкообразования и состав асфальтосмолопарафиновых отложе­
ний. Установлено значение критической температуры термообработки 40 °C, при которой в исследуемой нефти 
формируется наиболее плотная кристаллизационная структура, характеризуемая высокой вязкостью, интенсивным 
образованием осадка, энергией активации вязкого течения и внутренней энергии разрушения дисперсной структу­
ры. Методом фотонной корреляционной спектроскопии показано, что после термообработки нефти при 40 °C про­
исходит спонтанный рост размеров нефтяных агрегатов в интервале температур 35-25 °C.

Ключевые слова: нефть, вязкость, парафины, смолы, асфальтены, температура застывания, термообработка, ради­
ус частиц
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Abstract. Relevance. The pipeline transportation of heavy oils from the extraction site to the processing point is associated 
with serious problems due to their high viscosity and pour point. Oil deposits form quickly during pumping and causing flow 
reduction in pipe. Moreover, the increased content of hydrogen sulfide and chloride salts leads to increased rate of corrosion. 
Structural and mechanical properties and the yield point of highly pourable paraffinic oils depend on a variety of factors, like 
oil thennostatting temperature. Studying the impact of the heat treatment temperature of highly paraffinic resinous oil on its 
mobility will allow reducing energy consumption and optimizing the technology of oil pumping and transporting in winter 
conditions. Aim. To identify the critical temperature ranges for heat treatment of highly paraffinic resinous oil from the Yu- 
zhno-Mayskoe field based on the analysis of data on structural and rheological behaviors, composition of oil sediments and 
changes in the radii of oil aggregates formed in the studied oil under various heat treatment conditions. Methods. Oil rheolo­
gical properties were determined using a HAAKE Viscotester iQ rotational viscometer with HAAKE RheoWin measuring de­
vice and control system; oil pom point was analyzed using "Kristall" low-temperature indicator of petroleum products meter; 
asphaltenes were isolated using the "cold" Golde method; oil composition was determined by column liquid adsorption 
chromatography; oil particle size was recorded by a Photocor Complex spectrometer for dynamic and static light scattering 
with DynaLS data processing program. Results. The authors have studied heat treatment temperature impact on the viscosi­
ty-temperature and energy characteristics of highly paraffinic tarry oil, formation and composition of asphalt, resin and 
paraffin deposits. They established that the critical temperatme of heat treatment is 40°C. At this temperature the densest 
crystallization structure is formed in the studied oil, characterized by high values of both viscosity, intensive formation of 
sediment, activation energy of viscous flow and internal energy of destruction of the dispersed structure. It was shown that 
with photon correlation spectroscopy, during oil heat treatment at 40°C, a spontaneous size increase of oil aggregates occurs 
in the temperature range of 35-25°C.
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Введение
В процессах добычи и транспортировки нефти из- 

за постоянно меняющегося температурного гра­
диента нефтяного потока нередко наблюдается 

возрастание вязкости и температуры застывания, 

увеличение предела текучести и модуля упруго­
сти, что приводит к образованию твердых отло­

жений на поверхности нефтяного оборудования 
[1-5]. С понижением температуры окружающей 

среды в парафинистых нефтях происходит фор­
мирование гелеобразной ЗО-структуры, которая 
имеет вязкопластические свойства, зависящие от 

времени формирования [6-8].
Процесс гетерогенной кристаллизации парафина 

зависит от различных факторов, таких как темпе­

ратура, концентрация дисперсной фазы, наличие 

поверхностно-активных веществ, предваритель­
ная термическая обработка нефти. Ряд авторов 
отмечали зависимость температуры гелеобразо­
вания и реологических свойств нефти от скорости 

охлаждения [9-12]. Однако в литературе нет еди­

ного мнения о влиянии данного параметра на рео­
логическое поведение нефти. Одни авторы счита­

ют, что чем выше скорость охлаждения, тем ниже 
предел текучести и температура гелеобразования 
нефти [13]. Другие исследователи [14, 15], напро­

тив, описывают увеличение предела текучести с 

ростом скорости охлаждения термостатируемых 
нефтей.
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В связи с тем, что парафинистые нефти пред­
ставляют собой сложную смесь углеводородов и 
гетероатомных соединений, их структурно­
механические свойства и предел текучести зависят 
от многих факторов, в частности от начальной тем­
пературы охлаждения [16-18]. Эксперименты по 
термической обработке нефти при 60 °C, проводи­
мой для удаления легких фракций и улучшения 
стабильности ее состава, показали увеличения пре­
дела текучести и температуры гелеобразования по 
сравнению с необработанной нефтью или нагретой 
до 35 и 45 °C [10, 19]. Известно, что термообработ­
ка без удаления легких фракций и при температуре 
нагревания выше температуры плавления парафина 
улучшает реологические свойства парафинистой 
нефти. Этот факт объясняется тем, что образование 
достаточно крупных кристаллов парафинов может 
происходить в термообработанной нефти. Одно­
временно с этим образованию прочной парафино­
вой структуры препятствует наличие на поверхно­
сти этих кристаллов адсорбированных асфальтенов 
и смол, между которыми значительно ослабляются 
силы коагуляционного сцепления.
Термообработка нефти ниже температуры плав­
ления парафина может вызвать повышение пре­

дела текучести и ухудшение реологических 
свойств. В работе [20] показано резкое ухудшение 

реологических параметров после термообработки 

при 28-40 °C. Наблюдаемые явления авторы объ­

ясняют особенностями диаграмм фазового состо­

яния исследуемых жидких сред.
Анализ литературных данных свидетельствует о 
том, что требуются дополнительные исследования 
влияния температуры термообработки (Тт) на 

структурно-реологические свойства и процесс 
формирования нефтяного осадка для высокопа­

рафинистых смолистых нефтей.

Объекты и методы исследования

Объектом исследования выбрана высокопара­
финистая смолистая нефть Южно-Майского место­
рождения Западно-Сибирской нефтегазоносной 
провинции. Содержание в нефти масляных фрак­
ций составило 85,8 мае. %, в том числе парафино­
вых углеводородов (ПУ) - 7 мае. %, смол - 13 мае. 
% и асфальтенов - 1,2 мае. %. В нефти отсутствуют 
механические примеси и вода.

Термообработку нефти осуществляли в течение 
60 минут при температурах 10, 20, 40 и 60 °C в 
герметичной емкости.

Температуру застывания нефти анализировали с 
помощью измерителя низкотемпературных показа­
телей нефтепродуктов ИНПН «Кристалл» (Томск, 
ИХНСОРАН). '

Для изучения осадкообразования в нефти ис­
пользовали лабораторный аппарат Coldfinger. Он 
состоит из охлаждаемого стального цилиндра («хо­

лодного пальца»), погруженного в герметичный 
термостатированный сосуд, содержащий исследуе­
мый образец нефти. Температура стенки «холодно­
го пальца» 10 °C, а температура образца нефти 
20 °C. Время формирования асфальтосмолопара­
финовых отложений (АСПО) -1ч.

Выделение асфальтенов из нефтяного осадка 
проводили «холодным» способом Гольде (ГОСТ 
11858). Содержание насьпценных и ароматических 
углеводородов, бензольных и спиртобензольных 
смол определяли методом колоночной жидкостной 
адсорбционной хроматографии (ГОСТ 11851-2018). 
Индивидуальный состав н-алканов определяли ме­
тодом хромато-масс-спектрометрии (Thermo 
Scientific) на капиллярной колонке TR-5MS (30 м; 
0,25 мм). Анализ выполнялся в режиме линейного 
программирования температуры: 2 мин при 80 °C, 
от 80 до 300 °C со скоростью нагрева 4 °С/мин. Ка­
либровка проводилась с использованием н-С2о-

Исследование вязкостно-температурных 
свойств термообработанной нефти осуществляли с 
помощью реометра НААКЕ Viscotester iQ с измери­
тельным устройством и системой управления 
НААКЕ RheoWin. Скорость охлаждения нефти 
2 °/мин поддерживалась с помощью программиру­
емого креостата, а выбранная сдвиговая скорость, 
при которой разрушение структуры нефтяной си­
стемы минимальна, составляла 1 с-1. Результатом 
исследования являлось построение графических 
зависимостей fiT) эффективной вязкости от темпе­
ратуры нефти (рис. 1, а).

Для определения энергии активации вязкого те­
чения £а(вт) использовали уравнение Аррениуса- 
Френкеля-Эйринга: ц = В ■ expEa^BT^RT. где // - 
эффективная вязкость, мПа с; В - предэкспоненци- 
альный коэффициент, включающий в скрытом виде 
зависимость вязкости от других параметров струк­
туры. в частности молекулярной массы; £а(вт) - 
энергия активации процесса вязкого течения. 
кДж/моль: R - универсальная газовая постоянная; 
Т - абсолютная температура. К.

Энергия активации вязкого течения £а(вт) жид­
кости - это минимальная энергия, необходимая 
молекулам и частицам дисперсной фазы жидкости 
для преодоления потенциального барьера сил вза­
имодействия с ближайшим окружением и переме­
щения их на новое положение равновесия [21, 22]. 
В работе величина £а(вт) позволяет оценить силы 
межмолекулярных взаимодействий между нано­
кластерами и нефтяными ассоциатами, а также 
микроструктурную упорядоченность нефтяных 
систем и их стабильность. Величина £а(вт) опреде­
ляется по тангенсу угла наклона касательной к 
криволинейным участкам кривой.

Размеры нефтяных агрегатов, формирующихся 
в термостатируемой нефти с понижением темпера-
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туры, фиксировались на спектрометре динамиче­
ского и статического рассеяния света Photocor 
Complex (г. Москва). Метод фотонной корреляци­
онной спектроскопии (ФКС) основан на определе­
нии коэффициента диффузии коллоидных частиц 
путем измерения корреляционной функции (или 
спектрального состава) динамического рассеянного 
света. Используемое оборудование включает в себя 
программируемый лазерный фотонный корреляци­
онный спектрометр Photocor-FC, модуль управле­
ния коррелятором и аппроксимации эксперимен­
тальных данных и обработки измерений. Прибор 
позволяет проводить различные исследования 
нефтяных дисперсных систем. Метод основан на 
зависимости между диаметром частицы и ушире­
нием спектра отраженного от нее лазерного света. 
Радиус наноагрегатов может быть рассчитан по 
формуле Стокса-Эйнштейна, если принять допу­
щение об их сферической форме.

В спектрометре использовался диодный инфра­
красный лазер (7=980 нм) в составе Photocor-DL/R 
- системы счета фотонов на основе высокочувстви­
тельного фотодиода с возможностью работать в 
инфракрасной и красной области спектра. Для про­
ведения измерений использовались круглые кюве­
ты из оптического стекла 6x50 мм. Угол рассеива­
ния составил 90°. Измерения размеров частиц на 
приборе PhotoCor Complex прекращались, когда 
нефтяные агрегаты вырастали до таких размеров, 
что седиментационные процессы начинали преоб­
ладать над диффузионными, приводящими к не­
корректному измерению их размеров.

Целью работы было изучить влияние термооб­
работки на структурно-реологические, энергетиче­
ские характеристики, состав нефтяного осадка и 
размеры формирующихся нефтяных агрегатов вы­
сокопарафинистой смолистой нефти Южно­
Майского месторождения (Томская область).

Результаты исследования и их обсуждение

Начальная температура перекачки нефти может 
варьировать в широких пределах. Поэтому иссле­
дуемую нефть термостатировали (Гт) при 10, 20, 40 
и 60 °C. Влияние температурного фактора на вяз­
кость нефти изучали с понижением температуры в 
интервале от 35 °C до температуры, близкой к тем­
пературе потери текучести (рис. 1).

Для образцов, обработанных при Тт 10 °C (7) и 
20 °C (2), эффективная вязкость 720 при понижении 
температуры нефти до 20 °C различается незначи­
тельно, для образца (3) с Тт 40 °C значения 720 воз­
растают в 10 раз (табл. 1). Однако при дальнейшем 
увеличении Тт до 60 °C (4) происходит такое же 
резкое снижение вязкости. При этом все вязкостно­
температурные зависимости исследуемых образцов 
имеют по два значительно различающиеся углом 
наклона участка с точкой перегиба, соответствую­
щей температуре фазовых переходов «золь-гель» 
(ТфП), которые связанны с интенсивной кристалли­
зацией парафиновых углеводородов при пониже­
нии температуры и с образованием прочной про­
странственной ЗП-структуры коагуляционно­
кристаллизационного типа [23].

Рис. 1. Зависимости (а) вязкости нефти от температуры; (б) в полулогарифмических аррениусовских координатах 
после термостатирования при Тт [Т): 10 [1], 20 (2), 40 (3), 60 (4)

Fig. 1. Dependences of [a] oil viscosity on temperature; (b) in semi-logarithmic Arrhenius coordinates after thermostatting at
Tt^C): 10 (1), 20 (2), 40 (3), 60 (4)
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На рис. 1, б представлены полулогарифмиче­
ские зависимости ln(rj) вязкости нефти от обратной 
температуры МТ при различных режимах термо- 
ститирования. Для всех образцов с понижением 
температуры до точки фазового перехода отмечено 
незначительное монотонное увеличение вязкости, 
после ГфП для всех образцов наблюдается резкий 
скачок вязкости в области пониженных темпера­
тур.

Состояние любой термодинамической системы 
зависит от соотношения энергии межмолекулярно­
го взаимодействия и теплового движения, поэтому 
для нефтяной дисперсной системы (НДС) оказы­
ваются взаимосвязанными значения энергии акти­
вации вязкого течения Е3^ и параметры структу­
рированности жидкости. В табл. 1 приведены зна­
чения температуры застывания Т3, температуры 
фазового перехода ТфП и энергии активации вязкого 
течения (Ea(BT)i, Е^^ термообработанных образ­
цов.

effective viscosity at 20°C дго, pour point Tp, 
phase transition temperature Tpt and activation 
energy of viscous flow Ea

Таблица 1. Влияние температуры термообработки Тт 
нефти на эффективную вязкость при 20 °C 
г)2о, температуру застывания Т3, темпера­
тУРУ фазового перехода Тфп и энергию акти­
вации вязкого течения Еа(ет)

Table 1. Effect of oil heat treatment temperature Tt on

Tr/Tt, 
°C

ф.о, 

мПа-с 
mPa-s

T3/TV,°C
Тфп/Tpt, 

°C

Ea[rr), 

кДж/моль/kJ/mol
Ел(п)1/Еа1 ЕЛ^т}2/ЕЛ2

10 106,8 7,5 23,0 62,6 340,4
20 116,0 7,3 24,1 27,3 324,4
40 600,2 9,4 19,1 60,8 217,8
60 66,0 -4,7 19,0 9,2 187,2

Энергия активации Ea(BI)i после термообработки 
нефти при 10, 20 и 60 °C в температурном интерва­
ле от 35 до Т$п снижаются с ростом Т3 в 2,3 и 6,8 
раз соответственно, а для обработанной при 40 °C 
нефти £а(вт)1 близка к значению энергии для нефти, 
обработанной при 10 °C. С понижением температу­
ры нефти ниже температуры фазового перехода 
начинается процесс образования в НДС кристалли­
ческой гелеобразной структуры, и величина ЕЯ(ВТ)2 
для всех образцов резко возрастает - в 20,3 и 3,6 
раза для обработанной при 60 и 40 °C соответ­
ственно и в 5,4 и 11,9 раз для обработанной при 10 
и 20 °C соответственно.

Температура застывания нефти Т3 после термо­
обработки при 10 и 20 °C имеет близкие значения - 
7,3 и 7,5 °C соответственно, при температуре обра­
ботки Тт 40 °C возрастает до 9,4 °C. Напротив, тер­

мообработка нефти при 60 °C приводит к депрес­
сии температуры застывания на 12 °C. Значитель­
ное влияние Тт оказывает на температуру фазового 
перехода: наиболее низкая Тфп 19,0 и 19,1 °C отме­
чена у нефти, обработанной при 60 и 40 °C, и мак­
симальная 24,1 °C - для нефти, обработанной при 
20 °C. Следовательно, термообработка при 60 °C 
оказывает большее влияние на температуру засты­
вания. чем на температуру кристаллизации.

Для определения суммарного расхода внутрен­
ней энергии AW. необходимого при разрушении 
структуры высокопарафинистых нефтей за счет 
сдвиговой скорости при трубопроводном транспор­
те, рассчитывали энергетические параметры гид­
ромеханического разрушения надмолекулярной 
структуры нефти по методике, описанной в [24]. 
Были получены петли гистерезиса, представляю­
щие собой реологические зависимости напряжения 
сдвига от скорости сдвига т(у) для прямого (—>) и 
обратного (<—) хода снятия кривых течения нефти, 
термостатированной при различных температурах 
Тт через фиксированные промежутки времени 
(20 с), при скоростях сдвига от 0,34 до 85 с-1, ха­
рактерных при перекачке по трубопроводу в реаль­
ных условиях. На рис. 2 приведены петли гистере­
зиса при температуре 5 °C, которая наиболее близ­
ка температуре застывания исследуемой нефти 
(~7 °C) после термообработки при разных темпера­
турах Гт.

Рис. 2. Реограммы прямого (—У) и обратного (<—) хода 
зависимости напряжения сдвига г от скорости 
сдвига при температуре нефти 5 °C после тер­
мообработке при Тт^): 20 (1), 40 (2), 60 (3)

Fig. 2. Rheograms of forward (—>) and reverse (<—) 
dependence of shear stress t on shear rate at oil 
temperature of5°C after heat treatment at Tt(°C): 20 
(1), 40 (2), 60 (3)
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После термообработки нефти при 20 и 60 °C 
кривые прямого и обратного хода сближаются, 
скорости разрушения и восстановления тиксотроп­
ной структуры выравниваются (рис. 2,1, 3). Термо­
статируемая при 40 °C нефть характеризуется мак­
симальной по площади петлей (рис. 2, 2).

Значения внутренней энергии разрушения дисперс­
ной структуры \W нефти после термообработки при 
различных температурах нефти приведены в табл. 2.

Таблица 2. Значения внутренней энергии разрушения 
дисперсной структуры AW нефти после 
термообработки при различных темпера­
турах Тт

Table 2. Values of the internal energy of destruction of 
the dispersed structure AW of oil after heat 
treatment at different temperatures Tt

Температура нефти 
Oil temperature, °C

A1V при Тт, Дж/AW at Tt, J
20 °C 40 °C 60 °C

5 2,90 3,39 2,13
10 0,16 1,54 0,11
15 0,03 0,13 0,01
20 0,01 0,10 -

Значения внутренней энергии \ W термообрабо­
танной при 20 и 60 °C нефти близки между собой, а 
после 40 °C - выше на 14 и 37 % при 5 °C. в 10 и 
14 раз при 10 °C соответственно.

Таблица 3. Количество и состав АСПО после термооб­
работки при различных температурах Тт

Table 3. Amount and composition of asphalt-resin- 
paraffin deposits [ARPD) after heat treatment at 
different temperatures Tt

Tr/Tt, 
°C

Количество 
АСПО, мае. % 

Amount of 
ARPD, wt %

Состав АСПО, мае. % 
ARPD composition, wt %

масла 
oils

СМОЛЫ 
resins

асфальтены 
asphaltenes

10 19,5 86,4 12,7 0,9
20 18,3 86,7 11,6 1.7
40 30,3 86,3 11,5 2,2
60 2,6 83,9 11,2 4,9

Известно, что градиент температур нефтяного 
потока и окружающей среды, наличие в НДС пара­
финовых углеводородов приводит к образованию 
нефтяных отложений на стенках оборудования 
[25]. Состав и интенсивность образования асфапь- 
то-смоло-парафиновых отложений (АСПО) опре­
деляется множеством различных факторов: компо­
нентным составом нефти, снижением температуры 
нефтяного потока, разгазированием и обводненно­
стью нефти и др. В табл. 3 показано влияние усло­
вий термообработки ТТ на количество и состав 
АСПО, выделенных из исследуемой нефти при 
градиенте температур нефть/стенка - 20 °C / 10 °C.

С увеличением температуры Тт от 10 до 20 °C ко­
личество осадка снижается, однако максимальное 
количество осадка формируется в нефти, обрабо­
танной при ТТ=40 °C (30,3 мае. %). При дальней­
шем росте Тт до 60 °C отмечено резкое снижение 
до 2,6 мае. % количества АСПО. При термостати­
ровании изменяется также состав АСПО: повьппе- 
ние температуры Тт с 10 до 60 °C приводит к уве­
личению в составе осадка доли асфальтеновых и 
снижению доли смолистых компонентов в 5,4 раза 
и на 11,8 мае. % соответственно.

Таким образом, в отличие от термообработки 
исследуемой нефти при 20 и 60 °C, после термоста­
тирования при 40 °C наблюдается аномальный рост 
не только вязкостно-температурных параметров и 
количества АСПО, но и характеристик, описываю­
щих энергетическое состояние нефтяной дисперс­
ной системы, энергии активации вязкого течения и 
внутренней энергии разрушения дисперсной струк­
туры. Для объяснения данного явления были при­
влечены спектральные методы исследования н- 
алканов нефтяных осадков. Физико-химические 
свойства нефтяного осадка главным образом опре­
деляются количеством и составом парафиновых 
углеводородов (ПУ), кристаллизация которых яв­
ляется основной причиной образования нефтяных 
отложений. Методом хромато-масс-спектрометрии 
исследован состав н-алканов нефтяных осадков, 
выделенных из нефти после термообработки. Для 
всех образцов характерно мономодальное молеку­
лярно-массовое распределение (ММР) н-алканов с 
максимумом, приходящимся на Сц-Сц (рис. 3).

Содержание н-апканов в АСПО термообработан­
ной при Тт 10,20,40 и 60 °C нефти приведено в табл. 4.

Таблица 4. Содержание н-алканов в АСПО нефтей, обра­
ботанных при разных температурах

Table 4. Content of n-alkanes in ARPD oils treated at 
different temperatures

Tr/Tt, 
°C

Содержание 
н-алканов, мае. % 

Content of 
n-alkanes, wt %

Содержание, % отн. 
Content, % rel. jCn-Cie/ 

JC17-C34
JC11-C16 JC17-C34

10 14,7 33,6 66,4 0,51
20 14,7 28,9 71,1 0,41
40 15,5 32,6 67,4 0,48
60 13,7 20,0 80,0 0,25

В нефтяном осадке нефти после термообработки 
при 20 °C возрастает содержание н-алканов с числом 
атомов углерода С]б и вьппе в сравнении с осадком из 
нефти, обработанной при 10 °C. Более существенные 
различия наблюдаются в ММР н-апканов из осадков 
нефти, обработанной при ТТ 60 и 40 °C. Так. н-апканы 
осадка, полученного из нефти после Тт 40 °C, обога­
щены углеводородами состава Сп-С16.
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a/a 6/b
Puc. 3. Молекулярно-массовое распределение н-алканов в осадках нефти при температуре термообработки Тт (Т): 

(а) 10 (1), 20 (2), (б) 40 (3), 60 (4)
Fig. 3. Molecular mass distribution of n-alkanes in oil sediments at heat treatment temperature Tt (°C): (a) 10 (1), 20 (2),

(b) 40 (3), 60 (4)

С ростом TT нефти от 10 до 20 °C общее содер­
жание н-алканов в осадке изменяется незначитель­
но, а доля в нем высокомолекулярных н-алканов 
возрастает. Из термообработанной при 60 °C нефти 
на «холодном стержне» формируется осадок с ми­
нимальным количеством н-алканов. в составе кото­
рых превалируют высокоплавкие углеводороды 
(80 отн. %), на которые в дальнейшем кристалли­
зуются н-алканы с более низкой температурой 
плавления. Это подтверждается минимальным со­
отношением суммы н-алканов ^Сц-С1б к ХС17-С34- 
При ГТ 40 °C в осадке содержится максимальное 
количество н-алканов (15,5 мае. %), количество 
легких н-алканов Сц—Ci6 возрастает, а твердых 
С17-С34. напротив, снижается.

По данным реологических исследований (высо­
кие значения ТфП и Еа(вт), табл. 1) можно предполо­
жить. что исследуемая нефть содержит повьппен- 
ное количество высокомолекулярных твердых па­
рафинов, которые с понижением температуры 
нефти до температуры начала кристаллизации (50­
40 °C) образуют пространственную кристалличе­
скую решетку, в которой иммобилизуются жидкие 
углеводородные компоненты, обогащенные н- 
алканами Сц—Cie. В такой форме адгезионные 
свойства парафина усиливаются во много раз и его 
способность «прилипать» к твердым поверхностям 
значительно интенсифицируется, что приводит к 
резкому возрастанию количества осадка. Асфаль­
тены и смолы в этом температурном диапазоне 
находятся в моно- или биагрегатном состоянии. 
При дальнейшем снижении температуры возможно 
формирование в дисперсионной среде новых, более 
крупных, смолисто-асфальтеновых агрегатов, пре­
пятствующих структурообразованию парафинов на 
металлической стенке.

Так, авторы статьи [26], обсуждая «аномаль­
ный» рост реологических параметров трех казах­
ских высокопарафинистых высокосмолистых

нефтей после термостатирования при 55-70 °C, 
указывают на особую роль соотношения смол и 
асфальтенов.

Наряду с традиционными методами исследова­
ний нефтей особое значение в настоящее время 
приобретают спектральные методы, позволяющие 
связать физико-химическую природу процессов 
структурообразования НДС со структурно­
реологическими свойствами. Однако все известные 
спектральные методы определения размеров про­
зрачных частиц дисперсной системы в светлых 
нефтепродуктах по рассеиванию света различной 
длины не применимы к темным нефтепродуктам, 
каковыми являются большинство нефтей, так как в 
таких системах преобладает поглощение, а не рас­
сеивание фотонов частицами [22]. Динамическое 
рассеяния света (ДРС) - это метод, использующий 
явление рассеяния света и предназначенный для 
измерения размеров нано- и субмикронных дис­
персных частиц. В работе с помощью метода ДРС 
были получены данные по средним размерам ради­
усов нефтяных агрегатов, формирующихся в НДС 
при охлаждении от 55 °C до температуры, близкой 
к Т3 (рис. 4). Скорость охлаждения нефти составила 
0.04 °/мин. С понижением температуры образца от 
55 до 35 °C существенных изменений значений 
средних радиусов нефтяных агрегатов не наблюда­
ется (R<p=29.5-17.8 нм), после чего при дальней­
шем охлаждении до 28 °C их размеры резко возрас­
тают до 100 нм. Последующее понижение темпера­
туры нефти приводит к снижению RcP до мини­
мальных размеров. И только при температуре, 
близкой к Т3, размеры агрегатов вновь растут в 
3-8 раз.

Известно, что термообработка нефтесодержа­
щих систем приводит к формированию в молеку­
лярной подсистеме асфальтены/смолы термодина­
мически устойчивых структур.
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Температура нефти. °C

Рис. 4. Зависимость изменения среднего радиуса 
нефтяных агрегатов Rep от температуры

Fig. 4. Dependence of changes in the average radius of oil 
aggregates Rav on temperature

В работе [20] И.Н. Евдокимов утверждает, что 
при понижении температуры для термообработан­
ных нефтей наблюдаются эффекты «переохлажде­
ния», связанные с существенными структурными 
преобразованиями в асфальтеновых коллоидах. 
Причиной этих явлений могут стать долгоживущие 
метастабильные состояния при более низких тем­
пературах. При этом общие для различных нефте­
содержащих систем значения характерных темпе­
ратур термообработки (ниже 38 °C) определяются 
особенностями энергий взаимодействия смолистых 
и асфальтеновых компонентов, а не взаимодей­
ствиями с участием ПУ. Формирование коллоид­
ных структур с участием парафинов также связано 
с характерным! изменениями подсистемы асфаль- 
тены/смолы и происходит за счет образования при 
температурах ниже ТфП прочной пространственной 
ЗП-структуры коагуляционно­
кристаллизационного типа, охватывающей весь 
объем жидкости в зависимости от концентрации и 
молекулярного состава парафинов, присутствую­
щих в данной нефтесодержащей системе. Предва­
рительная термообработка при температурах 30-45 
°C приводит к трансформации существующей 
НДС. формируя при понижении температуры новое 
метастабильное (переходное) состояние коллоидов. 
Вероятным механизмом перехода в метастабильное 
состояние является образование более сложных 
асфальтеновых агрегатов в молекулярной подси­
стеме асфальтены/смолы. что подтверждается пря­
мыми измерениями других авторов [20].

Таким образом, фазовые переходы в парафини­
стых смолистых нефтях определяются концентра­

цией н-алканов. природой среды, температурой и 
наличием природных ПАВ. Размер кристаллов па­
рафинов также оказывает решающее влияние на 
образование осадков в таких высокопарафинистых 
смолистых нефтях, как нефть Западно-Майского 
месторождения. Агрегация и рост размеров нефтя­
ных частиц при охлаждении нефти после различ­
ных режимов термообработки представляет собой 
кинетический неравновесный процесс с возмож­
ным периодом спонтанного роста в интервале тем­
ператур 35-25 °C.

Заключение
Проблемы, связанные с образованием нефтяно­

го осадка на месторождении, могут вызвать серьез­
ные трудности для обеспечения безопасности до­
бычи нефти и ее транспорта до пунктов сбора. Для 
решения этих проблем необходимы лабораторные 
исследования, позволяющие получить представле­
ние о характеристиках добываемых нефтей при 
различных температурных режимах. Анализ ре­
зультатов и научная интерпретация полученных 
данных дают возможность сформулировать более 
точные модели для создания программ очистки 
трубопровода или предложить эффективные мето­
ды предотвращения выпадения осадка из нефти на 
его поверхности. Все это позволяет сформулиро­
вать практические рекомендации по выбору опти­
мальных температурно-временных режимов рабо­
ты технологического оборудования.

В работе экспериментально обнаружен эффект 
термически индуцированной аномалии вязкости 
высокопарафинистой смолистой нефти Южно­
Майского месторождения после 60 минут термо­
статирования при температуре 40 °C. В отличие от 
термообработки при 10, 20 и 60 °C, после термо­
статирования при 40 °C наблюдается аномальный 
рост не только вязкостно-температурных парамет­
ров и количества сформировавшегося нефтяного 
осадка, но и характеристик, описывающих энерге­
тическое состояние нефтяной дисперсной системы, 
таких как энергии активации вязкого течения и 
внутренней энергия разрушения дисперсной струк­
туры.

После термообработке при 40 °C в образце 
нефти образуется максимальное количество осадка, 
н-алканы которого обогащены легкими углеводо­
родами состава Сц—Ci6.

Методом фотонной корреляционной спектро­
скопии показано, при охлаждении от 55 °C с фик­
сированной скоростью нефти, термообработанной 
при 40 °C, в интервале температур 35-25 °C проис­
ходит спонтанный рост размеров нефтяных агрега­
тов в 3-5 раз. Это может быть связано со структур­
ными фазовыми переходами в подсистеме асфаль­
тены/смолы, приводящими к образованию долго-
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живущих метастабильных состояний молекуляр­
ных асфальтеновых коллоидов при температурах, 
ниже температуры начала кристаллизации парафи­
новых углеводородов в термообработанной нефти. 
Формирующиеся при данных условиях смолисто- 
асфальтеновые агрегаты могут выступать как це­

ментирующие частицы в протяженных ЗВ-сетках 
кристаллов парафинов. Для уточнения механизма 
формирования смолисто-асфальтеновых агрегатов 
в данных температурных условиях необходимо 
проведение дальнейших исследований с привлече­
нием нефтей другого состава.
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Аннотация. Актуальность. Улучшение низкотемпературных свойств дизельных топлив достигается с помощью 
различных методов депарафинизации и изомеризации, приводящих практически к полной потере н-алканов и, со­
ответственно, к ухудшению детонационных свойств топлив. Представляет интерес частичная депарафинизация 
дизельных топлив, позволяющая сохранять большую часть н-алканов. Объекты. Дизельное топливо утяжеленного 
фракционного состава, улучшение низкотемпературных свойств которого проводится с помощью его частичной 
депарафинизации методом центрифугирования с добавлением к топливу алюминиевой пудры. Методика. Депара­
финизацию исходного дизельного топлива проводили на рефрижераторной центрифуге SL/8R Centrifuge, обеспечи­
вающей скорость вращения ротора до 9500 об/мин в интервале температур от 40 до минус 10 °C. При низких темпе­
ратурах относительно высокоплавкие компоненты парафина выделялись в виде осадка в пробирках ротора. Эффек­
тивность депарафинизации исходного дизельного топлива оценивали по выходу депарафинированного дизельного 
топлива и по показателям его качества - температуре помутнения, показателю преломления, предельной темпера­
туре фильтруемости и температуре застывания. Методом газожидкостной хроматографии определяли распределе­
ние н-алканов в продуктах депарафинизации относительно исходного топлива. Цель. Целью работы является по­
вышение эффективности процесса депарафинизации дизельного топлива центрифугированием с добавлением в 
сырье алюминиевой пудры в качестве утяжелителя парафина. Результаты и выводы. Определены оптимальные 
параметры депарафинизации дизельного топлива, обеспечивающие получение летнего дизельного топлива марки 
«С» соответствующего EN 590. Максимальный выход депарафинированного дизельного топлива при оптимальных 
параметрах процесса достигает 78,6 мае. %. Депарафинированное дизельное топливо имеет температуру помутне­
ния минус 5 °C, его предельная температура фильтруемости минус 6 °C и температура застывания минус 15 °C.

Ключевые слова: дизельные топлива, низкотемпературные свойства, депарафинизация, центрифугирование, алю­
миниевая пудра
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Aluminum powder impact on the efficiency 
of diesel fuel dewaxing by centrifugation
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Abstract. Relevance. The improvement of the low-temperature properties of diesel fuels is achieved using various methods 
of dewaxing and isomerization, leading to almost complete loss of n-alkanes and, accordingly, to deterioration in the detona­
tion properties of fuels. Partial dewaxing of diesel fuels is of interest It allows the preservation of most of the n-alkanes. Ob-
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jects. Diesel fuel of a weighted fractional composition, the improvement of low-temperature properties of which is carried 
out by means of its partial dewaxing by centrifugation with the addition of aluminum powder to the fuel. Methods. Initial 
diesel fuel dewaxing was carried out on a refrigerated centrifuge SL/8R Centrifuge, which provides a rotor rotation speed of 
up to 9500 rpm in the temperature range from 40 to minus 10°C. At low temperatures, relatively high-melting paraffin com­
ponents were released as a precipitate in the rotor tubes. The efficiency of the initial diesel fuel dewaxing was evaluated by 
the dewaxed diesel fuel yield and by its quality indicators - turbidity temperature, refractive index, filterability limit tempera­
ture and solidification temperature. The distribution of n-alkanes in the dewaxing products relative to the starting fuel was 
determined by gas-liquid chromatography. Aim. To increase the efficiency of the diesel fuel dewaxing by centrifugation with 
the addition of aluminum powder to the raw material as a paraffin weighting agent. Results and conclusions. The authors 
have determined the optimal parameters of diesel dewaxing to ensure the production of summer diesel fuel of the "C" brand 
corresponding to EN 590. The maximum yield of dewaxed diesel fuel at optimal process parameters reaches 78.6 wt %. 
Dewaxed diesel fuel has a turbidity temperature of minus 5°C, its maximum filterability temperature is minus 6°C and the 
solidification temperature is minus 15°C.

Keywords: diesel fuels, low-temperature properties, dewaxing, centrifugation, aluminum powder
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Введение
Улучшение низкотемпературных свойств ди­

зельных топлив достигается за счет депрессорно- 
диспергирующих присадок [1-4], облегчения 
фракционного состава дизельных топлив [5], депа­
рафинизации дизельных топлив в избирательных 
растворителях [6], гидрокаталитической депарафи­
низации и гидроизомеризации [7-10]. Для улучше­
ния низкотемпературных свойств предлагаются 
также процессы частичной депарафинизации ди­
зельных топлив в электрических полях [11-13] и 
процесс депарафинизации дизельных топлив с ис­
пользованием центрифугирования [14]. Центрифу­
гирование настолько эффективный процесс, что его 
можно использовать не только для дисперсных си­
стем, но и для разделения взаимно растворимых 
смесей жидкостей [15, 16]. Ранее центрифугирова­
ние использовалось для улучшения низкотемпера­
турных свойств минеральных масел [17. С. 199-205]. 
Растворителем в этом процессе является смесь ди­
хлорэтана (78 мае. %) и бензола, обеспечивающая 
разделение жидкой (масло и большая часть раство­
рителя) и твердой (парафин и остатки растворите­
ля) фаз за счет существенной разницы их плотно­
стей. Центрифугирование используется также и для 
фракционирования парафинов [18, 19]. Эффектив­
ность процесса депарафинизации нефтепродуктов 
и фракционирования парафинов с использованием 
центрифугирования определяется скоростью вра­
щения ротора центрифуги [16, 19] и разницей 
плотностей жидкой и твердой фаз [17, 19]. В работе 
[19] повьппение разницы плотностей жидкой и 
твердой фаз в процессе фракционирования парафи­
на центрифугированием достигается за счет ис­
пользования в качестве растворителя гексана, 
обеспечивающего большую разность плотностей 
твердой и жидкой фаз за счет низкой плотности 
гексана. Использование гексана при фракциониро­

вании парафина П-2 при оптимальных условиях 
позволило повысить содержание н-алканов С20-24 в 
низкоплавких фракциях относительно исходного 
парафина с 27,7 до 43,6-47,6 мае. % при выходе 
низкоплавких фракций 45,5-66,0 мае. %. Теорети­
чески повьппение разницы плотностей жидкой и 
твердой фаз в процессе центрифугирования нефте­
продуктов возможно также и за счет утяжеления 
парафинов. Известно, что парафины с алюминие­
вой пудрой в определенном соотношении образуют 
стабильные смеси [20. С. 80-82]. Плотность алю­
миния приблизительно в три раза больше, чем у 
парафиновых углеводородов, содержащихся в ис­
ходном дизельном топливе.

Целью работы является повьппение эффектив­
ности процесса депарафинизации дизельного топ­
лива центрифугированием с добавлением в сырье 
алюминиевой пудры в качестве утяжелителя пара­
фина.

Методика эксперимента
В качестве сырья для центрифугирования ис­

пользовали дизельное топливо утяжеленного фрак­
ционного состава. Плотность исходного дизельного 
топлива при 20 °C 858 кг/м3; его вязкость при 
20 °C 9,6 мм2/с; показатель преломления при 50 °C 
1,4732; температура помутнения 9 °C; предельная 
температура фильтруемости 9 °C и температура 
застывания 8 °C. 10 % дизельного топлива выкипа­
ет при 303,0 °C; 50 % - при 394,2 °C: 90 % - при 
372,5 °C и 96 % - при 392 °C. Содержание углево­
дородов, образовавших комплекс с карбамидом, 
28,6 мае. %. Содержание н-алканов в дизельном 
топливе и в получаемых из него продуктах опреде­
ляли на хроматографе «Кристалл-4000», снабжен­
ном колонкой МХТ 2887 10*0.53*2.65. Колонка 
предназначена для разделения н-алканов с длиной 
атомов углерода от С7 до С45. Содержание н-
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алканов в топливе определялось по пикам с авто­
матическим интегрированием их площади на ком­
пьютере с использованием специальной програм­
мы. Объем пробы, вводимой в колонку, составлял 
0,06 мкл. Температурный режим 0-300 °C, ско­
рость поднятия температуры 5-10 °C /мин. Газ- 
носитель - гелий. Детектор пламенно­
ионизационный.

н-Алканы с длиной цепи менее С12 не учитыва­
ли, так как они содержатся в топливе в небольших 
количествах и не влияют на его низкотемператур­
ные свойства.

Дизельное топливо утяжеленного фракционно­
го состава обогащено н-алканами с числом атомов 
углерода от 19 до 24, максимум содержания прихо­
дится на высокоплавкие углеводороды С20. Ис­
пользовали стандартные методики определения 
показателей качества: температура помутнения - 
по ГОСТ 5066-2018 (ASTM D 2500-05), предельная 
температура фильтруемости - по ГОСТ 54269-2010 
(ASTM D 6371-2005), температура застывания - по 
ГОСТ 20287-91 (ASTM D97-05).

В качестве утяжелителя парафина при центри­
фугировании дизельного топлива использовали 
пигментную алюминиевую пудру ПАП-2 (ГОСТ 
5494-95), представляющую собой высокодисперс­
ный порошок с незначительным содержанием при­
месей меди, марганца, кремния, железа, влаги и др. 
Плотность алюминия при температуре 20 °C 2698,7 
кг/м3. Ранее алюминий в качестве утяжелителя ис­
пользовали в методе дилатометрии парафинов [20]. 
Известно, что алюминиевая пудра при ее содержа­
нии в пределах от 17 до 75 мае. % образует ста­
бильные смеси с парафином. При содержании па­
рафина в смеси с алюминиевой пудрой менее 17 
мае. % смесь теряет свою стабильность и распада­
ется на составляющие компоненты. При содержа­
нии более 75 мае. % парафина смесь также теряет 
свою стабильность, и алюминиевая пудра может 
вьшадать в виде осадка [20. С. 76].

Депарафинизацию дизельного топлива прово­
дили на рефрижераторной центрифуге 
«Thermoscientific» (Германия). Центрифуга снаб­
жена шестью пробирками объемом 50 мл каждая с 
общей загрузкой 300 мл и обеспечивает регулиро­
вание температуры в рабочей зоне в пределах от 40 
до минус 10 °C. Скорость вращения ротора цен­
трифуги регулируется в пределах от 1000 до 
9500 об/мин. Радиус ротора центрифуги составляет 
12,02 см. Исходное дизельное топливо предвари­
тельно подвергали термообработке в термостате 
при 50 °C до полного растворения парафиновых 
углеводородов. Дизельное топливо или его смесь с 
алюминиевой пудрой охлаждали в криостате Lauda 
RP 855 до температуры центрифугирования. Далее 
исходное дизельное топливо переносили в центри­

фугу, в программе которой предварительно задава­
ли начальные параметры ее работы: скорость вра­
щения ротора центрифуги и время центрифугиро­
вания т. Во всех случаях в камере центрифуги пе­
ред центрифугированием устанавливали темпера­
туру минус 10 °C. Конечная температура в пробир­
ках из-за трения ротора центрифуги с окружающим 
воздухом заметно повьппается относительно 
начальной температуры в пробирках и заданной 
температуры в центрифуге.

В результате центрифугирования получали ча­
стично депарафинированное дизельное топливо и 
концентрат парафина.

Температуру помутнения депарафинированных 
дизельных топлив из соображений простоты и 
удобства выбрали взамен предельной температуры 
фильтруемости (ПТФ), предусмотренной для лет­
них дизельных топлив по EN 590:2009.

Предельная температура фильтруемости не­
сколько ниже температуры помутнения топлив, что 
с запасом обеспечивает соответствие депарафини­
рованного дизельного топлива требованиям стан­
дартов. Показатель преломления является дополни­
тельной характеристикой, позволяющей оценить 
распределение н-алканов в продуктах депарафини­
зации. н-Алканы имеют более низкие значения по­
казателя преломления относительно других угле­
водородов дизельного топлива. Повьппение показа­
теля преломления п^° депарафинированного ди­
зельного топлива относительно сырья происходит 
за счет обеднения н-алканами получаемого топлива 
и за счет его обогащения ароматическими и пара- 
фино-нафтеновыми углеводородами. По этой же 
причине в ходе центрифугирования показатель 
преломления п^° концентрата парафина понижает­
ся. Чем вьппе разница показателей преломления 
Arif,0 между показателями преломления депарафи­
нированного дизельного топлива и концентрата 
парафина (табл. 1), тем эффективнее процесс депа­
рафинизации. Эффективность процесса центрифу­
гирования исходного дизельного топлива оценива­
ли по выходу депарафинированного дизельного 
топлива с учетом качества продуктов центрифуги­
рования - температуры помутнения и показателя 
преломления. Содержание алюминия в товарном 
дизельном топливе контролировалось по ГОСТ 
6370-2018: «Нефть, нефтепродукты и присадки. 
Метод определения механических примесей».

Результаты и их обсуждение
Влияние каждого из параметров депарафиниза­

ции дизельного топлива утяжеленного фракцион­
ного состава на выход депарафинированного ди­
зельного топлива и показатели качества получае­
мых продуктов изучали при прочих постоянных 
параметрах (табл. 1).
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Таблица 1. Влияние параметров процесса депарафинизации дизельного топлива утяжеленного фракционного со­
става на выход депарафинированного дизельного топлива (ДДТ) и показатели качества ДДТ и концен­
трата парафина (КП)

Table 1. Impact of the parameters of the dewaxing of diesel fuel of a weighted fractional composition on the dewaxed diesel
fuel (DDF) yield and quality indicators of DDF and paraffin concentrate (PC)
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62,7 -2 1,4755 16 1,4716 39

0,1 69,9 -4 1,4757 21 1,4673 84
0,5 73,5 -4 1,4756 20 1,4666 90
1,0 75,0 -4 1,4759 20 1,4662 97
2,0 78,6 -5 1,4758 22 1,4652 106
3,0 77,0 -5 1,4758 21 1,4650 108

2,0

0 73,7 -2 1,4754 21 1,4676 78
-5 78,6 -5 1,4758 22 1,4652 106

-10 74,3 -5 1,4760 21 1,4652 108
-15 75,2 -6 1,4760 21 1,4650 110
-20 69,6 -8 1,4766 20 1,4671 95

-5

3000 53,3 -2 1,4751 14 1,4708 43
6000 63,7 -5 1,4753 17 1,4689 64
9500 78,6 -5 1,4758 22 1,4652 106

9500

1 60,6 -3 1,4754 16 1,4702 52
2,5 74,8 -3 1,4754 20 1,4659 95
5 74,9 -6 1,4761 21 1,4651 110
10 75,1 -5 1,4758 23 1,4652 106
15 78,6 -5 1,4758 22 1,4652 106
20 77,5 -5 1,4757 23 1,4652 105
25 77,1 -5 1,4757 22 1,4648 109
30 77,5 -4 1,4757 22 1,4651 106

Влияние температуры центрифугирования на 
выход депарафинированного дизельного топлива и 
показатели качества получаемых продуктов 
(табл. 1) оценивали при следующих постоянных 
параметрах: температура в камере рефрижератор­
ной центрифуги минус 10 °C; содержание алюми­
ниевой пудры в исходном дизельном топливе 
2,0 мае. %; скорость вращения ротора центрифуги 
9500 об/мин; время центрифугирования 15 мин. 
Температуру центрифугирования варьировали че­
рез 5 °C в пределах от 0 до минус 20 °C. Выход де­
парафинированного дизельного топлива при при­
нятых параметрах увеличивался с 73,7 мае. % при 
температуре центрифугирования 0 °C, до 78,6 мае. 
% при температуре центрифугирования минус 5 °C.

Температура помутнения получаемого депара­
финированного дизельного топлива возрастала с 
минус 2 °C в первом случае до минус 5 °C во вто­
ром. Показатель преломления депарафинированно­
го дизельного топлива п^ при этом повышался с

1,4754 до 1,4758. Показатель преломления концен­
трата парафина п^ закономерно понижался с 
1.4676 до 1.4652.

С понижением температуры центрифугирования 
с минус 5 до минус 20 °C (табл. 1) выход депара­
финированного дизельного топлива понижался, 
несколько понижалась и его температура помутне­
ния. Понижение температуры помутнения депара­
финированного дизельного топлива отставало от 
понижения температуры центрифугирования, что 
связано с повьппением температуры в центрифуге 
из-за трения ротора центрифуги с окружающим 
воздухом. Температура помутнения концентрата 
парафина мало зависит от температуры центрифу­
гирования и находится в пределах 21-22 °C. Одна­
ко с понижением температуры центрифугирования 
показатель преломления концентрата парафина 
понижался с 1,4676 (температура центрифугирова­
ния 0 °C) до 1,4650 (температура центрифугирова­
ния минус 15 °C), что свидетельствует о некотором
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повышении содержания н-алканов в концентрате 
парафина и понижении в нем содержания низкоза- 
стывающих компонентов дизельного топлива 
(табл. 1).

Сравнение данных по выходу депарафиниро­
ванного дизельного топлива и его качеству показы­
вает, что оптимальной температурой центрифуги­
рования дизельного топлива утяжеленного фракци­
онного состава для получения летнего дизельного 
топлива является температура минус 5 °C.

Значительное снижение выхода депарафиниро­
ванного дизельного топлива при температуре цен­
трифугирования минус 20 °C относительно опти­
мальной температуры минус 5 °C приводит к неко­
торому повышению температуры помутнения по­
лучаемого топлива и получаемого концентрата па­
рафина. Это сопровождается снижением четкости 
разделения твердой (концентрат парафина) и жид­
кой (депарафинированное топливо) фаз, о чем 
можно судить по снижению разности показателей 
преломления депарафинированного топлива и кон­
центрата парафина.

Влияние скорости вращения ротора на выход 
депарафинированного дизельного топлива и пока­
затели качества получаемых продуктов оценивали 
при следующих постоянных параметрах: содержа­
ние алюминиевой пудры в исходном сырье 2,0 мае. 
%; температура центрифугирования минус 5 °C, 
время центрифугирования 15 мин. (табл. 1). Выход 
депарафинированного дизельного топлива вырос с 
53,3 мае. % при скорости ротора 3000 об/мин до 
78,6 мае. % при скорости вращения ротора 
9500 об/мин., т. е. прирост выхода депарафиниро­
ванного дизельного топлива составил 25,4 мае. %. 
Прирост выхода депарафинированного дизельного 
топлива при оптимальном содержании в исходном 
дизельном топливе алюминиевой пудры 
(2,0 мае. %) относительно его депарафинизации без 
утяжелителя составлял 15,9 мае. %. Следовательно, 
более существенным фактором, определяющим 
эффективность процесса депарафинизации дизель­
ного топлива, по сравнению с использованием 
алюминиевой пудры, является скорость центрифу­
гирования. Показатели качества получаемых про­
дуктов также зависят от скорости центрифугирова­
ния сырья. Температура помутнения депарафини­
рованного дизельного топлива понижалась с минус 
2 °C при скорости вращения ротора 3000 об/мин до 
минус 5 °C при скорости вращения ротора 
9500 об/мин. При центрифугировании дизельного 
топлива утяжеленного фракционного состава с ро­
стом скорости вращения ротора центрифуги замет­
но повышалась температура помутнения и концен- 
трата-парафина - с 14 °C (скорость вращения рото­
ра 3000 об/мин) до 22 °C (скорость вращения рото­
ра 9000 об/мин).

Понижение температуры помутнения депарафи­
нированного дизельного топлива и повьппение тем­
пературы помутнения концентрата-парафина с ро­
стом скорости вращения ротора центрифуги под­
тверждается данными и по показателям преломления.

Показатели преломления депарафинированного 
дизельного топлива п^0 с ростом скорости враще­
ния ротора центрифуги возрастают, а показатели 
преломления концентрата-парафина п^° заметно 
понижаются (табл. 1).

Влияние времени центрифугирования дизельно­
го топлива утяжеленного фракционного состава 
при прочих постоянных параметрах на выход депа­
рафинированного дизельного топлива и показатели 
качества получаемых продуктов оценивали при 
варьировании времени центрифугирования от 1 до 
30 мин. Скорость вращения ротора центрифуги со­
ставляла 9500 об/мин, содержание в исходном сы­
рье алюминиевой пудры 2,0 мае. %; температура 
центрифугирования дизельного топлива минус 
5 °C; температура криостата, встроенного в цен­
трифугу. минус 10 °C. Зависимость выхода депара­
финированного дизельного топлива от времени 
центрифугирования носит экстремальный характер. 
Увеличение времени центрифугирования дизельно­
го топлива от 1 до 15 мин при прочих равных па­
раметрах приводит к возрастанию выхода депара­
финированного топлива (табл. 1). Увеличение вре­
мени центрифугирования дизельного топлива до 
30 М1Ш приводит или к снижению выхода депара­
финированного топлива или к повьппению его тем­
пературы помутнения до минус 4 °C. Вращение 
ротора центрифуги длительное время на высокой 
скорости сопровождается разогревом пробирок с 
дизельным топливом из-за трения воздуха с рото­
ром и внутренними стенками центрифуги, что так­
же приводит к повышению температуры помутне­
ния депарафинированного дизельного топлива. 
Времени центрифугирования от 1 до 2,5 мин недо­
статочно для достижения количественного разде­
ления жидкой и твердой фаз. Поэтому температура 
помутнения депарафинированного топлива при 
температуре центрифугирования минус 5 °C в этом 
случае всего минус 3 °C. Оптимальное время вра­
щения ротора центрифуги с точки зрения достиже­
ния минимальной температуры помутнения депар­
афинированного топлива 5 мин. При этом времени 
центрифугирования достигается минимальная тем­
пература помутнения депарафинированного топли­
ва - минус 6 °C. Этого времени достаточно для от­
носительно высокой степени разделения исходного 
дизельного топлива на твердую и жидкую фазы и 
недостаточно для разогрева пробирок с дизельным 
топливом из-за трения воздуха внутри центрифуги. 
Отмеченные закономерности подтверждаются дан­
ными по депрессии температуры помутнештя депа-
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рафинированного топлива относительно сырья, 
данными по показателю преломления депарафши- 
рованного топлива и по изменению показателя 
преломления депарафинированного топлива отно­
сительно исходного топлива (табл. 1). С увеличе­
нием времени центрифугирования исходного топ­
лива с 1 до 10 мин температура помутнения пара­
фина сырца возрастает с 16 до 23 °C. Одновремен­
но показатель преломления концентрата парафина 
снижается до постоянного значения 1.4652. Даль­
нейшее увеличение времени центрифугирования 
исходного дизельного топлива практически не ска­
зывается на температуре помутнения получаемого 
концентрата парафина. Одновременно с увеличе­
нием времени центрифугирования с 1 до 10 мин 
возрастает депрессия температуры помутнения 
концентрата парафина относительно температуры 
помутнения исходного дизельного топлива.

По совокупности выхода депарафинированного 
топлива и показателей его качества, а также кон­
центрата парафина следует считать 10-15 мин оп­
тимальным временем центрифугирования дизель­
ного топлива утяжеленного фракционного состава.

Влияние содержания алюминиевой пудры в ди­
зельном топливе на выход депарафинированного 
дизельного топлива и показатели качества получае­
мых продуктов изучали при постоянном значении 
скорости вращения ротора центрифуги 9500 об/мин. 
постоянной температуре центрифугирования минус 
5 °C и постоянном времени центрифугирования 
15 мин (табл. 1). Выход депарафинированного ди­
зельного топлива при принятых оптимальных пара­
метрах центрифугировании исходного топлива в 
отсутствии алюминиевой пудры составлял 
62.7 мае. %. Температура помутнения получаемого 
депарафинированного дизельного топлива повьппа- 
лась относительно температуры центрифугирования 
на 3 °C. Показатели преломления п^° депарафини­
рованного дизельного топлива и концентрата пара­
фина мало отличались от п^ показателей исходно­
го дизельного топлива, а разница показателей пре­
ломления получаемых продуктов по Ап^° состав­
ляла всего 3910-4 (табл. 1). Введение в исходное 
дизельное топливо алюминиевой пудры в качестве 
утяжелителя парафина в интервале 0,1-2,0 мае. % 
повышало выход депарафинированного топлива. 
При содержании алюминиевой пудры 2,0 мае. % 
выход депарафинированного топлива достигал 
78,6 мае. %. Температура помутнения депарафини­
рованного топлива становилась равной температу­
ре центрифугирования исходного топлива и со­
ставляла минус 5 °C. Показатель преломления де­
парафинированного топлива при депарафинизации 
исходного топлива в присутствии алюминиевой 
пудры относительно показателя преломления ис­
ходного топлива в ее отсутствии мало меняется.

Сопоставление температуры помутнения кон­
центрата парафина, получаемого в отсутствии 
алюминиевой пудры и при ее содержании 
2,0 мае. %, показывает, что температура помутне­
ния концентрата парафина заметно повышается с 
16 до 22 °C. Установлено влияние практически 
всех параметров процесса депарафинизации на по­
казатель преломления Дид0 получаемых продуктов 
(табл. 1). Повьппение содержания алюминиевой 
пудры до 2 мае. % в исходном дизельном топливе, 
повьппение скорости вращения ротора и пониже­
ние температуры депарафинизации процесса (до 
минус 15 °C) приводит к росту выхода депарафи­
нированного дизельного топлива и, соответствен­
но, к некоторому росту его показателя преломления 
п^ и заметному снижению т^ концентрата пара­
фина. Разница показателей преломления получае­
мых продуктов Дпд° при оптимальных условиях 
процесса депарафинизации достигает 10610^. По­
вьппение содержания алюминиевой пудры в ис­
ходном топливе с 2,0 до 3,0 мае. % приводит к 
снижению выхода депарафинированного топлива и 
к ухудшению показателей его качества (табл. 1). 
Таким образом, 2 мае. % алюминиевой пудры явля­
ется оптимальной концентрацией для получения 
максимального выхода депарафинированного ди­
зельного топлива при сохранении его качества.

Центрифугирование дизельного топлива утяже­
ленного фракционного состава при добавлешш к 
топливу алюминиевой пудры позволяет повысить 
выход депарафинированного топлива и показатели 
качества получаемых продуктов (табл. 1). Выход 
депарафинированного топлива при оптимальном 
содержании в исходном топливе 2,0 мае. % алюми­
ниевой пудры и прочих равных параметрах процесса 
депарафинизации возрастает на 15,9 мае. % относи­
тельно центрифугирования исходного дизельного 
топлива без алюминиевой пудры. Понижение тем­
пературы помутнения депарафинированного топли­
ва при центрифугировании с алюминиевой пудрой, 
вероятно, является следствием не только утяжеления 
парафина, но и повышения теплопроводности си­
стемы за счет высокой теплопроводности алюминия. 
Температура помутнения концентрата парафина при 
оптимальных условиях центрифугирования возрас­
тает относительно температуры помутнения исход­
ного дизельного топлива на 13 °C. Повьппение тем­
пературы помутнения концентрата парафина при 
оптимальных условиях центрифугирования относи­
тельно концентрата парафина в отсутствии алюми­
ниевой пудры составляет 6 °C. Данные по темпера­
туре помутнения подтверждаются данными по пока­
зателям преломления (табл. 1).

При оптимальных условиях центрифугирования 
дизельного топлива утяжеленного фракционного 
состава температура помутнения и застывания де-
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парафинированного дизельного топлива понижает­
ся вследствие удаления из него высокоплавких па­
рафинов. Оптимальные условия центрифугирова­
ния следующие: температура центрифугирования 
исходного дизельного топлива минус 5 °C, ско­
рость вращения ротора 9500 об./мин. содержание 
алюминиевой пудры 2,0 мае. %, время центрифу­
гирования 15 мин (табл. 2). При оптимальных па­
раметрах центрифугирования температура помут­
нения депарафинированного топлива понижается с 
9 до минус 5 °C, температура застывания - с 8 до 
минус 15 °C. Депрессия температуры помутнения 
и застывания составила 14 и 23 °C соответственно. 
Температура помутнения и застывания концентра­
та парафинов составила 22 и 21 °C соответственно.

Разница температуры помутнения и застывания 
между исходным дизельным топливом и концентра­
том парафина составила 13 °C. Переход парафинов 
из депарафинированного топлива в концентрат па­
рафина подтверждают показатели преломления ис­
ходного топлива и продуктов центрифугирования, и 
данные хроматографического анализа (рисунок).

Сп, % мае

Рисунок. Распределение н-алканов в ДДТ и КП: Сп - со­
держание н-алкана в получаемых продуктах де­
парафинизации (мае. %); Пс - число атомов уг­
лерода в н-алкане

Figure. Distribution of n-alkanes in DDF and PC: Cn - the 
content of n-alkane in the resulting dewaxing 
products (wt %); nc - the number of carbon atoms in 
the n-alkane

Удаление парафинов из депарафинированного 
дизельного топлива повысило его показатель пре­
ломления в сравнении с исходным топливом с 
1,4732 до 1,4758. Показатель преломления концен­
трата парафинов понизился по сравнению с показа­
телем преломления исходного топлива с 1,4732 до 
1,4652. Для полученного в оптимальных условиях 
депарафинированного дизельного топлива опреде­
лили предельную температуру фильтруемости 
(ГОСТ 54269-2010, ASTM D 6371-2005), которая 
составила минус 6 °C. Депарафинированное ди­
зельное топливо по низкотемпературным свой­

ствам отвечает требованиям к летнему топливу 
марки «С» по ГОСТ 32511-2013 (EN 590).

Таблица 2. Характеристики продуктов центрифугиро­
вания дизельного топлива утяжеленного 
фракционного состава, полученных при оп­
тимальных условиях

Table 2. Characteristics of diesel fuel centrifugation 
products of weighted fractional composition 
obtained under optimal conditions

Исходное дизельное топливо 
и продукты 

центрифугирования 
Origin diesel fuel 

and centrifugation products

Показатели качества 
Quality indicators, °C
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Исходное дизельное топливо 
Origin diesel fuel

9 - 8 1,4732

Депарафинированное 
дизельное топливо 
Dewaxed diesel fuel

-5 -6 -15 1,4758

Концентрат парафина 
Paraffin concentrate

22 - 21 1,4652

Заключение
Показано, что на выход депарафинированного 

дизельного топлива и показатели его качества при 
депарафинизации дизельного топлива утяжеленно­
го фракционного состава центрифугированием 
влияет содержание алюминиевой пудры в исход­
ном дизельном топливе в качестве утяжелителя 
кристаллизующихся при охлаждении парафиновых 
углеводородов, температура центрифугирования, 
время центрифугирования и скорость вращения 
ротора центрифуги.

Определены оптимальные параметры депара­
финизации дизельного топлива: температура цен­
трифугирования исходного дизельного топлива 
минус 5 °C, скорость вращения ротора центрифуги 
9500 об/мин. содержание алюминиевой пудры в 
исходном топливе 2,0 мае. % и время центрифуги­
рования 15 мин. При оптимальных параметрах по­
казана возможность получения летнего дизельного 
топлива марки «С», соответствующего ГОСТ 
32511-2013 (EN 590), из дизельного топлива утяже­
ленного фракционного состава. Максимальный вы­
ход депарафинированного дизельного топлива при 
оптимальных параметрах центрифугирования до­
стигает 78,6 мае. %, депарафинированное дизель­
ное топливо имеет температуру помутнения минус 
5 °C, его предельная температура фильтруемости 
минус 6 °C и температура застывания минус 15 °C.
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Химическая термодинамика фторидно-аммониевой переработки 
золошлаковых техногенных отходов
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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью замещения импорта глинозема в алюми­
ниевой промышленности его производством из отечественного сырья с целью решения проблемы сырьевой без­
опасности и накоплением большого количества золошлаковых техногенных отходов предприятий теплоэнергети­
ки, которые, с одной стороны, нарушают экологическую обстановку, а с другой стороны, являются своего рода по­
лезными ископаемыми, находящимися на поверхности Земли, и, следовательно, не требуют затрат на их добычу из 
недр. Цель. Изучение химической термодинамики реакций фторидно-аммониевой переработки техногенного зо­
лошлакового сырья с целью оптимизации технологического процесса с использованием программы для предвари­
тельных расчетов термодинамики химических реакций. Методы. Теоретический анализ, компьютерный расчет, 
экспериментальное исследование с использованием химического, рентгенофазового, эмиссионного и абсорбцион­
ного спектральных и других видов анализа. Результаты и выводы. Изучена химическая термодинамика фторид­
но-аммониевой технологии переработки золошлаковых техногенных отходов предприятий теплоэнергетики Амур­
ского региона, в ходе которой получались различные полезные продукты: наноразмерный аморфный кремнезем, 
глинозем марок ГО и Г1, красный железо-оксидный пигмент Ре20з, концентрат (Са, Y}Fz, обогащенный редкоземель­
ными и тугоплавкими элементами, благородными металлами и другими полезными компонентами. Для предвари­
тельных расчетов термодинамики химических реакций применялась vb-программа, использующая базу данных о 
величинах термодинамических потенциалов и их производных для более 300 химических веществ, созданную авто­
рами на основе текстового файла. Программа позволяет вычислять изменения энтальпии, потенциала Гиббса, кон­
станты равновесия, а также погрешности вычисления изменений потенциала Гиббса и энтальпии.

Ключевые слова: термодинамические расчеты, термодинамические потенциалы, химическая реакция, вероятное 
направление реакции, процедура, база данных, элемент управления
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Chemical thermodynamics of fluoride-ammonium processing 
of ash and slag technogenic waste
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Abstract. Relevance. The need to replace the import of alumina in the ahuninum industry with its production from domestic 
raw materials for solving the problem of raw material safety, and accumulation of a large amoimt of ash and slag technogenic 
waste of thermal power plants. On the one hand, they violate the environmental situation, and, on the other hand, are a kind 
of minerals located on the surface of the Earth and, therefore, are not required the cost of their extraction from the bowels of
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the earth. Aim. То study chemical thermodynamics of reactions of ammonium fluoride processing of technogenic ash and slag 
raw materials in order to optimize the technological process using a program for preliminary calculations of thermodynamics 
of chemical reactions. Methods. Theoretical analysis, computer calculation, experimental research using chemical, X-ray 
phase, emission and absorption spectral and other types of analysis. Results and conclusions. The authors have studied 
chemical thermodynamics of ammonium fluoride technology for processing ash and slag man-made waste from thermal 
power plants of the Amur region. They obtained various useful products: nanoscale amorphous silica, alumina grades GO and 
Gl, red iron oxide pigment РегОз, concentrate (Ca, Y]F2 enriched with rare earth and refractory elements, noble metals and 
other useful components. For preliminary calculations of thermodynamics of chemical reactions, the authors applied a vb 
program with thermodynamic potentials and their derivatives of more than 300 chemicals database, which they created on 
the basis of a text file. The program allowed calculating the changes of enthalpy, Gibbs potential, equilibrium constants, as 
well as errors of calculations of Gibbs potential and enthalpy changes.

Keywords: thermodynamic calculations, thermodynamic potentials, chemical reaction, probable direction of reaction, proce­
dure, database, control element

For citation: Pushkin A.A., Rimkevich V.S., Girenko I.V. Chemical thermodynamics of fluoride-ammonium processing of ash 
and slag technogenic waste. Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering, 2024, vol. 335, no. 12, 
pp. 38-47. DOI: 10.18799/24131830/2024/12/4551

Введение
В связи с ужесточением санкционной политики 

Запада по отношению к России становится акту­
альным импортозамещение как технологий, так и 
сырья. В частности, в алюминиевой промышленно­
сти России предполагается замещение импорта 
глинозема производством его из небокситового 
сырья. В настоящее время АО «РУСАЛ Ачинск» 
(Красноярский край) производит 1млн т глинозема 
в год из богатых уртитовых руд Кия-Шалтырского 
месторождении без их обогащения. К 2034 г. 
РУСАЛ планирует создание на территории Красно­
ярского края, ближе к месторождениям каолинов, 
завода по производству глинозема из каолина 
мощностью до 1 млн т. Предполагаемым источни­
ком небокситового сырья является также зола [1].

Постановка задачи
В ИГиП ДВО РАН развивается фторидно­

аммониевая технология переработки небокситово­
го алюмосиликатного сырья, использующая в каче­
стве фторирующего реагента гидродифторид ам­
мония и сублимационную стадию очистки [2]. 
Фторидно-аммониевая технология малоотходна, не 
требует использования высоких температур, как в 
случае металлургических методов [3], а потому 
сопровождается низкими материальными и энерге­
тическими затратами [4], поэтому исследователи 
подробно изучают как аммониевую [NH|]+ [5], так 
и бифторидную [HF2f [6] группы, а также воздей­
ствие расплава гидродифторида аммония на матри­
цы различных минералов [7-9]. Технология может 
успешно использоваться для переработки золошла­
ковых отходов ТЭЦ, которые, в связи с их накоп­
лением в золоотвалах, являются одним из основ­
ных видов сырья, исследования которого проводят­
ся в настоящее время в Амурском регионе [2]. 
В мире зола также вызывает значительный интерес

ввиду того, что содержит значительное количество 
полезных компонентов, например редкоземельных 
элементов [10,11].

В процессе оптимизации технологических про­
цессов переработки сырья встает задача предвари­
тельного определения вероятных направлений про­
текания [12] и математической обработки экспери­
ментальных данных по кинетике химических реак­
ций [13].

Данная работа посвящена применению про­
граммы по химической термодинамике к расчетам 
изменений потенциала Гиббса химических реакций 
в технологической цепи фторидно-аммониевой пе­
реработки золы предприятий теплоэнергетики. 
Программа создана на языке Visual Basic с динами­
ческим подключением к базе данных на основе 
текстового файла и управляется ею при помощи 
специальной процедуры.

Теоретическая часть
Состояние физико-химической системы при по­

стоянном давлении описывают изобарно- 
изоэнтропийный АН и изобарно-изотермический 
AG потенциалы. Изменение энтальпии АН при 
р = const представляет собой тепловой эффект 
химической реакции Q = —АН. Тепловой эффект 
химической реакции вычисляется по конкретному 
термохимическому уравнению реакции. В этой хи­
мической реакции вещества берутся в количествах 
молей, равных стехиометрическим коэффициентам 
уравнения. Часто тепловой эффект относят к 1 мо­
лю какого-то вещества-продукта реакции.

Для вычисления теплового эффекта химической 
реакции используется уравнение Кирхгофа [14], 
которое при малом изменении теплоемкости в ис­
следуемом диапазоне температур для изменения 
энтальпии системы ДНГ в ходе реакции при данной 
температуре Т дает уравнение
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AHr=A^, + ACj(T-298), (1)

где АЯ^= ^А^(ЛЯ^.)-Е^ДАЯ^) -изме- 
□род I вех j

нения энтальпии системы в течение реакции при 
стандартной температуре 298 К; А//298£ иА//298 ■ ~ 
изменения энтальпии при образовании из простых 
веществ 1 моля z-го продукта и у-го реагента, соот­
ветственно. в стандартных условиях; 
АС’ = Е ^ «й<Г * 298)) - Е^; {C°pj{T - 298)) -

прол вех J

разность между суммой теплоемкостей продуктов 
и суммой теплоемкостей исходных веществ при 
стандартных условиях; С°£ и C°j - значения моляр­
ной теплоемкости при стандартных условиях и по­
стоянном давлении для данного продукта и данно­
го реагента, соответственно; А:прод/-^исх;- стехио­
метрические коэффициенты /-го продукта и у-го 
исходного вещества, соответственно.

Изобарно-изотермический потенциал, или сво­
бодная энергия Гиббса G, является функцией со­
стояния системы AG = АН-ТAS и определяет 
термодинамически вероятное направление проте­
кания химической реакции при данной температу­
ре: прямое при AG < 0 и обратное при AG > 0.

По закону Гесса изменение энергии Гиббса 
в ходе химической реакции AGT при абсолютной 
температуре Т (К) при слабой температурной зави­
симости энтропий реагентов и продуктов реакции в 
исследуемом диапазоне температур имеет вид [14]

AGr = AG2°,8 - Д52°98(Г - 298), (2)

где AG29g = ^ А’щха1. (AG^,) — ^А^^. (AG298j.) — изме-
□род I исх j

нения энергии Гиббса в течение реакции при стан­
дартной температуре 298 К: AG298£ и AG298;- - из­
менения энергии Гиббса при образовании из про­
стых веществ 1 моля данного продукта и данного 
реагента, соответственно, в стандартных условиях;
as.^ = z ^. (^.<Г -298» - ZU (^Х7 -298)) -

□род I вех j

разность между суммой энтропий продуктов и 
суммой энтропий исходных веществ при стандарт­
ных условиях; 5298£ 11 ^298 у - значения молярной 
энтропии для данного продукта и данного реагента, 
соответственно, при стандартных условиях.

Стандартные значения термодинамического по­
тенциала AG°98ij и его производной S$98ij содер­
жались в базе данных, составленной на основе дан­
ных работ [15-17] и реализованной в виде тексто­
вого файла.

Еще одним показателем направления протека­
ния химических реакций является константа равно­
весия. логарифм которой в программе вычисляется 
по формуле 1пКр = —— (где Л = 8,31 Дж/моль -

универсальная газовая постоянная) и является по­
ложительной величиной при прямом направлении 
реакции. В работе вычисления константы равнове­
сия не используются и поэтому в таблицу не выно­
сятся. хотя в программе предусмотрено её вычис­
ления.

Оценим точность вычислений АНТ и AGT по 
формулам (1) и (2), продифференцировав их, при­
нимая точность значений потенциалов AG и АН. 
равной 5(AG298) ~ б^АН^в) ^ 0,5 Д /моль- точ­
ность значений их производных AS298 11 АС°. рав­
ной 5(AS°98) « 5(ДС°) « 0,5 Дж/моль. к- по- 

греппюсть измерения температуры, равной 1 К. 
Тогда погрепшость вычисления AGT равна сумме 
погрепшостей вычисления AGT продуктов

^AGrU’^l Z^Xag^,,-5^(7-298)1 иД^-реа- 
' прол/ /

гентов <5(AGr)_ = ^ ^„,(AG^ -^у(Т - 298) j.

Продифференцируем оба выражения, подставив 
принятые значения погрешностей термодинамиче­
ских потенциалов и их производных, просуммиру­
ем их и приведем подобные слагаемые

5(AGr) = j X IU I + X 1^> 11(0.65 + 0.00057-) + 
\ прол 1 вех j I

+О.001/ У I А- I 5° + У I A- I s° ,1.
I 1 прол/ । । иеху I 2 У о, у I
(прол/ ИСХ J /

Тогда относительная погрешность вычисления 
изменений потенциала Гиббса будет

5(ДСу) __А+0.001-(Хпрод,|^прод I |$29В,1+Хис]91*иа9 l'^298,j) /2 \

AGt* AGp

Под А в формуле (3) обозначен независимый от 
вида вещества член

Л = Е I^, I+Z Ik-j I (°-65 + 0,00057), (4)
\прол/ ИСХ J I

слагаемое в скобках в формуле (3) зависит от вида 
вещества.

Очевидно, что точность вычисления энтальпии 
определяется выражением

б^АНт) __ А+0,001(Хпрод;|^ПрОд| |•Cp[^^^Xи□tjkнat^ I'Cpj) 

ДНГ___________________________ ^GT ’ ' '

в котором А вычисляется по формуле (4), а вид ве­
щества учитывается значениями теплоемкостей по 
формуле (5).

Программа для расчетов
Расчеты проводились при помощи созданной 

авторами программы, состоящей из 12 процедур: 
загрузки, подключения к базе данных, вычислений 
и других вспомогательных процедур.
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База данных, представляющая последователь­
ность строк в текстовом файле, в каждой из кото­
рых перечислены через точку с запятой вещество, 
значения его энтальпии, теплоемкости, энтропии и 
потенциала Гиббса, подключена к программе при 
помощи пяти элементов управления (ЭУ) 
ComboBox. Вещества базы данных составляют 
список значений первого ЭУ ComboBox, значения 
каждого из параметров этого вещества составляют 
списки второго, третьего, четвертого и пятого ЭУ 
ComboBox. Связь между значениями из списков 
разных ЭУ осуществляется с помощью программы 
через общий номер строки.

ЭУ ComboBox создаются в процедуре 
ToCoimectDataBase. Фрагмент кода этой процеду­
ры, состоящий из блока With - End With, для двух 
реагентов и трех продуктов имеет вид: 
With cmbbox
.Name = "ComboBox" &i& j& k 
Dim lines As New List (Of String) 
(System.IO.File.ReadAllLines (Application.StartupPath 
& "'Потенциалы.txt", System.Text.Encoding.Default)) 
For Each line As Shing In lines
Dim values 0 As Shing = line.Split (";")
If values.Length = 6 Then
Ifi = 1 Then substance = values (I): .Items.Add (substance) 
Ifi = 2 Then enthalpy = values (2): .Items.Add (enthalpy) 
Ifi = 3 Then capacity = values (3): .Items.Add (capacity) 
Ifi = 4 Then entropy = values (4): .Items.Add (entropy) 
Ifi = 5 Then gibbs = values (5): .Items.Add (gibbs) 
End If 
Next
AddHandler ComboBox! 00. Click, AddressCf 
ComboBox! OOSelectedltem
AddHandler ComboBox! 10. Click, AddressCf
ComboBox! I 0 Selectedltem
AddHandler ComboBoxlOl.Click, AddressCf 
ComboBox! 01-Selectedltem
AddHandler ComboBoxl 11 .Click, AddressCf 
ComboBox! 1 l_Selected!tem
AddHandler ComboBoxl21 .Click, AddressCf 
ComboBoxl 2 l_Selected!tem 
End With

Первые строки из 5 ЭУ ComboBox и одного ЭУ 
TextBox (вещество, значения его двух термодина­
мических потенциалов, их двух производных и 
стехиометрический коэффициент) загружаются на 
вкладки «Реагенты» и «Продукты» при загрузке 
формы. При этом выполняется процедура 
ToCoimectDataBase по запросу, расположенному в 
процедуре загрузки. Добавление последующих 
строк из шести ЭУ осуществляется нажатиями 
кнопок ДобавитьРеагент или ДобавитьПродукт, 
соответственно (рис. 1, а, б), которые запускают 
процедуры-обращения ToAddReagent или 
ToAddProduct к процедуре ToCoimectDataBase.

Так, например, ЭУ DataGridView на вкладке 
«Потенциалы» (рис. 1, в) заполнен данными расче­
та реакции фторирования кварца SiO2 гидродифто­

ридом аммония (ГДФА) NH4HF2 (таблица, реакция 
№ 1). В поле со списком Реагент выбраны вещества 
SiO2-a-KBapn и NH4HF2. первый и второй реагенты, 
соответственно, щелчком мьшш на выбранном ве­
ществе инициируется заполнение значений потен­
циалов, значения стехиометрических коэффициен­
тов (СК) 1 и 3 вводятся с клавиатуры в текстовые 
поля для кварца и ГДФА, соответственно 
(рис. 1, а). Аналогично заполняется вкладка «Про­
дукты» (рис. 1, б). Вычисления проводятся нажати­
ем кнопки Вычислить.

Имеется возможность проводить расчеты для 
любых температур: например, в интервале от 700 
до 705 °C, как показано на рис. 1, в. вычисляются 
значения потенциалов с шагом 1 °C. Для этого по­
сле проведения вычисления при стандартных тем­
пературах устанавливается флажок в указателе Вы­
бор температуры (рис. 1, в), вводятся с клавиатуры 
значения температур в соответствующие поля ЭУ 
DataGridView, нажимается кнопка Вычислить. 
Нажатием кнопки Вьшод осуществляется экспорт 
данных из ЭУ DataGridView в файл формата Word. 
Графики строятся интерполяцией при помощи ме­
тода DrawLine в ЭУ PictureBox выбором вкладки 
«Графики» (рис. 1, г) и вьшодятся в формате bmp. 
На рис. 1, г изображены зависимости изменений 
энтальпии АН и термодинамического потенциала 
Гиббса AG, логарифма константы равновесия 1пКр 
для реакции фторирования кварца SiO2 гидро­
дифторидом аммония NH4HF2.

Экспериментальная часть
Для исследования выбрана электромагнитная 

фракция (ЭМФ) пробы золы из золоотвала Благо­
вещенской ТЭЦ, на которую приходилось 
88,7 мае. % пробы. Её основные составляющие в 
мае. %: SiO2 - 54,27; А12О3 - 21.01; Fe3O4 - 7.82; 
TiO2 - 0.66; СаО - 8.24; МнО - 0.30; MgO - 2.49; 
Na2O - 0.40; К2О - 1,23; Р2О5 - 0.08; SO3 - 0.27; 
п.п.п. - 2,91. Результаты минералогического анали­
за показывают, что ЭМФ состоит из преобладаю­
щих прозрачных и полупрозрачных частиц раскри- 
сталлизованого пузырчатого стекла силикатного 
состава и их шлакоподобных агрегатов, присут­
ствуют также зерна полевых пшатов и кварца, в 
которых имеются включения магнетита и гематита. 
По данным рентгенофазового анализа, вьшолнен- 
ного на рентгеновском дифрактометре MAXIMA 
XRD-700 (СпКа-излучение, 1=1.5406 А), ЭМФ со­
стоит из минералов кварца SiO2 и муллита 
A16Si2Oi3 с незначительным количеством карбоната 
кальция СаСО3.

Реагенты, промежуточные фазы и продукты ре­
акции подвергали химическому (ХА), рентгенофа­
зовому (РФА), спектральному и другим видам ана- 
лизз.
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Реагенты Продукты Потенциалы Графики

II (кДж/моль) С (Дж'моль*К) S (Дж/моль*К) G (кДж/моль) СтехКоэфРеагент

SiO2-a-quartz • -912 • 45 ■ 41 • -857 • 1 Добави I ьРеагент

NH4HF2

4^1

• -807 107 116

а
-655 3

- а х
Реагенты Продукты Потенциалы Графики

4 Hrmt
Реагенты Продукты Потенциалы Графики

Продукт H (кДж/моль) С (Дж/моль*К) S (Дж/моль*К) G (кДж/моль) СтехКоэф

NII4(2)SiF6 - trigonal • -2689 • 248 • 280 • -2372 • 1 Добавил ьПроду кт

II2O-vapor ■ -242 • 34 ■ 189 -229 ■ 2

NH3-gas - -46 35 192 -16 1

б

Вычислить

Параметр го Т1 Т2 ТЗ Т4 Т5 Тб Т7 Т8 T9 Т10 Т11 Т12 Т13
* Т, град.С 25 100 200 300 400 500 600 700 701 702 703 704 | 705 1300

All, кДж моль 114 112,9 111.4 109,9 108.4 106,9 105.4 103,9 103,9 103,8 103.8 103,8 103,8 94,9

«н, % 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4 4 4 4 6

AG, кДж/моль -24 -58,6 -104,7 -150,8 -196,9 -243 -289,1 -335,2 -335,6 -336,1 -336,6 -337 -337,5 -611,8

6G,% 15 6 4 3 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1

ЛогКонстРавн 9,7 18,9 26,6 31,7 35,2 37,8 39,8 41.5 41.5 41.5 41.5 41,5 41.5 46.8

Травн, град.С -27,1

Вывод

в

Выбор 
температуры

Рис. 1. Скриншоты вкладок на форме Forml для реакции фтори­
рования кварца Si02 гидродифторидом аммония NH4HF2: 
а) «Регенты»; б) «Продукты»; в) «Потенциалы»; г) «Гра­
фики»

Fig. 1. Screenshots of tabs on Forml for reaction of fluorination of 
quartz Si02 by ammonium hydrodifluoride NH4HF2: a) 
"Reagents"; 6) "Products", в] «Potentials»; г) «Charts»

Перед проведением фторирования зола измель­
чалась в планетарной мельнице «Пульверизетте 5» 
до частиц менее 25 мкм. В качестве фторирующего 
реагента использовался ГДФА марки ч.д.а. Реаген­
ты растирали, смешивали в заданном соотношении, 
помещали внутрь сушильного шкафа SNOL 20/300 
и фторировали при температурах (50-200 °C). Тер­

мообработка при температурах 350-550 °C образо­
вавшегося после фторирования порошкообразного 
снека осуществлялась в сосуде с газоотводной 
трубкой, через которую удалялись аммиак, фторо­
водород и водяной пар, сублимат гексафторосили­
ката аммония (ГФСА) оседал на стенках в верхней 
части сосуда.
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Результаты и их обсуждение
Реакции № 1-5 фторирования ГДФА образца 

золы, как следует из таблицы, идут уже при ком­
натной температуре и ускоряются с повьппением 
температуры, за исключением реакции № 2, кото­
рая немного замедляется с ростом температуры, 
поэтому фторирование проводилось при темпера­
турах 50, 100, 150 и 200 °C в течение 0.5—4.5 ч. При 
этом улетучивались водяной пар и аммиак, и обра­
зовывался порошкообразный твердый осадок, со­
стоящий. по данным РФА, вьшолнявшемся на 
рентгеновском дифрактометре MAXIMA XRD-700 
(СпКа-излучение. 1=1,5406 А), из ГФСА, гекса­
фтороалюмината аммония (ГФАА), фторидов ме­
таллов (NaF, KF и CaF2) и гематита Fe2O3.

Согласно расчету, проведенному по изменениям 
массы осадка, реакция спекания при температуре 
50 °C подчиняется степенному закону с энергией ак­
тивации 13 кДж/моль и протекает в диффузионной 
зоне при всех температурах. Расчет кинетики прово­
дился методом регрессионного анализа с выбором 
уравнения реакции по наименьшей погрешности ап­
проксимации при каждой температуре при пяти па­
раметрических функциях (степенном и экспоненци­
альном законах, уравнениях Ерофеева-Авраами. 
трехмерной диффузии, сжимающегося объема).

В работе [18] изучалось покомпонентное фто­
рирование золы, имевшей в своем составе оксиды 
кремния, алюминия, железа, марганца, меди, нике­
ля и другие, расплавом ГДФА в интервале темпе­
ратур 130-170 °C с определением энергии актива­
ции при расчете по уравнению сжимающейся сфе­
ры. Автор делает вывод, что реакции фторирования 
оксида алюминия, никеля, меди протекают с энер­
гиями активации 40-50 кДж/моль в кинетической, а 
оксидов железа и марганца с энергиями активации 
порядка 40 кДж/моль в переходной зоне. Результа­
ты работы [18] довольно сильно отличаются от ре­
зультатов данной работы, но отметим, что фтори­
рование автором [18] проводилось в более узком 
температурном диапазоне, покомпонентно, и 
рачсет проводился по одной параметрической 
функции, в то время как наши расчеты проводи­
лись по пяти параметрическим функциям.

Полученный по реакциям № 1-5 твердый осадок 
подвергался термообработке, в процессе которой 
наряду с сублимацией ГФСА происходило разложе­
ние ГФАА по реакции № 6. Данная реакция, по дан­
ным таблицы, не идет в сторону образования продук­
тов при комнатной температуре, поэтому проводи­
лась при температурах 350. 450 и 550 °C в течение 
1 ч. Расчет кинетики, проведенный по убыли массы 
твердого осадка, показал, что реакция разложения с 
сублимацией фторидно-аммониевых солей, подчиня­
ясь уравнению Ерофеева-Авраами с энергией акти­
вации 30,8 кДж/моль. протекала в переходной зоне.

Таблица. Расчетные значения изменений потенциала 
Гиббса AG (кДж) для реакций фторидно­
аммониевой переработки золы. Температу­
ры приведены в °C

Table. Calculated values of Gibbs potential changes AG 
(kjoul) for reactions of fluoride-ammonium ash 
processing. Temperature values are showed in 
Celsius degree

Т, °C 25 100 | 300 | 500 | 700

1 SiO2+3NH4HF2=CNH4]2SiF6+2H2OT+NH3T
-40,0 -58,6 1 -150,8 1 -243,0 | -335,2

2
A12O3+6NH4HF2=2CNH4)3A1Fs+3H2OT

-319,0 -293,5 | -289,5 | -285,5 | -281,5

3 CaO+NH4HF2=CaF2+H2OT+NH3T
-170,0 -184,0 | -242,8 | -301,7 | -360,5

4
Na2O+NH4HF2=2NaF+H2OT+NH3T

-291,0 -304,9 | -334,1 | -363,3 | -392,5

5
K2O+NH4HF2=2KF+H2OT+NH3T

-354 -368,9 | -399,4 | -429,9 | -460,4

6 (ЫН4]зА1Рб+СМН4]251Рб=А1Ез+ЗМНзТ+ЗНРТ+(ЫН4)251РбТ
262,0 180,7 | -36,1 | -252,9 | -469,7

7
fNH4]2SiF6+4NH4OH=SiO24+6NH4F+2H2O

-161 -175,5 | -256,9 | -338,3 | -419,7

8
Fe2O3+6HCl=2FeC13+3H2O

-40,0 -13,0 | 58,0 | 129,3 | 200,4

9
2FeCl3+6NH4OH=Fe2O3l+6NH4Cl 3H2O

-520,0 -528,0 | -551,0 | -573,0 | -595,0

10
AlF3+3NH4HF2=fNH4)3AlF6+3HFt

17,0 2,9 | -34,7 | -72,3 | -109,9

11 rNH4)3AlF6+3NH4OH=AlfOH)3i+6NH4F
-43,0 -71,1 | -145,9 | -220,6 | -295,4

12
2AlfOH]3=A12O3+3H2OT

21,0 9,1 | -86,5 | -182,0 | -277,6

13
NH3+H2O=NH4OH

-1,0 6,2 | 25,4 | 44,6 | 63,8

14
nh3+hf=nh4f

-59,0 -36,9 | 21,9 | 80,6 | 139,4

15
2NH4F=NH4HF2+NH3T

25,0 12,7 | - 20,1 | -52,9 | -85,7

16
NH4C1=HC1T+NH3T

93,0 71,7 | 14,9 | -41,9 | -98,7

Авторы работы [19] исследовали сублимацию 
ГФСА в диапазоне температур 50-200 °C и, рассчи­
тывая кинетику по уравнению сжимающейся сферы, 
вычислили энергию активации процесса, равную 
9,2 кДж/моль, а авторы работы [20] при изучении суб­
лимации ГФСА в диапазоне температур 250-330 °C и 
расчете по уравнешпо сжимающейся сферы получи­
ли энергию активации, равную 37,55 кДж/моль. От­
личие наших результатов от результатов этих работ 
связаны, видимо, с различными исследуемыми диапа­
зонами во втором случае и с разными методиками 
расчета в обоих случаях, так как авторы обеих проци­
тированных работ используют уравнение сжимающе­
гося объема, в то время как в нашей работе использо­
вались пять параметрических функций.

Отметим, что при проведении реакции № 6 про­
исходит также сублимация гексафторотитаната 
аммония (ГФТА), поскольку незначительное коли­
чество титана в исходной золе присутствует и, сле-
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довательно. при фторировании, разлагаясь, образу­
ется некоторое количество ГФТА, который при 
проведении реакции № 6 сублимирует вместе с 
ГФСА. Разделение сублиматов ГФСА и ГФТА 
проводится пирогидролизом, при котором ГФТА, 
разлагаясь, оседает в виде TiO2 [21]. В данной ра­
боте задача отделения титана не ставилась.

Сублимат ГФСА улавливался и подвергался гид­
ролизации аммиачной водой (NH4OH) с образовани­
ем аморфного кремнезема, о чем свидетельствует 
характерное рентгеноаморфное гало на дифракто- 
граммах [2]. Реакция гидролизации (реакция № 7) 
протекала в течение нескольких часов при комнат­
ной температуре и в течение 1 часа при температуре 
80 °C, поэтому проводилась при 80 °C и при 
рН=8-9. По данным исследования на атомно­
силовом микроскопе SOLVER R-47 аморфный 
кремнезем состоял из наночастиц со средними раз­
мерами от 17 до 89 нм в зависимости от концентра­
ции ГФСА (3-33 мае. %) и температуры (20-80 °C), 
содержал, по данным элементного ХА, проводивше­
гося на спектрометре BRUKER S4 PIONEER [2], 
99,99 % SiO2 [22] и по техническим параметрам со­
ответствовал высококачественным сортам «белой 
сажи» и аэросила [23]. Одной из причин чистоты 
полученного кремнезема является наличие стадии 
сублимационной очистки при его получении [20].

После сублимации и вьпцелачивания нелетучего 
остатка водой с удалением фторидов щелочных ме­
таллов (NaF. KF) в твердом осадке по результатам 
РФА оставались A1F3, (Са, Y)F2 и Fe2O3. Для отде­
ления гематита нелетучий осадок хлорировался вод­
ным раствором соляной кислоты при Т=50—60 °C 
(реакция № 8), выдерживался в течение 3 ч по из­
вестной методике [2] до образования хлорида желе­
за, затем отфильтровывался и подвергался гидроли­
зу аммиачной водой при Т=20-80 °C и рН-7-8 с 
осаждением красного железооксидного пигмента 
Fe2O3 (реакция № 9), который выдерживается в те­
чение 1 ч при заданной температуре и отделяется 
фильтрованием от хлорида аммония NH4CI.

Фторид алюминия A1F3, образовавшийся по ре­
акции № 6, подвергался фторированию по реак­
ции № 10 при температуре 180 °C с образованием 
растворимого в воде ГФАА. После отделения 
ГФАА остается осадок, состоящий из (Са, Y)F2, 
обогащенного, как показывает анализ на масс- 
спектрометре ICP-MS Elan 9000, благородными 
металлами, редкоземельными, тугоплавкими и дру­
гими элементами [24].

Гидролизацией аммиачной водой (25 мае. % 
аммиака) ГФАА при Т=20—80 °C осаждался гид­
роксид алюминия ГА (реакция № 11). Из ГА в ре­
зультате кальцинации при температуре 1200 °C по 
реакции № 12 образовывался глинозем марок ГО и

Г1. Из глинозема путем электролиза получается 
технический алюмишш марок А5-А85 [2].

Выделявшийся при фторировании аммиак, вза­
имодействуя с водой, регенерировал аммиачную 
воду (реакция № 13). Образующиеся в процессе 
термообработки при температуре 550 °C аммиак и 
фтороводород регенерировали (реакция № 14) фто­
рид аммония, который, разлагаясь, восстанавливал 
фторирующий реагент ГДФА (реакция № 15). Вза­
имодействие аммиака и хлороводорода (реакция 
№ 16) приводило к регенерации хлорида аммония. 
Регенерация всех реагентов позволяла осуществить 
малоотходную переработку.

Технологическая блок-схема материальных по­
токов в процессе физико-химической переработки 
ЭМФ пробы золы из золоотвала Благовещенской 
ТЭЦ представлена на рис. 2. На блок-схеме в круг­
лых скобках приведены номера реакций в соответ­
ствии с таблицей. Полужирным шрифтом выделе­
ны исходные реагенты (зола и гидродифторид ам­
мония) и основные продукты, получаемые в про­
цессе переработки золы (аморфный кремнезем, 
глинозем, железооксидный пигмент и флюорит, 
концентрирующий в себе большую часть редких 
элементов). Все реакции, присутствующие на блок- 
схеме, приведены в таблице. Расчет кинетики про­
водился только для реакций фторирования и раз­
ложения с сублимацией.

Заключение
Теоретически и экспериментально изучены фи­

зико-химические процессы при фторидно­
аммониевом обогащении золы Благовещенской 
ТЭЦ: исследованы термодинамика химических ре­
акций в технологической цепи переработки золы и 
кинетика реакций фторирования и разложения с 
сублимацией фторидно-аммониевых солей. Пред­
варительные термодинамические расчеты проводи­
лись с использованием созданной авторами про­
граммы на языке Visual Basic. Программа динами­
чески подключалась к базе данных на основе тек­
стового файла при помощи элементов управления 
ComboBox и специальной процедуры в программе.

Золошлаковые отходы ТЭЦ являются источни­
ком различных полезных компонентов: путем ком­
плексной фторидно-аммониевой переработки по­
лучены наночастицы аморфного кремнезема с 
99,99 % SiO2, глинозем, соответствующий маркам 
ГО и Г1, красный железооксидный пигмент, редко­
земельные и благородные металлы, редкие элемен­
ты. которые используются в различных отраслях 
промьппленности. Фторидно-аммониевая перера­
ботка золошлаковых отходов экономически более 
эффективна, чем какого-либо другого сырья, так 
как золошлаковые отходы в золоотвалах находятся 
на поверхности Земли и, следовательно, не требуют
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затрат на добычу сырья из недр, и их запасы посто- янно увеличиваются.

крепни»!

Рис. 2. Технологическая блок-схема материальных потоков в процессе физико-химической переработки ЭМФ пробы 
золы из золоотвала Благовещенской ТЭЦ, составленная для 100 кг золы и 240 кг ГДФА и для температуры 
фторирования 200 °C, разложения с сублимацией 550 °C (при которых реакция успевала проходить за время 
наблюдения]

Fig. 2. Technological block diagram of material flows in physicochemical processing of the electromagnetic fraction of the ash 
sample from the ash dump of the Blagoveshchensk TEC, compiled for 100 kg of ash and 240 kg of hydrodifluoride of 
ammonia and for a fluorination temperature of200°C, decomposition with sublimation of550°C (at which the reaction 
managed to occur during the observation time)
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Технологии улавливания и хранения углекислого газа 
при конверсии, использовании топлива 

и газообразных отходов энергопроизводства

А.А. Филимонова13, А.Р. Гиззатуллин, А.Ю. Власова, Н.Д. Чичирова

Казанский государственный энергетический университет, Россия, г. Казань
Qaachichirova@mail.ru

Аннотация. Актуальность. Сохраняющаяся зависимость от сжигания углеродсодержащего топлива для энергети­
ки и промышленности приводит к необходимости разработки различных категорий технологий сокращения вы­
бросов углекислого газа. Цель. Разработка технологий улавливания, хранения углерода для всех этапов превраще­
ния и переработки топлива, обеспечивающих низкоуглеродный цикл производства электрической и тепловой энер­
гии, а также промышленных и социальных объектов. Методы. Химическая, физическая адсорбция и абсорбция. Ре­
зультаты и выводы. Для крупных производителей промышленности и энергетики, для малых потребителей энер­
гии нужно руководствоваться принципами экологичности и экономичности при осуществлении производственного 
процесса, а для повышения процента удаления углекислого газа осуществлять технологии декарбонизации на всех 
этапах процесса производства электро- и тепловой энергии. Для категории удаления СОг на стадии предваритель­
ной конверсии топлива разработаны и апробированы композиции адсорбентов с использованием преимущественно 
экологичных и недорогих природных материалов на основе бентонита. Улавливающая способность разработанных 
адсорбентов составляет 85-98 %. Для категории удаления СОг на стадии использования топлива представлена ги­
бридная энергосистема, включающая микрогазовую турбину с рекуперацией тепла, высокотемпературный топлив­
ный элемент и другие аппараты и связывающие их материальные потоки. Опытно-промышленный образец ги­
бридной энергосистемы мощностью 30 кВт будет производить тепловую, электроэнергию, пар, горячую воду. В та­
ком варианте гибридная система может работать как автономный источник энергии для небольших социальных и 
коммерческих объектов, представляя пилотный этап инженерно-конструкторского воплощения результатов ги­
бридной системы промышленного уровня. Для категории удаления углекислого газа на стадии выделения СОг из 
смеси дымовых газов после конверсии топлива был предложен блок удаления СО2 из дымовых газов абсорбцион­
ным методом. Лучшей абсорбционной способностью обладают растворы 15 % моноэтаноламина, 15 % раствор ам­
миака, 6 % раствор гидроксида натрия. Предлагается оснастить гибридную энергосистему блоком улавливания СОг 
для полной декарбонизации газовых выбросов на основе технологии замкнутого цикла. Предлагаемая технология 
улавливания и хранения углекислого газа на стадии постконверсии топлива характеризуется простотой воплоще­
ния и экономической доступностью.

Ключевые слова: декарбонизация, газообразные отходы, адсорбенты, абсорбенты, топливный элемент
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use of fuel and gaseous waste from energy production
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Absti’act. Relevance. The continued dependence on the combustion of carbon-based fuels for energy and industry leads to 
the need to develop various categories of technologies to reduce carbon dioxide emissions. Aim. Development of carbon cap­
ture and storage technologies for all stages of fuel conversion and processing, ensuring a low-carbon cycle for the production 
of electrical and thermal energy, as well as industrial and social facilities. Methods. Chemical, physical adsorption and absorp­
tion. Results and conclusions. For large industrial and energy producers, for small energy consumers, it is necessary to be 
guided by the principles of environmental friendliness and efficiency when implementing the production process, and to in­
crease the percentage of carbon dioxide removal, implement decarbonization technologies at all stages of producing electrici­
ty and thermal energy. For the category of CO2 removal at the stage of preliminary fuel conversion, adsorbent compositions 
using predominantly environmentally friendly and inexpensive natural materials based on bentonite have been developed 
and tested. The collection capacity of the developed adsorbents is 85-98%. For the category of CO2 removal at the stage of 
fuel use, a hybrid energy system is presented, including a microgas turbine with heat recovery, a high-temperature fuel cell 
and other devices and material flows connecting them. A pilot industrial prototype of a 30 kW hybrid energy system will pro­
duce heat, electricity, steam, and hot water. In this embodiment, the hybrid system can work as an autonomous energy source 
for small social and commercial facilities, representing a pilot stage of the engineering and design implementation of the re­
sults of an industrial-level hybrid system. For the category of carbon dioxide removal at the stage of CO2 separation from the 
flue gas mixture after fuel conversion, a block for removing CO2 from flue gases using the absorption method was proposed. 
Solutions of 15% monoethanolamine, 15% ammonia solution, and 6% sodium hydroxide solution showed the best absorp­
tion capacity. It is proposed to equip the hybrid energy system with a CO2 capture imit for complete decarbonization of gas 
emissions based on closed-cycle technology. The proposed technology for capturing and storing carbon dioxide at the post­
fuel conversion stage is characterized by ease of implementation and economic accessibility.
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Введение
В связи с прогнозируемым ростом глобального 

спроса на энергию по мере увеличения населения 
мира существует серьезная проблема обеспечения 
энергетической безопасности, а также сокращения 
выбросов углекислого газа. Уровень СО2 в атмо­
сфере достигнет примерно 800 частей на миллион к 
2100 г., что приведет к повьппению температуры 
поверхности Земли в среднем на 4 °C, если не 
предпринимать никаких действий [1]. Для дости­
жения целей углеродной нейтральности был пред­
ложен набор технологий улавливания, хранения 
углерода (Carbon Capture and Storage- CCS), а так­
же использования углерода (Carbon Capture and

Utilization - CCU) в основном с объектов энергети­
ки и промьппленности [2-5]. CCS и CCU различа­
ются по назначению улавливаемого СО2: (1) в CCS 
СО2 транспортируется и закачивается в подземные 
хранилища; (2) СО2 преобразуется в коммерческие 
продукты в CCU. Энергетическая трилемма, вклю­
чающая энергетическую безопасность, доступное 
ценовое предложение на энергию и экологическую 
устойчивость, делает CCUS (Carbon Capture. 
Utilization and Storage) наиболее вероятной техно­
логией для сокращения выбросов электростанций и 
углеродоемких производств [3, 6, 7].

В последние годы CCU вызвали большой иссле­
довательский интерес во всем мире. Большинство
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исследований в контексте CCU сосредоточено на 
улавливании углерода, поскольку оно сопряжено с 
наибольшими трудностями с точки зрения капи­
тальных и эксплуатационных затрат, составляющих 
около 70-80 % от общей стоимости всей сети CCU, 
включая улавливание, транспортировку, преобра- 
зование/хранение [1, 8].

В целом технологии CCS можно разделить на 
три категории, в зависимости от места их примене­
ния в процессе использования и переработки топ­
лива [3]:
1. Предварительная конверсия - обработка и разде­

ление оксидов углерода в топливе перед его кон­
версией. например, отделение углекислого газа 
от водорода или метана. Во время предвари­
тельной конверсии до момента использования 
топлива из него удаляется углекислый газ, кото­
рый остался в топливе, например, после нефтепе­
реработки или в процессе газификации угля. 
Входящий в состав топливной смеси углекислый 
газ представляет собой негорючий «балласт». 
Таким образом, углекислый газ в топливе не 
только снижает концентрацию целевого компо­
нента топлива (например, водорода или метана), 
но и ухудшает поглощающую способность сор­
бентов по серосодержащим компонентам при 
проведении десульфуризации [4, 9,10].

2. Высокоэффективное использование топлива и 
его дожигание:
а) Технологии низкоуглеродного производства 

энергии основаны на использовании энергетиче­
ских установок с низкими выбросами парниковых 
газов. К таким технологиям можно отнести топ­
ливные элементы, энергоустановки с низкими вы­
бросами углекислого газа, гибридные системы с 
топливными элементами, атомно-водородные энер­
гетические системы и др. [11]. Для промьппленных 
целей используются высокотемпературные топлив­
ные элементы - твердооксидные и на расплавлен­
ных карбонатах. Такие топливные элементы кроме 
водорода могут потреблять природный газ и другие 
виды углеводородного топлива со снижением вы­
бросов парниковых газов, улавливать углекислый 
газ и одновременно производить электроэнергию с 
высокими показателями эффективности. Конечно, 
в отличие от использования чистого водорода топ­
ливные элементы на природном газе будут выраба- 
тыватъ углекислый газ. Но даже в этом случае вы­
бросы углекислого газа ниже. Например, газовая 
турбина расходует в 1,7 раза больше топлива, чем 
топливный элемент, по данным производителей 
(промьппленные компании Capstone, Sofcman). 
Следовательно, выбросов парниковых газов у газо­
вой турбины на метане будет в 1,7 раз больше в 
сравнении с высокотемпературным топливным 
элементом на метане.

Еще один тип высокотемпературных топливных 
элементов - топливный элемент на расплавленных 
карбонатах - может улавливать 85-90 % СО2 из 
дымовых газов промьппленных предприятий.

б) кислородное сгорание: сжигание топлива с ис­
пользованием О2, а не воздуха для создания чистого 
потока СО2 с последующей утилизацией: дожига­
ние. основанное на химическом поглощении, явля­
ется наиболее многообещающей и к тому же зрелой 
технологией, ее легче модернизировать на суще­
ствующих электростанциях, и уже имеется тоже­
ство демонстрационных проектов по всему миру.
3. Выделение СО2 из смеси дымовых газов после 

конверсии топлива в блоке улавливания угле­
кислого газа.
Технологии постконверсии можно классифици­

ровать следующим образом:
• абсорбция:
• адсорбция:
• криогенные технологии:
• мембранные технологии;
• биотехнологии.
1. Технология улавливания углерода на основе 

растворителей обычно считается наиболее ком­
мерчески готовой технологией для внедрения 
улавливания углерода на электростанци­
ях. Однако технология сталкивается с пробле­
мами. которые привели к отмене запланирован­
ных крупных коммерческих проектов. В газовой 
и нефтехимической промышленности наиболее 
распространена очистка газовых потоков рас­
творами аминов - моноэтаноламином, диэтано­
ламином, триэтаноламином, что связано с их 
высокой абсорбционной способностью не толь­
ко к оксиду углерода, но и к соединениям серы, 
что особенно актуально для нефтехимических 
производств. Амины известны своим высоким 
уровнем селективности к СО2 и быстрой кине­
тикой реакции, что позволяет удалять до 90 % 
углекислого газа. Однако максимум улавлива­
ния достигается при высоких затратах энергии 
на регенерацию аминов, которые увеличиваются 
с уменьшением концентрации СО2. Таким об­
разом, внедрение технологии с использованием 
моноэтаноламина на электростанциях снижает 
чистую электрическую эффективность на 8 % на 
электростанциях на природном газе или 11 % на 
угольных электростанциях [12].

2. Разработке твердых сорбентов для удаления 
углерода после сжигания уделяется все большее 
внимание из-за недостатков улавливания на ос­
нове растворителей, включая потери раствори­
теля, коррозию и высокие затраты энергии. Тем 
не менее методу адсорбции присущ ряд недо­
статков. Например, у адсорбентов низкая меха­
ническая и химическая прочность и низкая теп-
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лопередача. что увеличивает затраты на регене­
рацию. Кроме того, их утилизация может вызы­
вать загрязнение окружающей среды [13, 14].

3. Криогенные технологии. В данном процессе 
происходит замораживание углекислого газа 
при давлении 760 мм рт. ст. и температуре ми­
нус 78,9 °C. Метод не вышел за рамки лабора­
торного использования.

4. Мембранные технологии используют полимер­
ные, неорганические, углеродные, алюминие­
вые. кремниевые, цеолитовые мембраны, абсор­
бирующие, смешанные и гибридные матрицы, 
мембраны усиленной передачи. Мемебранные 
технологии показывают хорошую улавливаю­
щую способность, но стоимость вьппе в сравне- 
нш1 с адсорбентами. Недостатком данного ме­
тода является не только высокая стоимость 
мембран, но и отсутствие крупных производи­
телей в России. [15].

5. Биотехнологии. Углекислый газ извлекается из 
атмосферы биомассой при ее росте. Выросшая 
биомасса преобразуется в так называемую «био­
энергию» [16,17].
Перечисленные технологии выделения СО2 из 

смеси дымовых газов после конверсии топлива, 
кроме биотехнологий и криогенных, хорошо разра­
ботаны. представлены на промышленном уровне, 
но тем не менее каждая не лишена определенных 
недостатков.

В России технологии улавливания и хранения 
углекислого газа не развиты в промышленных 
масштабах, хотя проблема является крайне акту­
альной как для тепловых электрических станций и 
крупных нефтехимических и промьппленных пред­
приятий. так и для малых потребителей электро­
энергии (до 100 кВт) социальной и коммерческой 
сферы [16-18].

Целью настоящего исследования явилась разра­
ботка технологий CCU для всех этапов превраще­
ния и переработки топлива, обеспечивающих низ- 
коуглеродный цикл производства электрической и 
тепловой энергии, а также промышленных и соци­
альных объектов.

Материалы и методы
Для того чтобы достичь поставленных целей в 

ходе исследования, были разработаны специальные 
смеси абсорбентов и адсорбентов. В частности, ис­
пользовались химические адсорбенты, такие как 
оксиды цинка, марганца и кальция. Из физических 
адсорбентов - бентониты, цеолиты, силикагель, 
угли. Эти композиции были подобраны в соответ­
ствии с требованиями исследования, включая его 
цели и задачи. Материалы подбирались с учетом 
высокой сорбционной способности, экологической 
безопасности, доступности и экономичности.

С точки зрения научного интереса можно выде­
лить бентонит, который улавливает углекислый газ 
почти на 80 %. Бентонит является природным ма­
териалом и нашел широкое применение во многих 
промышленных отраслях. На сегодняшний день 
существует большое многообразие бентонитовых 
глин, которые обладают различными характери­
стиками и свойствами, а значит, и отличными ад­
сорбционными свойствами.

Для приготовления композиций использовались 
порошкообразные простые вещества, которые со­
единялись с водой в определенном соотношении и 
последовательности. Однако в промьппленных 
масштабах применение адсорбентов из природных 
материалов в рассьшчатом порошкообразном виде 
проводить технически сложно. Поэтому для облег­
чения процесса адсорбенты на основе природных 
минералов, такие как бентониты и цеолиты, сме­
шивали с водой и подвергали прокаливанию при 
высокой температуре в 400 °C. Это позволяло по­
лучить пористые частицы сложной формы, в кото­
рых расстояние между слоями значительно больше, 
чем в исходном материале.

С использованием силиконового молда диамет­
ром от 5 до 8 мм были сформированы композитные 
материалы в виде сферических форм из различных 
адсорбентов - как физических, так и химических. 
После этого состав помещался в сушильный шкаф 
и далее высушивался при температуре 105 °C в те­
чение двух часов.

С целью разработки методов выделения СО2 из 
смеси дымовых газов после конверсии топлива в 
блоке улавливания углекислого газа на основании 
данных литературы и патентного фонда были ото­
браны абсорбенты, которые не только обладают 
высокой эффективностью в улавливании СО2, но и 
являются доступными и экономически целесооб­
разными. В качестве абсорбентов были использо­
ваны такие вещества, как амины (например, моно- 
этаноламин. диэтаноламин, триэтаноламин, диме- 
тилэтаноламин). основания (например, NaOH, 
Са(ОН)2), а также основные оксиды и другие хими­
ческие реагенты. Одним из интересных решений 
стало использование шламовой воды, являющейся 
отходом от предварительной очистки воды в водо­
подготовительной установке (ВПУ). Шлам ВПУ 
представляет собой устойчивую смесь природных 
элементов, содержание которых зависит от хими­
ческого состава поступающей на ВПУ сырой воды. 
Использовались шламовые воды одной из казан­
ских тепловых электрических станций, потребля­
ющей воду из реки Волги в качестве исходной, с 
ВПУ. работающей по технологии ионного обмена. 
Более 80 % шлама составляет карбонат кальция, 
оставшиеся 20 % представлены сульфатами, гид­
роксидами. силикатами. Нужно отметить, что для
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использования в качестве абсорбента состав шла­
мовых вод должен удовлетворять определенным 
требованиям, а именно, обладать щелочными свой­
ствами и состоять преимущественно из карбонатов 
кальция, которые при невысоких температурах 
взаимодействуют с углекислым газом и могут пе­
реходить в растворимые гидрокарбонаты.

По полученным результатам лучшей поглоща­
ющей способностью обладают следующие раство­
ры абсорбентов: моноэтаноламин (МЭА) - 15 %, 
раствор аммиака - 15 %, раствор гидроксида 
натрия - 6 %.

Результаты
Для всех этапов топливного цикла объектов 

промьппленности и энергетики были разработаны 
технологии низкоуглеродного использования топ­
лива.

Результаты разработки технологий CCU
при предварительной конверсии топлива

С целью предварительной конверсии, т. е. обра­
ботки и разделения оксидов углерода в топливе 
перед его конверсией, предлагается адсорбционная

очистка топлива разработанными адсорбционными 
материалами. В табл. 1 представлены разработан­
ные композиционные материалы на основе методов 
химической и физической адсорбции.

Улавливающая способность разработанных ад­
сорбентов составляет 85-98 %.

При экспериментальном анализе разработанных 
композиционных составов сорбентов были выявле­
ны следующие особенности:
• адсорбционные свойства активированного угля 

увеличиваются при его прокаливании при 
300 °C, а также при активировании в растворе 
15%-го гидроксида натрия;

• среди природных материалов (бентонит и цео­
лит) наибольшей адсорбционной способностью 
обладает бентонит, но при обработке материа­
лов раствором гидроксида натрия улавливаю­
щая способность цеолита увеличилась в два 
раза;

• силикагель не проявит эффективности в улав­
ливании углекислого газа, так как данный ад­
сорбент чаще применяется для осушки газов от 
паров воды;

Таблица 1. Внешний вид и состав разработанных композиций адсорбентов для улавливания СОг
Table 1. Appearance and composition of the developed adsorbent compositions for СОг capture

Бентонит водный прокален­
ный при 400 °C 

Water bentonite calcined at 
400°C

Бентонит/Bentonite - 33 % 
CaO - 34 %

Ca(OH)2 - 33 %

Бентонит/Bentonite - 30 %
CaO - 30 %

Ca(OH)2 - 30 %
ZnO -10 %

Бентонит/Bentonite - 40 %
CaO - 40 %
ZnO -10 %
MnO -10 %

Бентонит/Bentonite - 30 %
CaO - 30 %

Ca(OH)2 - 30 % 
MnO-10 %

Бентонит/Bentonite - 35 % 
CaO - 30 % 

Ca(OH)2 - 30 %

Бентонит/Bentonite - 30 %
CaO - 20 %

Са(ОН)г- 20 %
ZnO - 20 % 
MnO -10 %

Бентонит/Bentonite - 45 %
CaO - 45 %
ZnO -10 %

Бентонит/Bentonite - 30 %
Ca(OH)2-40 %

ZnO - 20 % 
MnO-10 %

Бентонит/Bentonite - 40 % 
Ca(OH}2 - 40 % 

ZnO -20 %

Бентонит/Bentonite - 50 % 
CaO - 25 % 
ZnO - 25 %

Цеолит, активированный раство­
ром 15%-й натриевой щелочи 

Zeolite activated with 15% 
sodium alkali solution
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• натронная известь чаще используется в меди­
цине для поглощения ингаляционных анестети­
ков и, основываясь на экспериментальных дан­
ных. задерживает углекислый газ на 95 %, но с 
экономической точки зрения внедрение данного 
адсорбента в промышленном масштабе затруд­
нительно;

• высокоосновный анионит в активированной 
форме улавливает углекислый газ из потока на 
50%. '
По результатам экспериментального исследова­

ния лучшей адсорбционной способностью облада­
ют следующие составы:
• бентонит - 40 %. Са(ОН)2 - 40 %, ZnO - 10 %,

МпО-10%;
• бентонит - 40 %. Са(ОН)2 - 20 %, СаО - 20 %, 

ZnO -10 %, МпО - 10 %;
• аскарнт. представляющий собой асбест, пропи­

танный расплавленным гидроксидом натрия;
• бентонит гранулированный;
• бентонит - 60 %, Са(ОН)2 - 40 %;
• цеолит, активированный раствором 15%-й 

натриевой щелочи.
Составы на основе бентонита, включающие ок­

сиды щелочноземельных металлов, имеют комби­
нированный химический и физический механизм 
адсорбции. Бентонит относится к глинам, общими 
свойствами которых являются дисперность. боль­
шая удельная поверхность, набухаемость, коллоид- 
ность, адсорбция, наличие кристаллической струк­
туры с однородным! порами молекулярных разме­
ров. В связи с этим бентонит обладает свойствами 
физического адсорбента по типу «молекулярного 
сита», что также относится к цеолитам, показав­
шим хорошую адсорбционную способность.

Добавляемые к бентониту оксиды и гидроксиды 
щелочноземельных металлов увеличивают погло­
щающие свойства предлагаемых композиционных 
материалов за счет механизма химической адсорб­
ции с образованием карбонатов. В целом очищаю­
щая способность различных оксидов выглядит сле­
дующим образом:

Sn < Ni < Fe < Мп < Mo < Со < Zn < Си и Се, 

причем оксиды молибдена и далее способны сни­
жать уровень углекислого газа менее 1 ppm.

Гашеная и негашеная известь и натриевая ще­
лочь являются компонентами натронной извести - 
наиболее эффективного химического поглотителя 
углекислого газа, используемого, например, в ме­
дицине. Добавление таких реагентов к адсорбци­
онному материалу значительно увеличивает погло­
тительный потенциал адсорбента.

Регенерация разработанных адсорбентов воз­
можна пропусканием раствора натриевой щелочи с 
массовой долей до 6-10 %.

Результаты разработки технологий 
декарбонизованного высокоэффективного 
использования топлива

Для этапа использования топлива предлагается 
гибридная энергосистема с высокотемпературным 
топливным элементом. На рис. 1 представлено схе­
матичное изображение разрабатываемого авторакш 
опьггно-промьппленного образца такой системы 
мощностью 30 кВт. В состав входит несколько уста­
новок. в т. ч. газовая микротурбина, высокотемпера­
турный топливный элемент, парогенератор, рифор­
мер топлива, компрессор, газовые баллоны и др.

Гибридная энергосистема может работать на 
природном газе, биотопливе, промышленных газо­
вых отходах и уже сама по себе производит в 
1,5 раза меньше углекислого газа, чем. например, 
отдельно газовая турбина соответствующей мощ­
ности. Кроме того, данная система будет оснащена 
блоком декарбонизации газовых выбросов, что 
позволит получать электро- и тепловую энергию с 
нулевыми выбросами СО2.

На первом этапе топливо проходит очистку от 
соединений серы с помощью метода адсорбции. 
Остаточное содержание соединений серы в топ­
ливном газе после адсорбционной очистки данным 
материалом не превьппает в среднем 2 мг/м3 
(1,5 ppm) и соответствует требованиям ГОСТ для 
газообразного топлива энергетических установок. 
После сорбции топливный газ подвергается пред­
варительному риформингу. После риформирования 
топливо поступает в анодный отсек топливного 
элемента. Повьппение давления атмосферного воз­
духа происходит в компрессоре, далее поднимают 
температуру до рабочих параметров в теплообмен­
нике, и подогретый воздух под давлением направ­
ляется в катодный отсек топливного элемента. Да­
лее происходит электрохимическая реакция с обра­
зованием электрического тока в преобразователь на 
блок силовой электроники. В топливном элементе 
электрохимически преобразуется не все подавае­
мое топливо (60-80 %). Рециркулирующие анод­
ные газы с высокой температурой с помощью 
эжектирующего устройства вместе с топливной 
смесью подаются в прериформер. Оставшаяся 
часть рециркулирующих анодных газов подогрева­
ет топливо и направляется далее на подогрев ри­
формера. где смешивается или сжигается с выхо­
дящими горячими катодными газами топливного 
элемента. После переработки в риформере газы, 
составляющие обедненную смесь топлива и возду­
ха, направляются к теплообменнику для нагрева 
воздуха. Затем они проходят через парогенератор 
для прериформера. Далее газы передаются в мик- 
рогазовую турбину через эжектирующее устрой­
ство или используются для нагрева топлива в мик- 
рогазовой турбине, в зависимости от рабочих усло­
вий [19].
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Рис. 1. Принципиальная схема гибридной энергетической системы с высокотемпературным топливным элементом 
и газовой микротурбиной

Fig. 1. Schematic diagram of hybrid energy system with high-temperature fuel cell and gas microturbine

Результаты разработки технологий CCU 
на стадии постконверсии топлива

При использовании как метана, так и углеводо­
родного топлива для энергоустановок все поступа­
ющие углеродсодержащие вещества в конечном 
итоге превращаются в углекислый газ. Однако сле­
дует отметить, что углекислый газ является парни­
ковым и оказывает негативное влияние на эколо­
гию. Если выделяющийся углекислый газ не соби­
рать. то положительные моменты от работы высо­
коэффективных энергетических систем, к которым 
относятся энергетические системы на основе топ­
ливных элементов и газовых турбин, снижаются.

Известно, что включение в схему энергетической 
установки блока улавливания углекислого газа вли­
яет на конечную стоимость и энергоэффективность 
всей системы. В связи с этим предлагается исполь­
зование дешевых, доступных и нетоксичных реаген­
тов в составе технологии улавливания выделяюще­
гося углекислого газа. В блок декарбонизации 
направляются уходящие газы после газовой турби­
ны. отработавшие газы твердооксидного топливного 
элемента после других аппаратов, например пароге­
нератора. риформера топлива и т. д.

На основе полученных экспериментальных ла­
бораторных исследований была разработана техно­
логическая схема блока по улавливанию и утилиза­
ции углекислого газа, позволяющего снизить вы­
бросы диоксида углерода в атмосферу и работаю­
щего по замкнутому циклу, в составе установки 
твердооксидного топливного элемента при произ­
водстве тепловой и электрической энергии (рис. 2).

В блоке по улавливанию и утилизации углекис­
лого газа в качестве абсорбента используется 6 % 
раствор NaOH. Технологическая схема включает 
абсорбер для проведения процесса утилизации угле­
кислого газа и контактную емкость для отделения 
образовавшихся продуктов утилизации и регенери­
рованного раствора NaOH. В фильтр-прессе произ­
водится обезвоживание шламовой воды, которая 
отправляется на абсорбер для повторного использо­
вания совместно с регенерированным растворов 
NaOH из контактной емкости. Все линии, связанные 
с абсорбером, контактной емкостью и фильтр­
прессом. присоединены методом спайки труб, вы­
полненных из химически стойкого материала [20].

В табл. 2 представлены результаты сравнения 
разработанных и других существующих техноло­
гий утилизации СО2 для малых потребителей элек­
троэнергии на разных этапах использования топли­
ва. Результаты ранжированы от единицы до трой­
ки, где три - это максимум. Технологии оценива­
лись по критериям эффективности улавливания, 
сложности устройства, стоимости и экологичности 
технологии.

Так, на стадии очистки топлива рассматрива­
лись методы физической и химической адсорбции. 
Методы физической адсорбции показывают высо­
кую экологичность и экономичность, простоту 
процесса, однако улавливающая способность ниже 
в сравнении с методами химической адсорбции. 
Поэтому предполагается применение композици­
онных материалов.
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Регенерированный NaOH

Рис. 2. Технологическая схема блока сорбции углекислого газа
Fig. 2. Technological diagram of the carbon dioxide sorption unit

Таблица 2. Сравнительная характеристика технологий 
утилизации углекислого газа для малых по­
требителей энергии мощностью менее 100 
кВт для промышленных и менее 10 кВт для 
социальных объектов

Table 2. Comparative characteristics of carbon dioxide 
utilization technologies for small energy consumers 
with a capacity of less than 100 kW for industrial 
facilities and less than 10 kWfor social facilities

Способ 
Method

x S 
о "га 5 > 
У 

^ u

8 S
<55

h
t 13 co 
о C w 
X Ф £

о 2 ? 
* > r 

“ И

Предварительная обработка топлива/Fuel pre-treatment
Физическая адсорбция 
Physical adsorption 2 i 1 3

Химическая адсорбция 
Chemical adsorption 3 2 2 2

В процессе использования топлива/During fuel use
Топливные элементы/Fuel cells 1 3 3 3

Обработка отходов/Waste treatment
Абсорбция аминами
Absorption with amines

3 2 3 1

Абсорбция щелочами 
Absorption with alkalis

3 2 2 1

Физическая абсорбция 
Physical absorption 3 2 3 1

Криогенные технологии 
Cryogenic technologies 3 3 3 2

Для всех этапов/For all stages
Мембранные технологии 
Membrane technologies 3 2 2 2

Биотехнологии/Biotechnology 3 3 2 3

Для процесса использования топлива на сего- 
ДНЯППП1Й день топливные элементы и гибридные 
системы на их основе являются наиболее эффек­
тивной технологией декарбонизации энергопроиз­
водства для малых потребителей энергии, но все 
еще имеют высокую стоимость и сложность кон­
струкции.

При удалении СО2 из дымовых газов предпо­
чтение отдаётся методам абсорбции, которые обес­
печивают практически 100%-ю декарбонизацию, 
однако они характеризуются, как правило, низкой 
экологичностью и высокой стоимостью.

При использовании моноэтаноламина необхо­
димо применение оборудования для регенерации. 
При регенерации аминов стоит учитывать, что они 
подвергаются деструкции, особенно негативно на 
моноэтаноламин влияют сернистые и азотистые 
соединения. При переходе на промышленный мас­
штаб использования аминовая очистка имеет высо­
кую стоимость. Для декарбонизации газовых вы­
бросов стоимость процесс энергопроизводства уве­
личивается на 8-11 % при использовании аминов. 
Применение раствора аммиака сопровождается не 
только сложностями в регенерационном процессе, 
но и сильным, резким запахом.

По эффективности улавливания раствор гидрок­
сида натрия обладает аналогичной эффективно­
стью с аминосодержащими растворами. При обес­
печении цикличности в замкнутом цикле с регене­
рацией применение раствора гидроксида натрия в
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технологическом процессе декарбонизации позво­
лит реализовать высокую экономическую эффек­
тивность, безопасность персонала и окружающей 
среды.

Заключение
Для всех трех категорий технологий улавлива­

ния и хранения углерода (CCS) в работе предлага­
ются способы декарбонизации процесса энерго­
производства.

Для удаления СО2 на стадии предварительной 
конверсии топлива целесообразно использование 
композитных адсорбентов на основе экологичных и 
недорогих природных материалов из бентонита с 
включением добавок химических веществ (окси­
дов, гидроксидов щелочных и щелочноземельных 
металлов). Адсорбционная очистка позволяет уда­
лить до 95-98 % углекислого газа из топлива.

Для категории удаления СО2 на стадии выра­
ботки энергии лучшим способом по снижению вы­
бросов в атмосферу является использование без- и 
низкоуглеродных энергоустановок. Так. в качестве 
примера предложена гибридная энергосистема, 
включающая микрогазовую турбину с рекупераци­
ей тепла, высокотемпературный топливный эле­
мент и другие аппараты и связывающие их матери­
альные потоки, производящие тепловую, электро­
энергию. пар. горячую воду с низкими выбросами 
углерода. В таком варианте гибридная система мо­

жет работать как автономный источник энергии 
для небольших социальных и коммерческих объек­
тов, представляя пилотный этап инженерно­
конструкторского воплощения результатов ги­
бридной системы промьппленного уровня.

В случае обеспечения потребности полной де­
карбонизации процесса энергопроизводства для 
удаления углекислого газа на стадии выделения 
СО2 из смеси дымовых газов после конверсии топ­
лива предлагается оснащение энергоустановок 
блоком удаления углекислого газа из дымовых га­
зов абсорбционным методом. Предлагаемая техно­
логия улавливания и хранения углекислого газа на 
основе технологии замкнутого цикла на стадии 
постконверсии топлива характеризуется простотой 
воплощения, экономической доступностью и обес­
печивает 100 % декарбонизацию процесса энерго­
производства.

Таким образом, как для крупных производите­
лей, так и для малых потребителей энергии нужно 
руководствоваться принципами экологичности и 
экономичности при внедрении мероприятий по 
улавливанию и хранению углекислого газа, а для 
повьппения процента удаления углекислого газа 
осуществлять технологии декарбонизации на всех 
этапах процесса производства электро- и тепловой 
энергии при конверсии, использовании топлива и 
газообразных отходов энергопроизводства.
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Аннотация. Актуальность. Объёмы производства стали в России и в мире за последние 20 лет выросли вдвое, сто­
имость стали в России в период с октября 2018 г. по март 2020 г. выросла с 45 тыс. р. до 105 тыс. р. Это обуславлива­
ет актуальность разработки энергоэффективных технологий производства стали, которые позволят снизить себе­
стоимость продукции. Наиболее распространенная технология производства стали полного металлургического 
цикла предусматривает восстановление железа в доменных печах и характеризуется существенными выбросами 
загрязняющих веществ в окружающую среду. Так, при производстве кокса (технологически необходимое сырьё до­
менной плавки) газообразных выбросов выделяется около 1250 м3 на тонну стали, что составляет порядка 50 % от 
всех газовых выбросов в чёрной металлургии. Одним из наиболее перспективных направлений экологически чисто­
го и энергоэффективного производства стали является внедоменное. На данный момент существует около сотни 
различных процессов восстановления железа, до промышленного применения доведены некоторые из них. Цель: 
разработать систему подачи топлива в перфорированный под, исключающий тепловые потери в сталеплавильном 
агрегате за счет организации перфорированного пода, позволяющего возвратить теплоту в рабочее пространство 
печи за счет подогрева восстановителя. Методы: численное моделирование методами Volume of Fluid (VOF) и Euler- 
Euler (ЕЕ). Результаты. Определена скорость подачи восстановительного газа, обеспечивающая его конверсию на 
углерод и водород на входе в рабочую зону печи. Было установлено, что температура поверхности перфорированно­
го пода со стороны газа 380 °C, со стороны расплава не превышает 1313 °C, что существенно ниже температуры 
плавления огнеупорного материала.

Ключевые слова: энергоэффективность, восстановление железа, производство стали, барботаж, водород, природ­
ный газ
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Abstract. Relevance. The volume of steel production in Russia and in the world has doubled over the past 20 years, the cost 
of steel in Russia in the period from October 2018 to March 2020 increased from 45 to 105 thousand rubles. This determines 
the urgency of developing energy-efficient steel production technologies that will reduce the cost of production. The most 
common technology for the producing steel of the full metallurgical cycle involves iron reduction in blast furnaces and 
characterized by significant emissions of pollutants into the environment One of the most promising areas of 
environmentally friendly and energy-efficient steel production is non-straw production. At the moment, there are about a 
hundred different iron recovery processes, some of them have been brought to industrial use. Aim. To develop a fuel supply 
system in a perforated hearth, eliminating heat losses in the steelmaking unit by organizing a perforated hearth, which allows 
heat to be returned to the working space of the furnace by heating the reducing agent. Methods. Numerical modeling by 
Volume of Fluid (VOF) and Euler-Euler (EE) methods. Results. The authors have determined the rate of supply of reducing 
gas, which ensures its conversion to carbon and hydrogen at the entrance to the working area of the furnace. It was found 
that the surface temperature of the perforated hearth on the gas side is 380°C, on the melt side does not exceed 1313°C, 
which is significantly lower than the melting point of the refractory material.
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Введение
Непрерывный рост индустриализации и населе­

ния нашей планеты сопровождается постоянным 
ежегодным увеличением спроса на изделия из ста­
ли, по прогнозам World Steel Association, в среднем 
на 1 % в мире. Производство стали, достигшее 
1,9 млрд т в 2021 г., сопутствуется ежегодным со­
кращением запаса коксующихся углей и ростом 
цен на них. и высокими выбросами вредных ве­
ществ в атмосферу около 1,5 т на тонну стали, в 
том числе и углекислого газа, высокая концентра­
ция которого является одним из основных факто­
ров повьппения средней температуры поверхности 
Земли [1-3]. Доля металлургического сектора в 
структуре всех выбросов СО2 составляет около 7 % 
(1,8 т СО2/стали), что обеспечивает данному 
направлению 2 место в мировой структуре выбро­
сов СО2. при этом энергоёмкость такой продукции 
значительна и составляет 1482,3 кг у.т./т 
(43,443 ГДж/т) [4]. Всё это обуславливает разра­
ботку экологически чистого, энергоэффективного и 
ресурсосберегающего производства стали.

Наиболее энергоёмким является процесс вос­
становления железа. Так, энергоёмкость чугуна 
составляет 20,041 ГДж/т [4], т. е. примерно 46 % от 
всех энергетических затрат. В настоящее время 
существует две технологии производства стали: 
доменная и внедоменная. Доля доменной техноло­
гии в структуре мирового производства стали со­
ставляет 95 %, а внедоменной - 5 % [5].

С целью снижения энергетических затрат и воз­
действия на окружающую среду в мире постоянно 
разрабатываются процессы внедоменного восстанов­
ления железа [6, 7], и на данный момент существует

около сотни различных процессов, однако промьпп- 
ленно реализованных не много, наиболее известные: 
Midrex. HyL. Corex. Finex. РОМЕЛТ. Hlsmelt. PERED 
[8]. Внедоменные процессы можно классифицировать 
на две группы: твердофазные и жидкофазные.

Согласно работе [9] мировое производство 
внедоменного чугуна в 2021 г. составило 
119,2 млн т, что на 13,7 % больше, чем в 2020 г., и 
на 10,2 % больше по сравнению с предыдущим ре­
кордом в 108,1 млн т в 2019 г. С 2016 г. во всем 
мире объем производства железа прямого восста­
новления твердофазным процессом вырос почти на 
46.4 млн т., или почти на 64 %. Представленный 
вьппе анализ подтверждает перспективность разви­
тия данного направления.

Основная доля внедоменного чугуна, равная 
91,75 %, производится с применением твердофаз­
ного процесса, при использовании технологии 
жидкофазного процесса - 8,25 % от мирового про­
изводства внедоменного чугуна. Наиболее попу­
лярной технологией прямого восстановления желе­
за при твердофазном процессе является MIDREX, 
доля которой составляет 55,12 %, на втором месте 
располагается технология, базирующаяся на ис­
пользовании вращающихся (ротационных) печей, - 
22,49 %, третьей по популярности является техно- 
лопгя HYL-3 - 11.48 %, а на четвертой PERED - 
2,2 %, соответствующая диаграмма представлена 
на рис. 1. Среди технологий внедоменного восста­
новления железа при жидкофазном процессе про- 
мьппленно реализованными являются COREX, до­
ля которой в структуре внедоменных технологий 
восстановления железа составляет 4,70 %, и 
FINEX-3,55%[9-ll].
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Технология MIDREX впервые была промьпн- 
ленно реализована в 1969 г. и на данный момент 
является ведущей в области внедоменного произ­
водства чугуна. Согласно [9], в 2021 г. общее коли­
чество установок суммарной производительностью 
99350000 т чугуна/год составляло 99 штук.

Для получения железа прямого восстановления 
также применяется целый ряд угольных техноло- 
П1Й - SL/RN, Jindal. DRC, SIIL. Tisco, Codir и др. 
В основном все они действуют на базе ротацион­
ных печей с использованием угля или пылеуголь­
ной смеси. Всего насчитывается 46 установок об­
щей производительностью 26800000 т чугуна/год.

■ MIDREX
■ HYL-3

■ Corex

■ Ротационные печи 
PERED

■ Finex

Рис. 1. Структура внедоменных технологий восста­
новления железа

Fig. 1. Structure ofnon-domain iron recovery technologies

Самой первой реализованной технологией 
внедоменного производства железа, освоенной в 
1959 г., является HYL/ENERGION. Общее количе­
ство установок мощностью 25400000 т чугуна/год 
составляет 27 штук.

Установки PERED располагаются преимуще­
ственно на территории Ирана, и по состоянию за 
2021 г. общее их количество составляет 5 штук, а 
производительность 3500000 т чугуна/год.

Наименее распространенными технологиями 
внедоменного производства железа при твердофаз­
ном процессе являются FINMET, CIRCORED и 
FIOR. Общее количество данных установок состав­
ляет 6 штук, а производительность 3100000 т чугу­
на/год.

В настоящее время технологии внедоменного 
производства железа при жидкофазном процессе 
активно развиваются и уже имеются действующие 
установки, такие как COREX и FINEX. общая про­
изводительность которых составляет 9834000 т чу­
гуна/год.

Также одной из перспективных технологий, ко­
торая освоена в научно-исследовательском центре 
и готовится к реализации на промьппленном 
уровне, является Hismelt. Пилотная установка про­
изводительностью 700000 т чугуна/год, работаю­
щая по технологии Hismelt, была построена и дей­
ствовала с 2003 г. по апрель 2010 г. в Квинане (за­
падная Австралия), однако из-за экономически не­
выгодной ситуации в данном регионе, связанной с 
низкими ценами и спросом на чугун, было принято 
решение о закрытии данного предприятия.

Помимо этого, известна отечественная техноло­
гия РОМЕЛТ. освоенная с 1985 г. по 1998 г. на 
ПАО «НЛМК». На данный момент совместными 
силами НИТУ МИСиС и АО «ВО «Тяжпромэкс­
порт» установка производительностью 200000 т 
чугуна/год промышленно реализуется в Республике 
Союз Мьянма.

Таким образом, можно с уверенностью утвер­
ждать, что направление внедоменного производ­
ства чугуна будет активно развиваться и станет 
ведущей технологией при должном финансирова­
нии и различных стимулирующих факторах, таких 
как: повышение цен на коксующиеся угли и субси­
дирование предприятий, производящих «зеленый» 
чугун.

Классификация восстановительных процессов 
по типу протекания и топливу-восстановителю 
предложена в [12] (табл. 1). Из табл. 1 можно уви­
деть, что технологий жидкофазного процесса на 
природном газе на данный момент не предложено.

Таблица 1. Классификация рудовосстановителъных 
процессов

Table 1. Classification of ore recovery processes

Топливо и восста­
новитель 

Fuel and reducing 
agent

Последовательность операций 
Sequence of operations

Восстановление- 
плавление 

Recovery-melting

Плавление- 
восстановление 
Melting-recovery

Уголь 
Coal

Доменная печь 
Blast furnace

COREX
FINEX
РОМЕДТ/ROMELT
Hismelt

Природный газ 
Natural gas

MIDREX
HYL-3
Ротационные печи
Rotary kilns
PERED

He известна 
Unknown

Тип процесса 
Process type

Твердофазный 
процесс
Solid phase process

Жидкофазный 
процесс
Liquid phase process

В работе [12] рассмотрена возможность исполь­
зования природного газа в качестве восстановителя 
при жидкофазном процессе. Автор утверждает, что 
при попадании метана в расплав с температурой
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более 1350 °C произойдет его конверсия на две ос­
новных составляющих для процесса восстановле­
ния. а именно на Н2 и С, т. е. образуется углеродво­
дородная смесь (далее УВС). По отдельности дан­
ные компоненты при высоких температурах имеют 
высокую эффективность использования восстанов­
ления. что можно видеть на рис. 2, в связи с чем 
возможность использования метана в качестве вос­
становителя привлекает внимание исследователей. 
Основные химические реакции, протекающие при 
попадании метана в расплав железных руд, пред­
ставлены в табл. 2.

Автором работы [11] было установлено, что при 
использовании метана теоретический минимум за­
трата энергии на восстановление и компенсацию 
дефицита теплоты в зоне восстановления составля­
ет для сажеводородной смеси 0,335, а для чистого 
углерода 0,5509 кг у.т./кг железа. В связи с чем по 
технологическим, энергетическим и ресурсным 
критериям природный газ может быть выбран в 
качестве топливно-восстановительной смеси для 
перспективного технологического комплекса чер­
ной металлургии.

Температура, °C

Рис. 2. Изменение эффективности восстановителей с 
ростом температуры

Fig. 2. Change in the effectiveness of reducing agents with 
increasing temperature

В работе [13] представлена экспериментальная 
тепловая схема извлечения железа из смеси руд при 
жидкофазном процессе. Авторами установлено, что 
максимально допустимый диаметр канала 4 мм в 
связи с необходимостью не допустить попадания 
расплава в канал и его засорения в процессе вос­
становления.

Таким образом, вопрос разработки научно­
технических решений, позволяющих реализовать 
агрегат для непрерывного сталеплавильного про­
цесса, является актуальным в настоящее время. В 
данной работе было проведено исследование влия­
ния изменения скорости метана на входе в перфо­
рированный под на тешюобменные характеристики

пода и температуры газа при попадании в расшлав. 
Важно отметить, что в процессе подачи углеродво­
дородного восстановителя в расплав железорудно­
го материала наблюдался процесс барботирования, 
который во многом определяет интенсивность теп­
лообмена и протекания химических реакций.

Таблица 2. Основные химические реакции восстановле­
ния железа углеродводородной смесью

Table 2. Basic chemical reactions of iron reduction by 
carbon-hydrogen mixture

Компо­
нент 

Compo­
nent

Метан/Methane (CH4)

Водород 
Hydrogen (H2)

Углерод 
Carbon (C)

Р^общ

1 '-general
- -

FeO FeO + H2 = Fe + H2O
2FeO + C = 2Fe + CO2 

FeO + C = CO + Fe

Fe2O3 3Fe2O3+ H2 = 2Fe3O4 + H2O
2Fe2O3 + 3C = 3CO2 + 4Fe 
Fe2O3 4- 3C = 3CO 4- 2Fe

SiO2 Si02 + 2H2 -»2H2O + Si Si02 + 2C = 2CO + Si

A12O3 Al2 O3 + 3H2 = 3H2O + 2A1
2A12O3 + 3C = 3CO2 + 4A1 

A12O3 + 3C = 3CO + 2A1 
2А1,ОЯ + 9C = 6CO + Al, C,

CaO CaO + H2 = H2 0 4" Ca CaO + 3C = CO + CaC2 
2CaO + 5C = CO, + 2CaC,

MgO MgO + H2 = H2O + Mg
2MgO + C = CO2 + 2Mg 

MgO + C = CO + Mg

MnO MnO + H2 =H20 + Mn
2MnO + C = CO2 + 2Mn 

MnO + C = CO + Mn
TiO, Ti02 + H2 =2H2O + Ti Ti02 + C = CO + Ti
к, о K20 + H2 = H2O + 2K 2K2O + C = K4 + C02
Na,0 Na,O+H, =Na,O + 2K 2Na?O 4" C = CO? 4" 4Na
ZnO ZnO + H2 = H20 4“ Zn ZnO 4" C = CO 4" Zn

S S + H, = H,S s + c = cs.
p,os 8P2O5 + 15H, = 10H3P04 + 6P P2O5 + 5C = 5CO + 2P

Объекты и методика исследования

Обзору перспективных технологий производ­
ства стали посвящены ряд источников [12, 14-16], 
общий подход сводится к тому, что процесс вос­
становления и производства стали должен быть 
непрерывным, включающим жидкофазное восста­
новление железа, производство и доводку стали в 
непрерывном потоке.

Барботажный режим и процессы, протекающие 
при восстановлении железа, подробно описаны в 
[17].

Жидкофазные процессы характеризуются высо­
кими температурами, что обеспечивает высокие 
скорости протеканиях теплотехнических процессов 
и химических реакций, а при организации барбо­
тажа существенно увеличивается коэффициент 
теплоотдачи с 100-200 до 3000-4000 Вт/(м2-К), 
согласно работе [18], и поверхности соприкоснове­
ния сред, всё это обеспечивает максимальные ско­
рости протекания процессов, а как следствие, про­
изводительность плавильных печей.
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Рис. 3. Перспективная модель системы по производству стального листа 
Fig. 3. Promising model of a steel sheet production system

Примером существенного повьппения произво­
дительности может служить переход с мартенов­
ского способа производства стали на конвертер­
ный. Стандартное время плавки скрап-рудного 
процесса в мартеновских печах шихты составляет 
5^-6 часов. В конвертерном процессе общая про­
должительность плавки в 100^350 тонных конвер­
терах составляет от 40 до 50 минут [19], где факти­
чески реализован барботажный режим, в том числе 
известны кислородно-конвертерные процессы с 
донной продувкой расплава.

В этой связи перспективной технологией произ­
водства стали может являться непрерывный про­
цесс, предложенный в работах [20-22], схема кото­
рого представлена на рис. 3.

По каскаду последовательно расположенных и 
наклонённых желобов течёт железосодержащий 
расплав, подвергаемый последовательной обработ­
ке. В зонах обработки металла поддерживается 
барботирующий слой расплава, организуется и 
поддерживается гарнисаж ограждений. Поступаю­
щий через перфорированный под холодный газ 
нагревается, тем самым возвращая энергию обрат­
но в процесс, снижая потери в окружающую среду 
через ограждение. Кроме этого, непрерывно ведёт­
ся комплексная доводка стали с применением про­
дувки инертным газом, подачей раскислителей, 
шлакообразующих и легирующих элементов, элек­
троподогревом и вакуумированием.

Одной из основных идей данного подхода явля­
ется нагрев природного газа до температур, при 
которых начинается его разложение на углерод и 
водород (до 500 °C). Таким образом, метан, попа­
дая в расплав, температура которого поддержива­
ется равной 1400 °C, преобразуется в углерод­
водородную смесь, восстановительные свойства 
которой существенно вьппе, чем у оксида углерода 
(рис. 2).

В данной работе рассматривались процессы 
барботирования металлического расплава метаном

и теплообмена в футеровке. При исследовании теп­
лообмена в огнеупорном слое задача решалась с 
помощью численного моделирования в программ­
ном пакете ANSYS Fluent в стационарной поста­
новке при использовании метода Euler-Euler с мо­
делью турбулентности k-£ RNG. Обоснование вы­
бора данной модели заключается в том, что она 
менее чувствительна к размеру глобального эле­
мента расчетной сетки, не исследуется влияние по­
граничного слоя на структуру потока, более устой­
чива к граничным условиям [23, 24]. Помимо этого, 
данная модель позволяет описать обе фазы двух­
фазного потока уравнениями сплошной среды 
(1)-(3). Метод Euler-Euler характеризуется следу­
ющими дифференциальными уравнениями, кото­
рые описывают состояние каждой фазы [25].

^(«q ’Pq) + V’ (ЯЧ '^Ч ‘ ^ч) = °' (О

где aq — объемная доля среды в ячейке; pq — плот­
ность среды q; vq — вектор скорости среды q.

^aq -pq-v^ + V- (aq ■ pq ■ vq2) = 

-aq -Vp + V-f^+aq-pq-g +

+ Ep=l Rpq + (fq + Flift.q + Fwi,q + F^ q + Ftd q), (2) 

где g — вектор ускорения свободного падения; 
Rpq — вектор силы поверхностного натяжения 
между фазами; Fq — вектор силы внешнего воздей­
ствия: FUjtq — вектор подъемной силы: Fwiq — 
вектор сипы трения стенки; F^q — вектор силы 
виртуальной массы; Ftdq — вектор силы турбу­
лентного рассеивания.

д , \ г \
\Pq ' Pq * PqJ 4 ^ ' \flq * Pq * hq ' Vq)

'“.^^-’Л+З..  ̂ <3)
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где hq — энтальпия среды q. Дж/кг; q^ — вектор 
плотности теплового потока, Вт/м2; f^:Vu^ — ска­
лярное отношение тензоров. Вт/м2; Qpq — теплоот­
дача между фазами р и q, Вт/(м2К).

Процесс барботажа можно описать следующим 
образом: восстановительный газ, поступающий в 
продуваемый железорудный расплав, формируется 
под действием сил поверхностного натяжения в 
газовые пузыри, по форме близкие к сфере.

Сформировавшиеся пузыри, движущиеся в 
жидкости, качественно меняют её характеристики. 
Система становится двухфазной, содержащей как 
газовую, так и жидкую фазу. В системе устанавли­
вается площадь взаимного контакта фаз. равная 
поверхности пузыря. Увеличивается объём систе­
мы - он становится равным сумме объемов фаз.

На пузырь действуют силы Архимеда, выталки­
вающие его из жидкости против сил тяжести, и си­
лы поверхностного натяжения, удерживающих пу­
зырь у отверстия. Момент отрьша пузыря характе­
ризуется равновесием этих сил [26].

Сила Архимеда, действующая на пузырь, равна (4):

^“■5-(Рж-РЛ (4)

где D — отрывной диаметр пузыря, м; рг — плот­
ность газа, кг/м3; рж — плотность жидкости, кг/м3.

Сила поверхностного натяжения, действующая 
на пузырь, равна (5):

Лив б ' “О» (5)

где G — коэффициент поверхностного натяжения; 
d0 —диаметр отверстия, м.

Из равенства этих сил можно определить от­
рывной диаметр пузыря (6):

з j G'do'G

N ’Г Д (Рж-Рг)
(б)

Численное моделирование процесса барботиро­
вания металлического расплава метаном проводи­
лось в программном пакете ANSYS Fluent в неста­
ционарной постановке при использовашш метода 
осреднешы системы уравнений Навье-Стокса по 
Рейнольдсу с моделью турбулентности k-e RNG. 
Помимо этого, при моделировании использовалась 
неявная схема конечно-разностной интерполяции 
для устойчивости модели. Метод для исследования 
течения нескольких фаз Volume of fluid (VOF) осно­
ван на том факте, что две или более фазы не являют­
ся взаимопроникающими и для каждой среды, 
участвующей в процессе моделирования, вводится 
переменная, называемая объемной долей фазы. Та­
ким образом, в каждой ячейке расчетной сетки сум­
ма объемных долей сред равна 1, и в зависимости от 
преобладания той или иной фазы свойства глобаль­
ного элемента усредняются по объему. Метод VOF

описывается дифференциальными уравнениями со­
хранения энергии, импульса и массы (7)—(9) [25]:

[at (Я’ ^ч) + ^ ' (aq ' Pq ~Vq\ = ®> (?)

где U"+1 — объемный расход через ячейку, м3/с; 
V — объем ячейки, м3.

д
— (р-v) + V(p-w) = at

= -V ■ р + V ■ [/z • (Vv + VvT)] + p ■ 5 + F, (8)

— (p-F) + V-(v-(p-E+p)) =

= V-(ke„-VT) + Sh, (9)

где E — усредненная по массе энергия. Дж; kejf — 
коэффициент теплопроводности, Вт/(м-К); Sh — 
энергия излучения. Дж.

В табл. 3 представлены настройки, задаваемые в 
основных модулях программного пакета ANSYS 
Fluent.

Таблица 3. Основные химические реакции восстановле­
ния железа углеродводородной смесью

Table 3. Basic chemical processes for iron reduction with
a hydrocarbon mixture

Параметр/Parameter Величина/Meaning
Температура расплава 
Melt temperature, °C

1400

Скорость расплава на входе, м/с 
Melt rate at the inlet, m/s 0,005

Плотность расплава, кг/м3
Melt density, kg/m3 7000

Теплоемкость расплава, Дж/(кг KJ 
Melt heat capacity, J / fkg-K)

842

Теплопроводность расплава, Bt/(m-KJ 
Melt thermal conductivity, W/fm-K)

25

Вязкость расплава, кг/(м-с) 
Melt viscosity, kg/fm-s)

0,003

Температура метана
Methane temperature, °C

20

Скорость метана на входе, м/с 
Methane rate at the inlet, m/s

1 5 10 30 50 80 110

Плотность периклазохромита, кг/м3
Periclazochromite density, kg/m3

2995

Теплоемкость периклазохромита,
Дж/(кг-К)
Periclazochromite heat capacity, J/fkg-K)

1000

Теплопроводность периклазохро­
мита, Bt/(m-KJ 
Periclazochromite thermal 
conductivity, W/fm-K)

2,5

Коэффициент поверхностного 
натяжения расплава на границе с 
воздухом, Н/м
Surface tension coefficient, H/m

1

Объектом исследования является рабочее про­
странство агрегата с перфорированным подом, вы­
полненного из периклазохромита, для непрерывно-
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го сталеплавильного производства, эскиз которого 
представлен на рис. 4.

Численное 20-моделирование подачи метана в 
рабочее пространство печи проводилось в про­
граммном комплексе ANSYS. Для определения 
размера ячейки сетки было проведено исследова­
ние влияния размера ячейки на температуру метана 
на выходе и средней температуры футеровки. Для 
наглядности графика размер ячейки на графике 
представлен в виде 1/3, где 3 - размер ячейки. Было 
установлено, что наименьшая погрешность вычис­
лительного процесса от размеров элементов сетки в 
первом случае наблюдается при размере ячейки 
потока метана, равной 1 мм. дальнейшее уменьше­
ние её размера сопровождалось изменением ре­
зультата в пределах погрешности, равной 5 %, а 
временные ресурсы увеличивались в 1,5-2 раза. Во 
втором случае сеточная сходимость наблюдалась 
при размере ячейки футеровки, равной 10 мм, 
дальнейшее уменьшение размера ячейки футеровки 
приводило к изменению результата в пределах по­
грешности. равной 10 %, а временные затраты уве­
личивались в 1,5-2 раза (рис. 5).

Построение сетки проводилось в сеточном гене­
раторе ANSYS Meshing. Моделирование вьшолня- 
лось в модуле ANSYS Fluent. Расчетная сетка ис­
следуемой модели треугольная, неструктурирован­
ная. Зона основного потока формировалась из тет­
раэдров. Характеристики полученной сетки приве­

дены в табл. 4, а её пример - на рис. 6. Граничные 
условия представлены на рис. 7.

Таблица 4. Основные характеристики расчетной сетки
Table 4. Main characteristics of the calculated grid

Параметр/Parameter Величина/Value
Количество элементов сетки, шт.
Number of grid elements, sum

45000

Глобальный размер сетки, мм 
Global grid size, mm

Для расплава 
For the melt

30

Для метана в канале 
For methane in the channel

1

Для периклазохромита
For pereklazochromitis

10

1500 MM

Puc. 4. Эскиз рабочего пространства агрегата непре­
рывного сталеплавления

Fig. 4. Sketch of the workspace of the continuous 
steelmaking unit

Размер глобального элемента, 1/8
б/b

Рис. S. Зависимость погрешности расчетов от размеров элементов сетки: а) для сетки метана; б) для сетки фу­
теровки

Fig. 5. Dependence of the calculation error on the size of the grid elements for: a) methane grid; b) lining grid
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Puc. 6. Сетка рабочего пространства агрегата непре­
рывного сталеплавления

Fig. 6. Grid of the working space of the continuous 
steelmaking unit

Puc. 7. Граничные условия для рабочего пространства 
агрегата непрерывного сталеплавления

Fig. 7. Boundary conditions for the working space of a 
continuous steelmaking unit

Каждое граничное условие описывается матема­
тическим уравнением:
1) на входе метана в перфорированный под:

^ = ^.^ = 0. ₽расп = 0. рСн4 = 1;

2) на входе расплава: Vx = Ррасп . | = 0, ррасп = 1, 

^сн4 = О­
3) на выходе метана и расплава из системы: 
^ = 0. ^ = 0. - = 0. ^ = 0. ^ = 0. 
дп ’ дп ' дп ' дп ’ дп
Р = Pout-

4) на внешних стенках перфорированного пода: 
дТА£=а<Т~-Та1т)-

Результаты исследования и их обсуждение

Результат численного моделирования процесса 
барботирования металлического расплава углерод­
водородной смесью представлен на рис. 8. Можно 
заметить, что размер пузырьков превьппает 100 мм, 
согласно работе [26], восстановление железа лока­
лизируется на межфазной поверхности газ- 
расплав, в связи с чем можно сделать вывод, что 
размер газового пузыря прямо пропорционально 
влияет на интенсивность восстановления железа, а 
это значит, что при скорости метана на входе в 
перфорированный под равной 5 м/с будет наблюда­
ется приемлемая степень восстановления железа. 
Также можно видеть, что чем вьппе пузырь метана 
поднимается от пода, тем больше он растягивается 
в длине и увеличивает свою площадь соприкосно- 
венпя с расплавом, что положительно влияет на 
процесс восстановления железа. Помимо этого, 
можно заметить, что пузырьки движутся с перифе­
рии в центр, это связано с наличием зоны разряже­
ния. которая образовалась вследствие заполнения 
объема расплава метаном и, соответственно, сни­
жения давления в данной области.

Результаты исследования не противоречат об­
щеизвестным данным, представленным в работе 
[27]. В данном исследовании автор рассматривает 
поведение пузырька в объеме чугуна.

Рис. 8. 20-модель барботажа при скорости метана на входе 5 м/с
Fig. 8. 2D model of bubbling at a methane inlet velocity equal to 5 m/s
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На рис. 9 представлены результаты моделиро­
вания распределения температурного поля углеро­
дводородной смеси в расплаве и на футеровке. За­
дачей проведения данного исследования являлось 
определение скорости метана на входе в систему 
его подачи, обеспечивающей температуру восста­
новителя на выходе из канала, при которой не бу­
дет наблюдаться конверсия метана.

Таблица 5. Температура метана на выходе из каналов
Table 5. Methane temperature at the outlet of the 

channels

Номер 
канала 
Channel 
number

Температура газа на выходе из канала при заданной 
скорости метана на входе в канал, °C 

Gas temperature at a given methane velocity 
at the entrance to the channel, °C

м/c/m/s
1 5 10 30 50 110

1 858,16 374,40 168,69 55,40 61,89 35,62
2 832,71 355,26 138,74 48,47 35,19 25,07
3 833,68 357,50 109,55 46,40 32,83 24,25
4 826,92 349,49 100,38 48,81 32,84 27,20
5 822,86 354,86 108,87 52,67 40,89 25,62
6 820,51 347,90 98,12 59,29 37,95 27,41
7 833,26 337,60 101,34 57,35 34,75 32,51
8 862,92 471,98 108,73 52,07 41,97 34,76
9 837,91 457,18 84,62 56,07 42,65 32,62
10 1311,43 398,34 342,32 141,62 76,15 44,70

Средняя 
Average 884,03 380,45 136,13 61,82 43,71 30,98

В табл. 5 представлена температура газа на выходе 
из каналов (нумерация слева направо от 1 до 10), а на 
рис. 10 - зависимость средней температуры газа на

выходе из канала от скорости его подачи в перфори­
рованный под. Горизонтальной линией указана тем­
пература в 500 °C, при которой начинается интенсив­
ное разложение метана на углерод и водород [28]. 
Нагрев природного газа вьппе этой температуры при­
ведёт к зарастанию каналов сажевыми частицами.

Таким образом, можно сделать вывод, что ско­
рость метана на входе в систему подачи восстанови­
теля не может быть менее 4 м/с (рис. 9, а) в связи с 
начатом распада метана на углерод и водород в са­
мом канале, что приведет к его засорению сажевыми 
частицами. Подача метана в рабочее пространство 
печи со скоростью 30 м/с и более (рис. 9, г-е) неце­
лесообразно в связи с тем, что при данных услови­
ях не наблюдается регенерация теплоты.

Из анализа рис. 9 можно заметить зоны, в кото­
рых температура внутри рабочего пространства 
опускается ниже температуры плавления металла. 
Данная особенность определяется методом расчета 
температуры многокомпонентной среды в про­
граммном комплексе ANSYS Fluent. При использо­
вании метода VOF не учитывается процесс погло­
щения теплоты плавления газом при кристаллиза­
ции металла. Температура многокомпонентной 
среды определяется путем осреднения температуры 
компонентов внутри ячейки по объему:

Тем ^расп ' ^расп 4“ ^СН^ ' ^СН4->

где tpacn — температура расплава, К; tCH4 — темпе­
ратура метана. К; vpacn — концентрация расплава 
внутри ячейки. %; vCH4 — концентрация метана 
внутри ячейки. %.

Температура. К 

1673 
1533 
1406 
1288 
1181 
1082 
992 
909 
833 
764 
700 
642 
588 
539 
494 
453 
415 
381 
349 
320 
293 е) при 110 м/с

Рис. 9. Распределение температурного поля смеси в расплаве и на футеровке 
Fig. 9. Distribution of the mixture temperature field in the melt and on the lining
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Puc. 10. Зависимость средней температуры газа на выходе из канала от скорости метана на входе в канал перфори­
рованного пода

Fig. 10. Dependence of the average gas temperature at the outlet of the channel on the methane velocity at the entrance to the 
channel of the perforated hearth

Если в объеме ячейки преобладает в большей 
степени метан, температурное поле будет стремит­
ся к температуре метана, если металл, то наоборот. 
При скорости подачи метана в перфорированный 
под более чем 5 м/с на выходе из каналов перфори­
рованного пода концентрация метана составляет 
100 %, поэтому в данной зоне значение температу­
ры будет характеризовать только температуру вос­
становителя.

Необходимая скорость подачи метана составля­
ет 5 м/с (рис. 9, б), в данном случае наблюдается 
допустимая температура метана на выходе из кана­
ла, которая не превьппает 480 °C, что обеспечивает 
безопасную работу перфорированного пода. На 
расстоянии 60 мм и более температура углеродво­
дородной смеси лежит вьппе 1000 °C, таким обра­
зом углеродводородная смесь образуется непосред­
ственно в расплаве, обеспечивая восстановитель­
ные процессы с наибольшей эффективностью.

Исследования показали, что перфорированный 
под, вьшолненный из периклазохромита, имеет 
среднюю температуру 280 °C, при этом температу­
ра на поверхности со стороны расплава не превы­
шает 1313 °C, что существенно ниже температуры 
размягчения огнеупорного материала, равной 1550 
°C, и значительно ниже температуры плавления, 
равной 2800 °C. Такие условия работы огнеупорно­
го ограждения должны обеспечить высокую стой­
кость перфорированного пода.

Выводы
1. Объёмы производства стали в 2021 г. превысили 

1,9 млрд т, ежегодный рост производства про­
должается. при этом существенные энергетиче­
ские затраты до 43 ГДж на тонну продукции и 
загрязняющее воздействие на окружающую

среду обуславливают разработку внедоменных 
процессов восстановления железа, доля которо­
го хоть и не значительная, но в процентном со­
отношении увеличивается существенно больше, 
чем прирост производства стали.

2. В результате обзора литературы было установ­
лено, что на данный момент ведущей техноло­
гией внедоменного восстановления железа явля­
ется MIDREX, доля которой в структуре миро­
вого производства внедоменного чугуна состав­
ляет 55,12 %, на втором месте расположился 
процесс, базирующийся на использовании рота­
ционных печей, - 20,2 %, на третьем - HYL-3 с 
долей 11,48 %, на четвертом месте находится 
COREX - 4.70 %, на пятом - FINEX с долей 3,55 
%, а наименее распространенной технологией 
является PERED с долей 2,66 %.

3. Установлено, что на данный момент нет техно­
логий внедоменного восстановления железа при 
жидкофазном процессе, базирующейся на ис­
пользовании в качестве восстановителя природ­
ного газа или водорода.

4. В статье описан новый непрерывный сталепла­
вильный агрегат, базирующийся на использова­
нии природного газа в качестве источника для 
восстановления и компенсации энергетических 
затрат при жидкофазном процессе.

5. Проведено численное моделирование зоны бар­
ботажа расплава предложенного сталеплавиль­
ного агрегата, позволяющее качественно оце­
нить процесс барботирования металлического 
расплава восстановительным газом и распреде­
ление температурного поля восстановительного 
газа в расплаве.

6. Установлено, что оптимальная скорость подачи 
природного газа на входе в канал должна быть

68



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2024. Т. 335. № 12. С. 59-71
Строгонов К.В. и др. Математическое моделирование перфорированного пода сталеплавильного агрегата ...

порядка 5 м/с для обеспечения возврата теплоты 
от футеровки обратно в расплав и температуры 
восстановительного газа на выходе из перфори­
рованного пода, не превьппающей 500 °C.

7. Установлено, что организация перфорированно­
го пода исключает потери в окружающую среду 
через ограждение в зоне перфорации, позволяет

использовать энергию на нагрев подаваемого в 
расплав газа. Температура поверхности перфо­
рированного пода со стороны газа - 380 °C, со 
стороны расплава не превьппает 1313 °C, что 
существенно ниже температуры плавления ог­
неупорного материала.
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Сравнительный анализ численного моделирования 
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Аннотация. Актуальноапь данного исследования обусловлена необходимостью повышения эффективности добы­
чи нефти из горизонтальных скважин в условиях сложных геолого-технических факторов. Использование более 
точных численных моделей, включающих учет химических реакций и моделирование сложных систем трещин, поз­
воляет оптимизировать процессы интенсификации притока к скважинам и существенно повысить их экономиче­
скую и технологическую эффективность. Это имеет важное значение для разработки месторождений с низкопрони­
цаемыми коллекторами и сложными условиями эксплуатации. В данной работе рассматривается численное моде­
лирование методов интенсификации притока к скважине с использованием различных подходов. Для моделирова­
ния соляно-кислотного воздействия был применен подход, основанный на изменении коэффициента продуктивно­
сти скважины, а также подход, который заключался в использовании химической реакции в гидродинамической 
модели. Критерием качественного прогнозирования технологических показателей разработки являлись фактиче­
ские данные по одной из скважин месторождения-аналога рассматриваемого объекта. В результате расчетов на 
примере реального месторождения в условиях протяженных горизонтальных скважин получены приросты допол­
нительной добычи нефти при различных подходах моделирования процесса соляно-кислотной обработки. Модели­
рование многостадийного гидроразрыва пласта выполнено с применением планарных и дискретных моделей тре­
щин, и было зафиксировано лишь незначительное расхождение в результатах гидродинамического моделирования 
между этими подходами. Цель. Оценка эффективности различных способов численного моделирования методов 
интенсификации притока к скважинам, включая соляно-кислотную обработку и многостадийный гидравлический 
разрыв пласта, для оптимизации добычи нефти в условиях протяженных горизонтальных скважин. Методы. В ис­
следовании использовались численные модели для оценки эффективности методов интенсификации притока к 
скважинам с акцентом на изменение коэффициента продуктивности, проведен учет химических реакций и анализ 
чувствительности к параметрам обработки. Результаты и выводы. Выявлено, что использование отрицательных 
скин-факторов значительно увеличивает добычу нефти по сравнению с моделями, учитывающими только химиче­
ские реакции. Проведен анализ чувствительности к объему и концентрации кислоты, что позволило определить 
оптимальные параметры для повышения эффективности соляно-кислотной обработки. Оба подхода к моделирова­
нию многостадийного гидроразрыва пласта показали сопоставимые результаты. Применение многостадийного 
гидроразрыва пласта продемонстрировало прирост добычи нефти на 25 тыс. тонн за три года, что делает его более 
эффективным методом по сравнению с соляно-кислотной обработкой.

Ключевые слова: соляно-кислотная обработка скважин, многостадийный гидравлический разрыв пласта, числен­
ное моделирование, горизонтальные скважины, планарная система трещин, модель дискретной системы трещин
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Absti’act. Relevance. The need to enhance oil recovery from horizontal wells under complex geological and technical condi­
tions. The use of more accurate numerical models, including chemical reactions and the modeling of complex fracture sys­
tems, allows optimization of well stimulation, significantly improving both economic and technological efficiency. This is par­
ticularly important for developing low-permeability reservoirs and operating imder challenging conditions. This work exam­
ines the numerical modeling of well inflow stimulation methods using various approaches. For acid treatment modeling, ap­
proaches based on changes in well productivity and the use of chemical reactions in the hydrodynamic model were applied. 
The quality of forecasted technological performance was assessed using real data from an analogous well. As a result, in the 
case of a real field with extended horizontal wells, additional oil production was achieved through different approaches to 
acid treatment modeling. Multistage hydraulic fracturing was modeled using planar and discrete fracture models, with only 
minor discrepancies in the hydrodynamic modeling results between these methods. Aim. To assess the effectiveness of vari­
ous numerical modeling approaches for well inflow stimulation methods, such as acid treatment and aimed at optimizing oil 
production from extended horizontal wells. Methods. Numerical models were used to evaluate the effectiveness of stimula­
tion methods, focusing on changes in productivity, the impact of chemical reactions, and sensitivity analysis of treatment pa­
rameters. Results and conclusions. It was found that the use of negative skin factors significantly increases oil production 
compared to models accoimting for chemical reactions. Sensitivity analysis of acid vohune and concentration helped identify 
optimal parameters for enhancing acid treatment efficiency. Both modeling approaches (planar and discrete fracture sys­
tems) yielded comparable results. Multistage hydraulic fracturing demonstrated a 25000-ton increase in oil production over 
three years, making it a more effective method than acid treatment

Keywords: acidizing, multistage hydraulic fracturing, numerical modeling, horizontal wells, planar fracture system, discrete 
fracture system model
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Введение
Соляно-кислотная обработка (далее - CKO) 

скважин представляет собой метод воздействия на 
призабойную зону пласта, направленный на повы­
шение проницаемости коллектора и, следователь­
но, улучшение условий притока углеводородов. 
Данный процесс включает закачку кислоты, кото­
рая реагирует с минеральными компонентам! по­
роды, создавая дополнительные пути фильтрации 
для углеводородов. Основная цель СКО заключает­
ся в удалении механических препятствий и улуч­
шении условий притока флюида к стволу скважи­
ны. Анализ и прогнозирование технологической и 
экономической эффективности этой технологии 
является ключевым этапом проектирования. [1-8].

Для моделирования процесса СКО чаще всего 
используется упрощенный подход, заключающийся 
в задании отрицательных значений скин-фактора

или в изменении коэффициента продуктивности 
скважин вдоль их ствола. Скин-фактор характери­
зует дополнительные сопротивления движению 
флюидов в призабойной зоне, и его уменьшение 
указывает на улучшение условий притока. Однако 
в условиях протяженных горизонтальных скважин 
(далее - ГС) данный подход не всегда оказывается 
эффективным. Это связано с трудностями в опре­
делении скин-фактора по всей длине горизонталь­
ного участка, что может приводить к завьппенным 
оценкам технологической эффективности метода. 
В свою очередь, это может повлиять на дальней­
шие решения по разработке месторождения и инве­
стиционным затратам.

В данной работе рассмотрен альтернативный 
подход к моделированию СКО, который включает 
учет химических реакций между закачиваемой со-
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ляной кислотой и твердыми компонентами пласта, 
такими как карбонатные породы (известняк). Про­
дуктами реакции являются растворимая в воде соль 
и углекислый газ, что способствует увеличению 
пористости и проницаемости пласта. Для проведе­
ния моделирования использовались следующие 
исходные данные: начальная концентрация твердо­
го компонента (известняк), константа скорости хи­
мической реакции, концентрация и объем закачи­
ваемой кислоты. Эти данные необходимы для кор­
ректной настройки гидродинамической модели 
(далее-ГДМ).

Для численного моделирования СКО использо­
вался гидродинамический симулятор Stars, кото­
рый позволяет применять два различных подхода в 
зависимости от целей исследования-:

Изменение коэффициента продуктивности 
скважины, или задание отрицательного скин- 
фактора

Этот метод позволяет быстро оценить результи­
рующий эффект от СКО, не вдаваясь в физические 
процессы, происходящие в пласте. Данный подход 
был применен с использованием среднего значения 
скин-фактора. равного -2, полученного из анализа 
гидродинамических исследований (ГДИ) на место­
рождениях-аналогах за последние шесть месяцев 
[9].

Использование пользовательских реакций
В этом случае моделирование включает опреде­

ление двух основных компонентов: соляной кисло­
ты (НС1) и твердого вещества (СаСО3), а также до­
бавление одной простой химической реакции меж­
ду этими компонентами. Такой подход является 
компромиссом между скоростью расчета и точно­
стью моделирования. Он позволяет учесть физико­
химические процессы, происходящие в призабой­
ной зоне, и обеспечить более точное прогнозирова­
ние эффективности обработки [10-15].

Для каждого подхода требуется свой набор ис­
ходных данных. При моделировании с изменением 
коэффициента продуктивности используются дан­
ные о дебитах скважин до и после обработки, что 
позволяет оценить прирост добычи после проведе­
ния СКО. В случае использования пользователь­
ских реакций необходимы результаты стандартных 
исследований СКО на керне, включая зависимости 
перепада давления от прокачанных объемов кисло­
ты. а также данные о закачке до образования ка­
верны при различных расходах реагента.

Моделирование СКО было вьшолнено на объек­
те месторождения N, характеризующегося карбо­
натным типом коллектора. Пласт был выбран из-за 
типичных для многих месторождений условий, та­
ких как высокая пористость и проницаемость, что 
позволяет эффективно использовать методы кис-

лотного воздействия для улучшения продуктивно­
сти. Геолого-физические характеристики данного 
месторождения, включая параметры пористости, 
проницаемости, начальные условия и другие свой­
ства пласта, приведены в табл. 1. Эти данные слу­
жат основой для корректной калибровки модели и 
точного прогнозирования эффективности СКО.

Таким образом, численное моделирование с ис­
пользованием различных подходов позволяет не 
только более точно оценить эффективность соляно­
кислотной обработки, но и разработать рекоменда­
ции по оптимизации данного процесса для различ­
ных типов коллекторов, что способствует повыше­
нию экономической эффективности разработки 
месторождений.

Таблица 1. Характеристика объектов
Table 1. Characteristics of the objects

Параметры 
Parameters

Пласт/Formation
Pl C2 Cl CIS

Абсолютная отметка кровли, м 
Absolute roof elevation, m -800 -960 -980 -1020

Абсолютная отметка BHK 
(водонефтяного контакта), м 
Absolute OWC elevation 
(oil-water contact), m

1650 1650 1650 1650

Тип коллектора 
Reservoir type

карбонатный, поровый, 
кавернозный 

carbonate, pore, cavernous
Средняя общая толщина, м 
Average total thickness, m 90 450 460 470

Средняя эффективная нефтена­
сыщенная толщина, м 
Average effective oil-saturated 
thickness, m

40 56,5 55 60

Проницаемость по данным ГИС, 
10*3 mkm2
Permeability by GIS (based on well 
logging data), 10-3 gm2

50 50 55 60

Начальная пластовая температу­
ра, °C
Initial reservoir temperature, °C

32 33,5 34,5 36

Начальное пластовое давление, 
МПа
Initial reservoir pressure, MPa

14 14,5 15,5 16

Вязкость нефти в пластовых 
условиях, мПа-c
Oil viscosity under reservoir 
conditions, mPa-s

13,5 13,8 14,1 14,3

Плотность нефти в пластовых 
условиях, кг/м3
Oil density under reservoir 
conditions, kg/m3

865 870 875 880

Плотность нефти в поверхност­
ных условиях, кг/м3 
Oil density under surface 
conditions, kg/m3

900 905 910 915

Объемный коэффициент нефти, 
Д-ед.
Oil formation volume factor, dim. 
units

1,085 1,095 1.1 1,105

Газосодержание, м3/т 
Gas content, m3/t 38 39,5 41 42,5
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Константа скорости реакции определялась на 
основании данных, полученных на месторождении- 
аналоге имени Р. Требса, и составила 4,910"s 1/с. 
Эта величина учитывает скорость взаимодействия 
соляной кислоты с карбонатными породами и поз­
воляет корректно моделировать химическое воз­
действие на пласт.

Для учета зависимости проницаемости от пори­
стости в ГДМ использовалось уравнение Кармена- 
Козени, которое описывает проницаемость К в за­
висимости от пористости ф

К^КМфД2^^

где Ко - начальная проницаемость; ^0 - начальная 
пористость. Это уравнение позволяет учитывать 
изменения в пористости пласта, которые происхо­
дят в результате химических реакций, и изменения 
объема порового пространства.

В ГДМ задавались следуюпше химические ре­
акции:

2НС1+СаСО3=СаС12+Н2О+СО2.
4HCl+CaMg(CO3)2=CaCl2+MgCl2+2H2O+2CO2.

В данных уравнениях хлористый кальций - это 
соль, которая хорошо растворяется в воде и спо­
собствует увеличению пористости пласта за счет 
растворения карбонатного материала. Углекислый 
газ, образующийся в результате реакции, также 
растворяется в воде при давлении выше 7,6 МПа, 
что дополнительно способствует улучшению филь­
трационных свойств пласта [16].

Для моделирования использовались следующие 
параметры:
• Начальная концентрация СоСОу. 0,5 моль/л. 

Эта концентрация была выбрана исходя из ти­
пичного содержания карбонатов в породах рас­
сматриваемого месторождения, что позволяет 
точно моделировать изменение пористости и 
проницаемости в результате химического воз­
действия.

• Пример проектной скважины : 4ПР. длина гори­
зонтального участка составляет 1000 м. Выбор 
скважины с таким горизонтальным участком 
обусловлен необходимостью моделирования 
воздействия на значительную площадь приза­
бойной зоны, что характерно для современных 
технологий разработки трудноизвлекаемых за­
пасов.
Моделирование химических реакций в приза­

бойной зоне скважины позволило учесть влияние 
различных параметров, таких как концентрация 
кислоты и скорость реакции, на изменение прони­
цаемости пласта и эффективность соляно­
кислотной обработки. Это, в свою очередь, обеспе­
чивает более точное прогнозирование прироста 
добычи и позволяет оптимизировать параметры

закачки кислотного раствора для достижения мак­
симальной эффективности процесса.

Таким образом, применение химических реак­
ций в гидродинамической модели способствует 
более точному воспроизведению реальных условий 
взаимодействия кислоты с пластом, что обеспечи­
вает повьппение достоверности расчетов и улучше­
ние проектных решений по интенсификации при­
тока к скважинам.

Концентрация кислоты варьировалась от 5 до 
15 %. Время закачки - от 1 до 5 сут.

Для оценки длительности обработки призабой­
ной зоны (далее - ОПЗ) были рассмотрены резуль­
таты ОПЗ по 4 объектам-аналогам структурной зо­
ны Вала Сорокина Тимано-Печорской нефтегазо­
носной провинции [17].

Для моделирования среднее время эффекта от 
ОПЗ принято равным 6 мес. как среднее значение 
по аналогам.

Таблица 2. Результаты расчетов
Table 2. Calculation results

= е 
ф ф

= g
£ «

д' ^

СП о

1 А 

сс ”

Дополнитель­
ная добыча 

нефти за 6 ме­
сяцев, т 

Additional oil 
production for 6 

months, t

Средний объем закачки кис­
лотного состава на 1 пог. м 
длины скважины, м3/пог. м 
Average injection volume of 
acid composition per 1 cubic 

meter of well length, m3/cubic 
meter

5 1 1200 1,6
10 3 2600 4,3
15 5 3700 6,6

Скин-фактор -2 
Skin factor -2

3300 4,3

Наиболее близкий результат к скин-фактору -2 
(по месторождениям-аналогам) показал вариант с 
закачкой концентрации кислоты 15 % и объемом 
закачки 4,3 м3/пог. м длины горизонтального 
участка скважины.

Из рассмотренных месторождений достаточный 
для статистического анализа объем операций гид­
равлического разрыва пласта (далее - ГРП) имеется 
только по одному месторождению (9 скважин). По 
остальным месторождениям-аналогам единичные 
ГРП по технологическим причинам работы не бы­
ли выполнены в полном объеме, что не позволяет 
сделать вывод об их эффективности. Прирост де­
бита нефти после ГРП составил от 7,0 до 50,0 т/сут, 
среднее значение - 26,5 т/сут. Рост обводненности 
по скважинам составил до 15 %. Дополнительная 
добыча на 01.03.2020 г. составила 51,0 тыс. т. Про­
должительность эффекта от ГРП составляет более 
2 лет, при этом по 8 из 9 скважин эффект продол­
жается. По проведённым ГРП средняя оценка по­
лудлины трещины составляет 95 м. ширина трещи-
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ны - 3,5 мм. Средняя оценка безразмерной прово­
димости составляет 1,1 ед. Для обеспечения полу­
длины трещины около 100 м объем закачки про­
панта изменяется в диапазоне от 36 до 58 т [18-28].

В симуляторе Stars для задания трещин МГРП 
предлагается два способа: планарная система тре­
щин и модель дискретной сети трещин (Discrete 
Fracture Network, далее - DFN). Согласно статисти­
ке МГРП на месторождениях-аналогах на сектор­
ной гидродинамической модели по горизонтальной 
скважине 4prod заданы трещины МГРП. полудлина 
трещины 100 м, ширина 3,5 мм, высота трещины 
75 м, что соответствует средним значениям по ана­
лизу ГРП на аналогичных месторождениях. Оценка 
проницаемости проппанта была вьшолнена с учё­
том средних оценок безразмерной проводимости 
FCD=l:K^K_MaipX_Pw=36100/0.0035=1.0285714 мД. 
Работа трещин ГРП моделировалась на протяжении 
трёх лет после запуска скважин.

Модель планарных трещин создается путем 
уменьшения размера сетки до ячеек необходимых 
геометрических размеров (ширина и длина). Огра­
ничением использования планарных трещин являет­
ся задание направления трещины только в направ­
лении расчётной сетки (по направлению I, J).

Модель DFN используется для моделирования 
трещин в виде отдельных ячеек. В этой модели 
ячейки соединены напрямую с трещинами, что 
позволяет учитывать произвольное направление и 
форму трещин, не привязанные к ориентации ос­
новной сетки ГДМ. Преимуществом модели DFN 
перед планарными трещинами является возмож­
ность моделировать сложные системы трещин без 
привязки к направлению сетки [29. 30].

Как видно из рис. 1. уровни добычи нефти при 
использовании модели планарных систем трещин и 
модели DFN находятся на сопоставимом уровне, 
что подтверждает эффективность обоих подходов 
для моделирования ГРП.

Год/Year
“ “ Накопленная добыча с гидроразрывом пласта (модель планарных трещин) / Accumulated production with hydraulic fiacturing 

(planar crack model)
“ “ Накопленная добыча нефти без многостадийного гидроразрыва пласта / Accumulated oil production without multistage hydrauhc 

fiacturing
^^^^ Добыча нефти с гидроразрывом пласта (модель планарных трещин) / Hydraulic fracturing oil production (planar crack model)

^^^^ Добыча нефти без многостадийного гидроразрыва пласта / Oil production without multistage hydrauhc fracturing

“ “ Накопленная добыча с гидроразрывом пласта (модель дискретных трещин) / Accumulated production with hydrauhc fiacturing 
(discrete fracture model)

^^^" Добыча нефти с гидроразрывом пласта (модель дискретных трещин) / Hydrauhc fracturing oil production (discrete crack model)

Рис 1. Динамика добычи нефти 
Fig. 1. Dynamics of oil production
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■ Без гидроразрьша пласта / Without hydraulic fracturing

■ Планарная система / Planar system

■ Модель дискретных систем трепшн / Model of discrete fr acture systems

Рис 2. Накопленная добыча нефти
Fig. 2. Accumulated oil production

■ Без гидроразрьша пласта / Without hydraulic fiacturiug

■ Планарная система / Planar system

■ Модель дискретных систем трепшн / Model of discrete fracture systems

Puc. 3. Время расчета
Fig. 3. Calculation time

Заключение
Выполнен обзор инструментов моделирования 

соляно-кислотной обработки и многостадийного 
гидроразрыва пласта в симуляторе Stars на примере 
проектной скважины. Вьшолнено моделирование

соляно-кислотной обработки с использованием хи­
мических реакций композиционного моделирова­
ния и задания отрицательного скин-фактора на 
проектной скважине 4prod. Получены уровни до­
бычи. сопоставимые с добычей нефти на скважи-
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нах после проведения соляно-кислотной обработки 
месторождений-аналогов. Преимуществом компо­
зиционного моделирования является получение 
расчетным путем необходимого объема кислотного 
раствора.

Выполнено моделирование многостадийного 
гидроразрыва пласта с использованием двух раз­
личных моделей трещин: планарной системы тре­
щин и модели дискретных трещин. Получены со­
поставимые уровни добычи. Время расчета также 
находится на сопоставимом уровне. Преимуще­
ством модели дискретных систем трещин является 
возможность учета произвольного направления

задания трещин по результатам дополнительных 
специализированных исследований.

Из рассмотренных методов интенсификации 
притока к скважине технологически наиболее эф­
фективно применение многостадийного гидрораз­
рыва пласта. Прирост накопленной добычи нефти 
технологии многостадийного гидроразрыва пласта 
по сравнению с соляно-кислотной обработки со­
ставляет 25 тыс. т за 3 года.

Рассмотренные технологии моделирования ме­
тодов воздействия на призабойную зону горизон­
тальных скважин рекомендуется использовать при 
обосновании проектных решений.
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Аннотация. Актуальность работы определяется доразведкой Баягского золоторудного поля (Республика Саха, 
Якутия), требующей локализации контуров, прогнозных на золотосульфидные рудопроявления эндогенного (гид­
ротермального) характера. Целью связанных с указанной доразведкой исследований выступает дальнейшая апро­
бация и окончательное формирование технологии представительного истолкования результатов измерений аэро­
магниторазведки, реализуемой по отечественной беспилотной технологии. В рамках отмеченных геологического 
объекта и цели работ методы исследования включают комплексный анализ дистанционных, геоморфологических и 
аэромагнитных данных, опирающийся на инвариантные относительно типа первичного сигнала приёмы каче­
ственной и количественной интерпретации, а также прямые и косвенные критерии прогнозирования. Под приёма­
ми интерпретации, не зависящими от природы первичного скалярного поля, измеренного инструментально, пони­
маем в разной степени автоматизированные подходы к дешифрированию морфоструктуры этого поля, его филь­
трации и учёта взаимосвязи нескольких таких полей различного генезиса. Прямые критерии прогнозирования под­
разумевают в нашем подходе экстраполяцию эталонной выборки в границы опытного полигона при последующем 
распознавании образов с обучением. Косвенные критерии прогнозирования относятся нами к распознаванию обра­
зов без обучения и, помимо общеизвестных классификаций, включают пересчёты в квазиупругие показатели толщи 
- параметр раздробленности и параметр позиции концентратора напряжений. Результаты работ сводятся к обос­
нованию применимости апробируемого авторами настоящей статьи метода экстраполяции квазипериодической 
эталонной выборки в пределы опытного полигона на основе распознавания с обучением и последующей верифика­
цией посредством геохимической оценки. Содержание выводов составляет: 1. оптимизация картируемых прогноз­
ных контуров, локализуемых в пределах рудоконтролирующих тектонических зон; 2. возможность применения при 
прогнозе свойства квазипериодического проявления структурно-вещественных аномалий как частного случая вол­
нового структурирования горного массива.

Ключевые слова: золотосульфидный, прогноз, распознавание, квазипериодический, длина волны, дистанционная 
основа, аномальное магнитное поле, интерпретация, аналитическое продолжение
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Abstract. Relevance. Additional exploration of Bayag gold-ore deposit (Republic of Sakha, Yakutia), requiring the localization 
of targets predicted for gold-sulphide occurrences of endogenous (hydrothermal) nature. Aim. Further approbation and final­
izing of representative technology for interpretation of aeromagnetic survey results, using domestic unmanned aerial vehicle 
technology. In the context of the mentioned geological object and research goals, the research methods include the combined 
analysis of remote-sensing, geomorphological and aeromagnetic data based on the methods of qualitative and quantitative 
interpretations, which are invariant with regard to the kind of initial signal, as well as it is based on the direct and indirect 
forecast parameters. Used in this research interpretation methods are not dependent on the nature of initial scalar field, be­
ing measured instrmnentally, and include relatively automated approaches for decoding the morphostructure of this field, its 
filtration and consideration of the relationship in the set of such fields of different genesis. The direct forecast parameters are 
supposed to be the extrapolation of reference sample within the experimental area. Indirect forecast criteria are related to 
pattern recognition without training and, besides the well-known classifications, they include the recalculations into quasi­
elastic indicators of mining block - fragmentation parameter and stress concentrator position parameter. Results. Reduced to 
justifying the applicability of the method, tested by the authors, for extrapolation of quasi-periodic reference sample within 
the experimental area, based on pattern recognition with training and subsequent verification by geochemical estimation. 
The content of the conclusions is: 1) optimization of mapped target contours localized within ore-controlling tectonic zones; 
2) possibility of applying predictive use of the property of quasi-periodic manifestation of structural-substantial anomalies as 
special case of wave structuring of the mining massif.

Keywords: gold-sulfide, forecast, recognition, quasiperiodic, wavelength, distance basis, anomalous magnetic field, interpre­
tation, analytical continuation
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Введение
В последние четверть века повышенньш интерес 

проявлен к беспилотным разновидностям аэромето­
дов [1], решавшим в том числе проблему устарев­
шей материально-технической базы, унаследован­
ной отечественной геологоразведочной отраслью со 
времен советского периода. В течение отмеченного 
времени российскими производителями пройден 
трудный путь от изготовления кустарных образцов 
аэроносителей и их полезной нагрузки до создания 
полностью импортозамещенных технологий. Этим 
достигнута цель обеспечения постадийных и мало­
аварийных съемок на базе оригинальных измери­
тельных комплексов. Поверхностный анализ рынка 
беспилотных аэроизмерений от аэрофотосъемки до 
специализированных геофизических исследований

выявляет до десятка обеспечивающих данные рабо­
ты фирм только в Санкт-Петербурге. Среди них 
особое место занимает группа компаний (ГК) «Гео­
скан»: фирма не только организовала полный произ­
водственный цикл от сбора беспилотных измери­
тельных комплексов до производства специализиро­
ванных измерений [2-4]. но и предоставляет студен­
там и аспирантам Санкт-Петербургского горного 
университета базу для стажировок и научных работ.

В перечне задач ГК «Геоскан»: обеспечение 
геолого-геофизических съемок локальных участков 
(масштаб 1:50000 и крупнее) детальными аэрогео- 
физическими измерениями, в число которых вхо­
дит аэромагниторазведка. Измерения проводятся в 
два этапа, где на первом формируют простран­
ственно привязанное распределение абсолютных
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высот земной поверхности - цифровую модель ре­
льефа (ЦМР). Данное распределение являет собой 
результат прямых измерений относительных пре- 
вьппений земной поверхности с борта беспилотно­
го устройства «летающее крыло» на основе лазер­
ного зондирования, синхронизированного с 
rJIOHACC/GPS-привязкой. При пересчете в абсо­
лютные высоты используем ближайший топогеоде- 
зический репер. Итоговая пространственная матри­
ца ЦМР закладывается в память БИЛА мультиро- 
торного типа в обеспечение последующих безава­
рийных замеров с огибанием локальных форм ре­
льефа [5-7]. В качестве специализированной по­
лезной нагрузки мультироторный беспилотник 
оснащается квантовым магнитометром с рубидие­
вым сенсором, также синхронизированным со 
средствами географической привязки. Сенсор маг­
нитометра помещают в гондолу, подвешиваемую 
на шнуре длиной 20 м к аэроносителю. Снятие от­
счета и по лазерному радару, и по магнитометру 
имеет автоматический характер с временным ин­
тервалом 0,1 сек. Измерения магнитного поля с 
борта БИЛА реализуются одновременно с измере­
ниями наземной магнитовариационной станции. 
Первичная обработка магнитометрических данных 
включает четыре операции: введение поправок за 
суточные вариации геомагнитного поля и за нор­
мального магнитное поле Земли; взаимную увязку 
опорных и рядовых маршрутов; оценку средне­
квадратической погрешности съёмки. Обработка 
второй стадии реализуется по отношению к полу­
ченным значениям аномального магнитного поля и, 
собственно, составляет суть интерпретационных 
построений, которые до недавнего времени носили 
обобщенньш характер. Под «обобщенным характе­
ром интерпретации» понимаем применение огра­
ниченного числа трансформант геофизических 
сигналов и визуального трассирования по ним гео- 
структурных особенностей со спорной рудокон­
тролирующей значимостью [8, 9]. На основании 
опыта работ поставлена производственная задача 
параметризации геоструктурных реконструкций 
при модификации интерпретационных построений. 
В частности, требовалось повысить представитель­
ность прогнозных выводов, перейдя от допущений 
в рамках так называемой «линеаментной» парадиг­
мы предыдущих подходов [10] к физически обос­
нованным и количественно оцениваемым моделям. 
Под «линеаментной» парадигмой понимаем:
• применение подобия структурно-корреляционных 

схем, полученных визуальным прослеживанием 
осей синфазности в различных формах визуализа­
ции площадных (двумерных) данных;

• комбинацию линейных и дугообразных линеа­
ментов с площадным районированием ландшаф­
та при последующих их верификациях [11-13].

В качестве физически обоснованной модели мы 
рассматриваем квазипериодическое структуриро­
вание неравновесного горного массива. Оно под­
чиняется законам колебательной и волновой дина­
мики. согласно парадигме О.В. Петрова о развитии 
пространственно регулярных диссипативных форм 
в объеме геологической среды [14, 15]. В рамках 
данной модели даже отмеченные линеаментные 
образы получают строгое представление, увязыва­
емое не только с позицией рудных эталонов, но и с 
классическим пониманием ландшафта в терминах 
Н.А. Солнцева.

Первично в состав рудных эталонов включены 
как золотосульфидные рудопроявления. так и 
пункты шлихового опробования с аномально высо­
ким содержанием золота. Строго говоря, рудопро­
явления и пункты шлихового опробования пред­
ставляют собой принципиально разные объекты: 
аномальные по золоту шлиховые пробы, будучи 
прямым признаком эндогенного оруденения, могут 
быть отнесены на неопределенное расстояние от 
первичных эндогенных рудопроявлений. Включе­
ние ансамбля аномальных по золоту шлиховых 
проб в состав рудных эталонов частично оправды­
вается минимумом априорной геологической ин­
формации. необходимой для рудного прогноза. 
В связи с этим:
• во-первых, аномальные шлиховые пробы мы 

рассматриваем в составе общего рудного этало­
на лишь на стадии приблизительной рекон­
струкции рудоконтролирующей структуры:

• во-вторых, на этапе верификации прогноза ма­
тематическими методами эталонные выборки в 
окрестности рудопроявлений и в окрестности 
аномальных шлиховых проб нами разделяются 
на два независимых типа.
В рамках сформулированной задачи авторы 

предполагали предельно параметризовать просле­
живание по геолого-геофизическим полям отме­
ченных осей синфазности и их привязку к рудным 
эталонам на основе критериев соосности и про­
странственной регулярности. Применение этих 
двух критериев для увязки ансамбля рудных этало­
нов с геоструктурным планом должно составить 
основу экстраполяционных локализаций прогноз­
ных участков за пределами отмеченного ансамбля 
[16]. Подразумеваем здесь возможность прослежи­
вания квазипериодической группы зон золоторуд­
ных проявлений вдоль детерминированной геоди- 
намической зоны (ГДЗ). Она способна маркиро­
ваться полосой однонаправленных линеаментов с 
локализацией вдоль этой ГДЗ перспективных 
участков на расстояшш среднего пространственно­
го периода от крайнего в отмеченной группе золо­
торудного объекта.
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Неполное исключение визуального участия 
эксперта из интерпретационной процедуры наводит 
на мысль о верификации результата метода экстра­
поляции применением алгоритмов распознавания 
образов с обучением [17, 18]. На данный момент 
при решении естественнонаучных задач в части 
распознавания применяется широкий набор эффек­
тивных алгоритмов, включающих: различные клас­
сификации (методом К-средних. знаковой класси­
фикации. байесовской классификации, построени­
ем деревьев решений и проч.); метод дискрими­
нантного анализа: нейросетевые алгоритмы: метод 
опорных векторов; генетические алгоритмы. В 
каждом из отмеченных подходов присутствует 
особенность. Например, в нейросетевых методах 
требуется задание четких границ эталонной выбор­
ки. а сама выборка должна быть нормирована; не­
маловажным оказывается аспект выбора типа 
нейросети. Другой пример касается метода безэта- 
лонной классификации К-средних: это метод безэ- 
талонного ранжирования многомерной выборки, 
ориентированный в геологии на задачу райониро­
вания. а не локализации прогнозных ореолов. Тре­
тий пример относится к дискриминантному анали­
зу: метод предполагает построение линейной 
функции гиперплоскости, разделяющей эталонную 
и произвольную выборки. Обобщая, отметим, что в 
части алгоритмического распознавания образов 
есть свои проблемы, такие как:
• учет неоднородности эталонной выборки значе­

ний геолого-геофизических признаков;
• компенсация неидеального разделения в преде­

лах эталонной выборки аномального и фонового 
откликов.
Здесь особо подчеркнем, что статья посвящена 

не распознаванию образов, как самоцели, а специ­
фическому подходу к прогнозным построениям. В 
этом подходе предлагается комбинировать:
• геоструктурную реконструкцию геодинамиче- 

ских зон с квазипериодичным проявлением про­
гнозных участков, объединяющую обработку 
потенциальных геофизических полей и дистан­
ционной основы:

• один из алгоритмов распознавания образов, 
неким образом оптимизированный, который ре­
ализует альтернативный способ комплексирова- 
ния геополей;

• набор показательных безэталонных оценок, ве­
рифицирующий и распознавание, и геострук- 
турные построения.
Такая комбинация способна обеспечить работу с 

ненормированными выборками, а также прене­
бречь оценками в части однородности выборок. 
Кроме того, взаимная верификация разнородных 
прогнозных отображений выступает доказатель­
ством демонстрации представительности применя­

емой методики, что отвечает идее комплексирова- 
ния в современной геофизике.

Решение сформулированной методической зада­
чи в рамках данной статьи привязано к картирова­
нию контуров золотоперспективных ореолов в 
окрестности априори известных эндогенных рудных 
объектов Баягского рудного поля (восточный фланг 
Верхоянского хребта) [19]. Учитывая применение 
беспилотной аэромагниторазведки, утверждаем, что 
наиболее контрастными в части проявления в струк­
туре внешнего магнитного поля выступают золото­
сульфидные формации, которым свойственна ассо­
циация с ферромагнитной фракцией [20]. С учетом 
этого на изучаемой площади рассматриваем локаль­
ные рудопроявления. характеризуемые ассоциацией 
золота с оловом, а также окрестности шлихового 
опробования с аномальным содержанием золота. 
В пояснительной записке к геологической карте 
Верхоянской серии масштаба 1:200000 [21] золото­
носные объекты в качестве самостоятельного типа 
полезного ископаемого не обозначены. В отношении 
оловорудных образований отмечается:
• принадлежность золоторудных проявлений к 

касситерит-силикатно-сульфидной формации:
• приуроченность этих проявлений к ороговико- 

ванным алевролитам и песчаникам;
• размещение золотоносных объектов на экзокон­

такте гранодиоритовых и диоритовых массивов.
На геологической основе в окрестности опытно­

го полигона обозначены четыре олово­
золотоносных коренных рудопроявления и восемь 
золотоносных шлиховых аномалий, рассматривае­
мых в качестве золоторудных эталонов. Лишь три 
таких эталона попадают непосредственно внутрь 
границ опытного полигона (рис. 1, а), и это накла­
дывает дополнительные требования на наш проект:
• формирование взаимно увязанных цифровой 

модели рельефа и дистанционной основы за 
пределами границ опытного полигона во всей 
области задания золоторудных эталонов;

• реализация отмеченной выше прогнозной экс­
траполяции из области задания золоторудных 
эталонов внутрь означенных границ.
Территория опытного полигона размещена на 

западном фланге Верхояно-Колымской складчатой 
системы мезозойского возраста, в области сочлене­
ния Адычанского антиклинория и Сартангского 
синклинория. Эта область характеризуется разви­
тием пликативных дислокаций, осложненных се­
мейством разноранговых дизъюнктивов. в котором 
выделяют два ансамбля:
• разрывные нарушения со сдвиговой, взбросо­

сдвиговой и взбросовой кинематикой, секущие 
складчатые структуры:

• взбросы и надвиги, простирающиеся вдоль осей 
складчатых структур.
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Рис. 1. а) геологическая схема опытного полигона и 
геополя по данным [21] и с авторской актуали­
зацией; б) аномальное магнитное поле; в) ЦМР. 
Условные обозначения: 1 - дайки кварцевых дио­
ритов (6Cri) в поле развития гранитоидного 
интрузива, 2 - золоторудные эталоны [«а» - эн­
догенные [гидротермальные) рудопроявления; 
«б» - пункт шлихового опробования с аномаль­
ным содержанием золота); 3 - разнопорядковые 
дизъюнктивы [пунктир - предположительные 
разрывные нарушения). Структурно­
вещественные комплексы: ТзП1 - верхний триас, 
норийский ярус, нижний подъярус [алевролиты с 
прослоями песчаников); Тзпз - верхний триас, 
норийский ярус, нижний подъярус (алевролиты 
темно-серые, плитчатые и массивные); Тзк1-з - 
верхний триас, карнийский ярус (песчаники и 
алевролиты в различных пропорциях, с просло­
ями, линзами и иными включениями)

Fig. 1. Geological diagram of the experimental site, made 
on the basis of geological maps at a scale of 
1:200000 (according to [21] and with the authors' 
updating). The diagram highlights: 1 - dikes of 
quartz diorites (SCri), localized in the field of 
development of the granitoid intrusion, 2 - gold ore 
standards ("a” - local endogenous (hydrothermal) 
ore occurrences; “b" - spot sampling points with 
anomalous gold content); 3 - disjuncts of different 
orders (dotted line - supposed discontinuities). 
Structural-material complexes (SMC): Т3П1 - Upper 
Triassic, Norian stage, lower substage (siltstones 
with sandstone interlayers); Т3П2 - Upper Triassic, 
Norian stage, lower substage (siltstones are dark 
gray, platy and massive); Тзк1-з - Upper Triassic, 
Carnian stage (sandstones and siltstones in various 
proportions, with interlayers, lenses and other 
inclusions)

в/с

Иногда надвиги и взбросы прослеживаются диа­
гонально по отношению к складкам. На пересече­
нии региональных зон геологической трещинова­
тости северо-западного и северо-восточного про­
стирания развиты в разной степени вскрытые ком­
плексы гранитоидов. С ними связывают формиро­
вание оловянной и оловополиметаллической спе­
циализации региона, где золоторудное проявление 
выступает как сопутствующее [22]. Территория 
опытного полигона прилегает с юга к одному из 
таких гранитоидных внедрений, пронизывающему 
средне- и верхнетриасовые СВК, образованные пе­
реслаиванием песчаников и алевролитов. На карто­
графической плоскости стратиграфические контак­
ты подчинены в своем простирании элементам раз­
рывной тектоники. Эти элементы формируют в 
плане пространственно нестационарную и квазипе- 
риодическую сеть геологической трещиноватости 
(рис. 1, а). В структуре отмеченной сети наиболь­

шей пространственной корреляцией с золоторуд­
ными эталонами обладают дизъюнктивы северо­
западного простирания. Данный факт подтвержда­
ет правомочность определенных ранее прогнозных 
экстраполяций. Размещенная на севере, в области 
U-образного изгиба границ опытного полигона, 
область внедрения гранодиоритового интрузива 
определяет как геометрию сопряженного с ней ан­
самбля дизъюнктивов. так и области разгрузки 
рудного материала. С областью интрузивного 
внедрения связываем характер магнитного поля 
АГ„ в пределах всей изучаемой площади (рис. 1, 6) 
благодаря ферромагнитной фракции, распределен­
ной по локальным областям растяжения в системе 
трещин, оперяющих интрузив. Разветвленная си­
стема геологической трещиноватости, оперяющей 
интрузив и отчасти испытавшая новейшую активи­
зацию. также порождает дифференцированный об­
раз составляющих дистанционной основы (ДО).
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В совокупности можно говорить о правомочности 
и геологической содержательности совместной ин­
терпретации магнитного поля \Та, дистанционной 
основы и функционально связанной с ними ЦМР 
(рис. 1, в). Как можно видеть из рис. 1, рудные эта­
лоны отчетливо ни в структуре аномального маг­
нитного поля, ни в структуре геоморфологических 
аномалий не проявлены, что дополнительно опре­
деляет актуальность интерпретационных пересче­
тов этих геополей.

Обобщая доминирующую методическую и геоло­
го-поисковую составляющие задачи, сформулируем 
ключевые элементы анализа полевых материалов:
1. Пространственное удаление известных золото­

рудных эталонов от области интрузивного внед­
рения и формирование закономерного шлейфа в 
окрестности этого интрузива удовлетворяют 
классической модели развития эпитермальных 
золоторудных месторождений [23].

2. Ассоциация олово-золоторудных проявлений с 
сульфидами потенциально означает маркирова­
ние рудных эталонов ферромагнитной фракцией 
и, как следствие, решение задачи поиска рудо­
определяющих маркеров в структуре магнитно­
го поля ЛТа и его трансформант.

3. Квазипериодический характер элементов раз­
рывной тектоники пространственно коррелиру­
ет с позицией золоторудных эталонов и, воз­
можно. генетически определяет разгрузку золо­
тоносного субстрата. Это позволяет предпола­
гать наличие непосредственно в семействе руд­
ных эталонов закономерного пространственного 
шага. Данный пространственный шаг теорети­
чески допускает в условиях единой зоны раз­
грузки рудного вещества экстраполяционные 
продолжения прогнозных на золото контуров в 
пределы границ опытного полигона.

4. В отсутствие строгого задания контуров золото­
рудных эталонов невозможно сформировать 
эталонную выборку, содержащую отклики в 
геополях лишь от искомых объектов. Данный 
факт, определяющий неоцениваемые погрешно­
сти распознавания, предполагает комплексиро- 
вание нескольких прогностических маркеров.
Под неоднократно отмечавшимся понятием 

«прогнозный контур» понимается замкнутое на кар­
тографической плоскости геометрическое множе­
ство точек, ограничивающее площадь, много мень­
шую площади опытного полигона. Это геометриче­
ское множество точек должно содержать прогноз­
ную оценку искомого рудного объекта, полученную 
на основе распознавания образов, в частности, в 
форме структурных рудоконтролирующих факто­
ров. Соответственно, понятия «прогнозная область», 
«прогнозный ореол» и подобные им обозначают 
площадь внутри прогнозного контура.

Методология прогнозных построений
Согласно постановке задач, требуется реализовать 

картирование ореолов, перспективных на обнаруже­
ние эндогенного (гидротермального) золотосульфид­
ного оруденения в условиях минимума априорной 
информации [24,25]. Этот «минимум» означает:

А. ограниченный объем априорных геолого­
геофизических признаков (компенсируется набо­
ром трансформант, рассмотренных ниже);

Б. малое количество золоторудных эталонов 
(представлены небольшими рудопроявлениями и 
данными шлихового опробования, распределенны­
ми большей частью на периферии или за пределами 
площади опытного полигона).

Повторимся: особенность «Б» вынуждает ис­
пользовать в проекте цифровую ЦМР в комплексе с 
ДО. определённые за пределами границ опытного 
полигона, для означенной во введении экстраполя­
ции рудоконтролирующей структуры в пределы 
этих границ.

Первым элементом методики выступает визу­
альная экспертиза фактических данных, образован­
ных комплексом ДО+ЦМР+ТЯ при системном 
обобщении однонаправленных градиентных зон, 
локальных протяженных аномалий, цепочек изо- 
метричных аномалий, области резкой смены мор­
фологии и амплитудно-частотного состава и увяз­
кой их с рудными эталонами.

Дистанционная основа представлена полутоно­
вым инфракрасным (ИК) каналом с аддитивно 
наложенным на неё полупрозрачным слоем полу­
тонового образа цифровой модели рельефа. Её пер­
вичная обработка включает:
а. повьппение общей контрастности за счет нор­

мирования (выравнивания мод) гистограммы 
распределения яркости [26];

б. поиск краёв протяженных элементов (линеамен­
тов) на основании оператора Собела [27];

в. контрастирование линеаризованных структур на 
основе трассирования изолиниями выявленных 
линейных контуров;

г. экспертную генерализацию схем, полученных 
на шагах «а»-«в», с локализацией линеамент- 
ных структур, привязанных к априори заданным 
рудным эталонам [28].
Переходя к обработке магнитного поля ЛТа и 

его трансформант, применяем технологию каче­
ственной и количественной интерпретации потен­
циального сигнала, призванной верифицировать 
итог морфоструктурного прогноза по ДО:
• верификации и разбраковки результатов де­

шифрирования дистанционной основы с приме­
нением параметрического подхода [15];

• минимизации функциональной связи магнитно­
го поля АТЯ и локальных форм земного рельефа 
[29];
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• реконструкции образа геоблокового дробления 
исследуемой площади на основе оценки стацио­
нарности магнитного поля \Та [30];

• распознавание образов с обучением на основе 
формирования эталонной выборки значений 
геополей с применением модифицированного 
дискриминантного анализа [31]:

• аналитическое продолжение остаточной (после 
учета рельефа) составляющей Та с условной 
плоской поверхности наблюдений в объем гор­
ного массива.
В части параметрического дешифрирования 

геополей воспринимаемое в геологической отрасли 
как «стандартное» программное обеспечение 
включает:
• программный комплекс PCI GeoMatica (для 

прослеживания наиболее контрастных линеари­
зованных форм в морфоструктуре двумерного 
геополя);

• программу WinLessa (ориентирована на генера­
лизованные отображения в форме роз-диаграмм, 
региональных осей синфазности. плотности ли­
неаментов и их локальных нелинейных обра­
зов);

• отдельные и в разной степени эффективные 
подпрограммы к Geosoft Oasis, ENVI и ER 
Mapper:

• в разной степени эффективные оптические 
фильтры в программах, подобных CorelDraw 
под Windows, PhotoArtista-Oil и Paper-Artist под 
Android.
На фоне указанного математического обеспече­

ния мы обнаружили потребность в применении 
собственного продукта [14, 30], работающего по 
понятной нам вычислительной схеме и в условиях 
выраженной пространственной дискретизации Та. 
Немаловажным оказалось картирование посред­
ством собственных программ в разной степени ге­
нерализованного геоструктурного образа, содер­
жащего:
• итог трассирования отдельных протяженных 

геоструктурных осей (в дальнейшем - просто 
линеаментов без отделения линеаментов, карти­
руемых по геофизическим признакам, от линеа­
ментов. прослеживаемых по геоморфологиче­
ским признакам) или семейства концентриче­
ских дуговых геоструктурных осей;

• фиксацию обрыва или сдвига в области взаим­
ного пересечения этих осей:

• ранжирование в ансамбле линеаментов по сте­
пени контрастности или степени раздробленно­
сти (пространственной разнесённости отдель­
ных сонаправленных кластеров).
Алгоритм инициируется прослеживанием в 

структуре геофизического поля интенсивностью 
1(х,у) точек экстремума и точек перегиба, после

чего вычисляем средний радиус автокорреляции по 
формуле В.Н. Страхова [14]:

+00 +00

j j I(x,y)dxdy
^ « ^Ц^У = °’5-^^ ’̂

Jj J [^у)]2*ф
где (racf\ и (racf)y - радиусы автокорреляции функ­
ции 1(х,у) вдоль осей Ох и Оу, соответственно. Ве­
личина racj/2 определяет длину отрезка, середина 
которого совмещается последовательно с каждой 
точкой экстремума и каждой точкой перегиба гео­
поля, а сами отрезки исходно ориентированы вдоль 
оси Оу (направлением на условный север) дискрет­
ной двумерной матрицы 1(х,у). Относительно каж­
дой из указанных точек отрезок длиной L=racj/2 
вращается с угловым шагом порядка 10°, при этом 
каждая точка отрезка (хъ у,) приобретает при таком 
повороте новые координаты (х, ',у,") вида

х. = (х ± x0)cos^+(_у( ± j’o) sin ^>,

У,' = О, ±->’0)cos^~Сч ± x0)sin^,

где <р - угол поворота от 0 до 180 градусов; (хо,Уо) - 
координаты середины элементарного отрезка. Если 
полученные координаты (х^у,") не совпадают с 
координатами (х^) узлов первичной цифровой 
модели геополя 1(х,у), для новых координат интен­
сивность геополя определяем на основе сплайн- 
интерполящш:

Щх') = а, + b^x' - хм) + с^х' - xw)2 + d^x' - .г|Ч)!,

Цу') = Ч + b^y' - у^) + с^у' - у^)2 + d^y' - у^)3

с последующим усреднешкм двух значений интен­
сивности, где х'е[хмд] и y'e[y^j,yJ; a,, b,, с,, d,. а 
также ai,bi,ci,di - коэффициенты кубических 
сплайнов, определяемые из дополнительных усло­
вий. Для каждого угла <р поворота вычисляем сред­
неквадратическое отклонение:

£Ж.у')-1)

^Ф) = V—---------------г----------- , 
J 77 — 1

где и - общее количество точек, умещающееся 
вдоль любого элементарного отрезка, вращающе­
гося относительно точек экстремума 1^ скалярного 
поля I(x,y); I - среднее значение поля 1(х ',у"), вы­
числяемое вдоль всей длины элементарного отрез­
ка при данном угле <р его поворота. Итогом алго­
ритма выступает расчет для каждой точки экстре­
мума и точки перегиба двумерной матрицы геофи­
зического сигнала 1(х,у) дисперсионного функцио­
нала о(^), глобальный минимум которого отвечает 
оптимальному азимуту <р простирания элементар-
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ного отрезка вдоль оси простирания аномалии гео­
поля либо вдоль оси простирания зоны градиентно­
го перепада его значений. Этот же дисперсионный 
функционал применяется при дальнейшей генера­
лизации [30]. Для подтверждения трассируемых 
геоструктурных элементов по значимо дискретизи­
рованному геофизическому полю применяем пере­
счет данного поля в параметр кривизны виртуаль­
ной поверхности (здесь - Та). Отрицательная кри­
визна. отражаемая в итоговых схемах чёрно-серым 
тоном, указывает на антиформу в структуре отме­
ченной виртуальной поверхности поля. Параметр 
кривизны представлен следующим соотношением 
[32]:

Бинаризация итоговой схемы изолиний пара­
метра К при исключении из этой схемы образа са­
мих изолиний даёт квазинепрерывный образ гео­
структурных осей и сдвиговую кинематику по их 
плоскостям. Очевидно, помимо взаимной верифи­
кации результатов параметрического дешифриро­
вания. полученных перечисленными подходами, 
конечный геоструктурный образ должен корре­
спондироваться с априорной геологической осно­
вой на рис. 1, а.

Дальнейшие трансформации магнитного поля 
А/, имеют смысл при минимизации парной корре­
ляции Та и ЦМР для редукции воздействия на 
структуру поля \Та локальных и, возможно, экзо­
генных форм земного рельефа R. Здесь вычисляем 
коэффициент парной корреляции между аномаль­
ным магнитным полем и полем абсолютных высот 
рельефа земной поверхности. Редуцирование 
функциональной зависимости между Та и локаль­
ными формами земного рельефа R опирается на 
линейную аппроксимацию To=a\R+a^ согласно ко­
торой для любого значения R вычисляем состав­
ляющую магнитного поля 5Та, обусловленную ло­
кальными формами рельефа R. Вычитание Ъ1а из 
фактических данных поля А/, определяет нулевой 
коэффициент парной корреляции между остаточ­
ным магнитным полем (ГДп и Я, а также поворот 
линейной зависимости Ta=fiR) такой, что её график 
оказывается параллельным оси абсцисс R, то есть 
имеем 3ra=const. На основе (/)<,„ вьшолняем рас­
чет геоблоковой структуры полигона в параметр 
пространственной стационарности при численной

реализации свертки в круговом окне, радиус кото­
рого равен среднему радиусу автокорреляции [14]:

^Ь>б)= 0-5 Z ZffclJ^J-Ax-Av)
( i=j-ra(f "^^-^ )

J
j+r<ur ^+^ / .

Z Z fc LA’Уи)]2 • А*• Av)
i=j-r<«f '^-^

где j и к- номер столбца и строки двумерной мат­
рицы цифровой модели магнитного поля \Та. Под 
стационарностью сигнала понимаем неизменность 
его амплитудно-частотного состава, что, собствен­
но, и отражает параметр гас/. он вычисляется по 
амплитудным показателям сигнала и имеет геомет­
рический смысл пространственной протяженности 
его аномалий. Области малой изменчивости пара­
метра raCf, вычисленного на основе локальной вы­
борки (Та)ост в скользящем окне радиуса га^ марки­
руют позицию отдельного геоблока. Градиентные 
зоны в схеме изолиний параметра радиуса автокор­
реляции определяем как границы геоблоковых 
структур. Они способны верифицировать геострук- 
турные элементы, трассированные на стадиях де­
шифрирования ДО и Та. Эти градиентные зоны ис­
толковываем как элементы глубинной разрьшной 
тектоники (составляющие ГДЗ).

Связь прогнозной составляющей проекта с па­
раметрическим распознаванием образов предпола­
гает учет специфических условий: дефицита эта­
лонных объектов (малое их число и малодостовер­
ные их контуры) и незначительное количество пер­
вичных признаков (ЦМР и (Та)Ост). Малое число 
первичных признаков компенсируется получением 
по рельефу и остаточной составляющей поля АГа 
трансформант, обеспечивающих представительное 
описание морфологии ЦМР и (Та)жт: модуля векто­
ра горизонтального градиента, вертикальной про­
изводной, азимута простирания изолиний, плотно­
сти линеаментов, плотности центров концентрации 
напряжений. Если модуль вектора горизонтального 
градиента элементарно считается на основе прира­
щения конечных разностей в картографической 
шюскости, то для вычисления вертикальной произ­
водной прибегаем к алгоритмизации формулы 
А. А. Логачёва:

ОО

df/dz^j [/(0,0) - 7(р,0)]/2^. • 
о

Здесь интегрирование реализуется в пределах 
кольцевой палетки радиуса р, скользящей по карто­
графической плоскости, с оценкой средней величи­
ны геофизического сигнала / в различных кольце­
вых секторах этой палетки. Азимут простирания 
изолиний вычисляется по тому же алгоритму, что и
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азимут простирания элементарного линеамента, с 
той тишь разницей, что в случае определения ази­
мута изолиний этот алгоритм применим к каждой 
точке двумерной матрицы ЦМР и (^„n. Поле плот­
ности линеаментов истолковывается как маркер сте­
пени раздробленности (проницаемости) горного 
массива [33] и опирается на соотношение вида:

J+RI2-1

2 г,-
i=j-W2

1. в случае вершины линеаметра
при Г, = в z-м узле матрицы;

0, в противном случае,

где Г, - число вершин элементарных линеаментов, 
попадающих в пределы скользящего окна радиуса 
R. выбираемого из критерия ^ ® J'a^. Наконец, 

концентраторы напряжений являют собой маркер 
дискордантных структур, играющих рудоконтро­
лирующую роль, и оценивают локальные участки 
резкой смены простирания изолиний геофизиче­
ского сигнала. Расчет позиции концентратора вы­
полняется в скользящем крестообразном окне, для 
каждого положения которого подсчитываем число 
изолиний // и //. пересекающих наружный контур 
субмеридионального и субширотного прямоуголь­
ника окна, соответственно. Логарифмы данных чи­
сел определяют количество информации о наличии 
аномалии скалярного геополя соответствующего 
простирания [13]:

^ = W + 1п(7))(1п(7) / ln(//)).

величина которой присваивается центру крестооб­
разной палетки. Оценке подлежат максимумы па­
раметра Jmf. определяющие позицию центра дис- 
кордантной структуры. Указанный набор призна­
ков применяется далее в дискриминантном анали­
зе:
• по каждому признаку реализуется стандартиза­

ция (нормирование при вычитании из каждого 
значения признака его среднего значения с по­
следующим делением на среднеквадратическое 
отклонение);

• в малой окрестности эталонов отбираются зна­
чения геолого-геофизических признаков, фор­
мирующих первое облако рассеивания эталон­
ных измерений в многомерном пространстве 
признаков (группу А);

• организуется скользящее окно, размером поряд­
ка среднего размера эталонной области, для 
каждой позиции которого формируем второе 
облако рассеивания текущих измерений в мно­
гомерном пространстве признаков (группа В);

• для групп А и В вычисляются: вектор среднего 
группы, вектор разностей средних (между груп­
пами А и В), исправленная матрица сумм квад­
ратов (по каждой группе), ковариационная мат­
рица объединенной выборки (по группам А и 
В), обращение ковариационной матрицы объ­
единенной выборки:

• на основе перечисленных матриц выводим дис­
криминантную линейную функцию (гиперплос­
кость в многомерном признаковом простран­
стве, разделяющую группы А и В);

• на основе критерия Фишера (сопоставления его 
вычисленного и табличного значений при за­
данном числе степеней свобод) для полученной 
дискриминантной функции принимается реше­
ние о подобии групп А и В либо об их различии. 
В первом случае координаты центра скользяще­
го окна записываются в отчетный файл, а во 
втором случае игнорируются.
Основной проблемой классического дискрими­

нантного анализа «а»—«ф> выступает допущение об 
однородности эталонной и произвольной рабочей 
выборок, что в общем случае несправедливо. Поэто­
му в нашем проекте подход модифицирован [33]: эта­
лонная выборка группы А разделяется на несколько 
подвыборок традищюнным методом К-средних [34]. 
После этого алгоритм дискриминантного анализа 
применяется к сравнешпо произвольной рабочей вы­
борки группы В. отбираемой в скользящем окне, и 
каждой из подвыборок эталонной группы А.

Переходя к количественной интерпретации маг­
нитного поля \Та, подчеркнем вовлечение в неё 
исключительно его остаточной составляющей:
• пересчет вниз в трехмерном случае корректно 

осуществлять с условной плоской поверхности 
наблюдений, поскольку итог пересчета ориен­
тирован на отнесение отфильтрованной состав­
ляющей потенциального поля к горизонтально­
му срезу горного массива при детерминирован­
ной глубинности среза;

• доминирующий максимум в структуре \Та. ни­
велирующий прочие его особенности и связан­
ный с влиянием гранодиоритового интрузива, 
исключался нами из рассмотрения на основании 
отбраковки по стандартному критерию Зо.
Собственно пересчет вниз опирается на после­

довательность операций (по мере роста глубины 
пересчета) [14, 29, 30]:
I. Пересчет \Та в спектр Фурье S:

S^J/^^CATaCxJ/i)) при глубине наблюдений 
/71=0. Здесь а - пространственная частота, г - 
пространственная координата; 3 - прямое пре­
образование Фурье.

II. Контрастирование спектральных гармоник, 
относящихся к глубине аналитического про­
должения Н2 магнитного поля:
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S( mH2)=S( <аН)=0)ехр(| аЩ2у

Ш. Пересчет преобразованного спектра Фурье в 
предметную плоскость с получением образа 
магнитного поля АГа для фиксированной глу­
бины пересчета Н2.

АТа(хЛ2)=^1^аН2)У

где У1 - обратное преобразование Фурье.
IV. Вычитание из исходного магнитного поля 

АЦг, Hi=0) образа поля \Та(х, Н2):

^Та(хЛ>Н2)= ATa(x^=0)-Ara(x^2)

с переходом на втором цикле пересчета к п. I при 
замене ЛЦг. Hi=0) на ЛТо(.х. Н\>Н2).

На третьем и последующих циклах пересчета 
вьшолняется та же операция возврата к и. I с заме­
ной АТ^хЛ^ на АТа(хЛ>Н^) при HJ+l>Hj. В итоге 
пересчета на каждом из разноглубинных горизон­
тальных сечений трехмерной блок-диаграммы гор­
ного массива имеет место схема распределения 
значений узкополосной компоненты поля \Та. В 
задачах рудного прогноза такой пересчет:
• реализует узкополосную фильтрацию сигнала;
• относит выделенную его компоненту к детер­

минированной глубине;
• потенциально способен локализовать узкий 

класс малоконтрастных аномалий магнитного 
поля, детектирующих проявление ферромагнит­
ной фракции, ассоциируемой с искомым руд­
ным объектом.
Окончательно прогнозные ореолы, отвечающие 

каждому из вычисленных маркеров, оцифрованы 
нами с учетом пространственной сетки, к которой 
привязаны все геолого-геофизические признаки. 
Узлу этой сетки, попадающему в границы детер­
минированного прогнозного ореола, присваивается 
единица, а прочим узлам сетки присваивается ноль. 
Так появляется возможность, избегая визуального 
сопоставления пространственных схем прогнозных 
маркеров, рассчитать вероятность проявления объ­
ектов, подобных эталонным. Вероятность опреде­
ляется как частота попаданий конкретной точки 
исследуемой площади в пределы прогнозных орео­
лов. отнесенная к общему числу этих ореолов.

Результаты применения методики прогноза
При реализации пунктов «а»—«г» методики де- 

пшфрирования ДО в пределах границ опытного 
полигона некоторая хаотичность итогового гео- 
структурного образа связана с отмеченным выше 
малым числом золоторудных эталонов, вовлечен­
ных в анализ (рис. 2, А).

Применение отмеченных вьппе трансформант 
дистанционной основы по увеличенной площади 
даёт более контрастный для линеаментного де­
шифрирования образ. Результат его экспертной

генерализации (рис. 2, Б) отражает квазипериоди- 
ческий характер границ геоблоковых зон. Суще­
ствование вдоль геоблоковых границ (геоструктур- 
ных осей) детерминированного шага в локальной 
группе соосных золоторудных эталонов допускает 
прогноз позиции перспективных объектов на рас­
стоянии одного пространственного шага от крайне­
го в группе эталона (экстраполяцию). Отмеченные 
«перспективные объекты» определяются зонами 
повьппенной проницаемости горного массива, ге­
нетически связанными с пересечением (дискор- 
дантными областями) разновозрастных и разноори­
ентированных ГДЗ. Геодинамические зоны марки­
руются линеаментными структурами, прослежива­
емыми параметрическим и экспертным способами. 
Дискордантные области верифицируем максиму­
мами параметра J^, а также максимумам поля 
плотности линеаментов. В соответствии с подхо­
дом Орлова-Милая, нашедшим свое подтвержде­
ние на десятках рудных объектов в платформенных 
и в складчатых обстановках, выделено пять дис- 
кордантных областей (рис. 2, В; № 4 в условных 
обозначениях), размещенных относительно эталон­
ных (рудных) объектов на расстоянии одного шага 
вдоль фиксированной геоструктурной оси.

Переходя к обработке магнитного поля \Та вы­
полняем оценку коэффициента парной корреляции 
г^ цмр) между АТа и ЦМР. В данном случае в пределах 
всей площади опьпного полшона: | г^ [^1=0,10,7, 
что означает наличие слабовыраженной линейной 
связи между аномальным магнитным полем и ло­
кальными формами земного рельефа. В скользящем 
окне величина |г(дгя цмр>| варьировалась от 0,1 до 0,85. 
В обеспечение отсутствия означенной функциональ­
ной зависимости выводим линейную функцию связи 
магнитного поля и ЦМР для каждой позиции сколь­
зящего окна, внося поправку ЗТд в значения магнит­
ного поля, относящиеся к центру этого окна. Итого­
вую остаточную составляющую магнитного поля 
применяем для разбраковки линеаментного дешиф­
рирования ДО. Здесь дискретное поле линеаментов, 
вычисленных по остаточной составляющей (TJoa, 
накладывались на полутоновую схему параметра 
кривизны К (рис. 2, В), что позволило представитель­
но закартировать рудоконтролирующую структуру 
(рис. 2, Г) в границах опытного полигона.

Концентрируясь на анализе тонкой структуры 
ГОоа и ЦМР. расширим набор первичных признаков 
за счет перечисленных вьппе трансформант, включая 
пересчеты в радиус автокорреляпци. в вертикальную 
производную и в параметр кривизны К. В комплексе 
эти трансформанты позволяют локализовать кон­
трастные аномальные зоны. Они оказываются про­
странственно коррелируемыми как с известным! 
рудными эталонами, так и с ансамблем прогнозных 
областей, локализованных методом экстраполяции.
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В/С Г/D
Рис. 2. Геоструктурная реконструкция по комплексу Та+ДО+ЦМР с экстраполяцией рудных эталонов и трассирова­

нием рудоконтролирующей структуры в пределы опытного полигона: А) первичное дешифрирование ДО; 
Б) генерализованная рудоконтролирующая структура посредством комплексирования ДО и ЦМР за предела­
ми опытного полигона (1 - дистанционная основа (ИК-канал); 2 - рудные эталоны (рис. 1); 3 - структура с 
рудоконтролирующими узлами (дискордантными областями); 4 - золотоперспективные контуры в окрест­
ности этих узлов ((а) представительные; (б) непредставительные); В) автоматизированная реконструк­
ция геоструктурных осей по (Та)ост; Г) итоговая рудоконтролирующая структура (черный пунктир) на фоне 
рудных эталонов и прогнозных контуров, полученных методом экстраполяции

Fig. 2. Geostructural reconstruction on the base of complex Ta+DO+DEM with the extrapolation of reference ore occurrences 
(ROO) and tracing the ore-controlling structure within the experimental site: A) primary decoding of remote sensing 
data, RSD (IR-band); B) generalized image of ore-controlling structure based on combination ofRSD and DEM outside 
the boundaries of the experimental site (1 - IR band ofRSD; 2 - ROO (Fig. 1); 3 - structure with ore-controlling nodes 
(discordant areas); 4 - gold-prospective contours in vicinity of these nodes (a - representative; b - unrepresentative)); 
C) automated reconstruction ofgeostructural axes on the base of (Ta)™; D) final ore-controlling structure (black dotted 
line) according to positions of ROO and forecast contours derived by extrapolation

Аномальные зоны маркируются полосовыми 
образованиями, простирания которых варьируют с 
субширотного до северо-западного. Наблюдаем 
подчиненность «полосовых образований» рудокон­
тролирующей структуре, закартированной при де­
шифрировании ДО и верифицированной на стадии 
дешифрирования (ТДст (рис. 3, л).

Дополнительно имеем корреляцию золоторуд­
ных эталонов с периферией циркоидных образова­
ний. радиус которых варьирует от 1,5 до 2,0 км. 
Циркоидные структуры контрастно отображаются

по результатам подбора геоблокового образа ис­
следуемой площади (рис. 3, б) на основе пересчета 
(Тя)ост в параметр racf. Данный факт говорит о спе­
цифической зональности в пространственном рас­
пределении намагниченных разностей, встречаю­
щейся при гидротермальных процессах замещения. 
Эти процессы реализуются поэтапно согласно си­
стеме периферических трещин скола и отрыва, 
оперяющих область интрузивного внедрения, что и 
даёт плановый образ кольцевого образования 
[16, 23]. Распределение параметра raCf(x,y) сведено
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к пространственным ореолам так, чтобы они захва­
тывали как золоторудные эталоны, так и перспек­
тивные области, локализованные методом экстра­
поляции. Неудовлетворение данному требованию 
определяло вариацию размеров скользящего окна 
относительно величины г .ас]

б/Ь

в/с
Рис. 3. Трансформанты прогностического характера:

а] полосовые магнитные аномалии [розовые ли­
нии), коррелируемые с рудными эталонами и 
ранее локализованными перспективными обла­
стями [рис. 2, Г); б) зоны пространственной 
стационарности [Та]ост отмечены синим;
в) распознавание образов с обучением на основе 
модифицированного дискриминантного анализа 
по рудным эталонам двух типов [им отвечают 
розовые и зеленые ореолы)

Fig. 3. Transformants of a prognostic nature: a) strip 
magnetic anomalies, correlated with ROO and 
promising areas, previously located; b) area of spatial 
stationarity of (Ta)™; c) pattern recognition with 
training based on modified discriminant analysis and 
two kinds of reference ore occurrences (different ROO 
correspond to pink and green forecast areas)

По рис. 3, б можно допустить отнесение эталона 
в центральной части изучаемой площади к другому 
классу, по сравнению с золоторудными эталонами 
на северо-западном её фланге. Потому в рамках 
распознавания образов с обучением подготовлены 
две эталонные выборки для формирования двух 
типов прогнозных ореолов. Морфология этих орео­
лов, равно как и степень зависимости их друг от 
друга, составляют суть последующего численного 
эксперимента. Как отмечалось, эталонные и рабо­
чие выборки сформированы на основе (Т^)^ и 
ЦМР при раепшрении размерности признакового 
пространства за счет их трансформант. Дистанци­
онная основа в анализ не вовлекалась на данном 
этапе исследований для минимизации влияния эк­
зогенных факторов. По результатам распознавания 
на основе модифицированного дискриминантного 
анализа (рис. 3, в) можно видеть верификацию ча­
сти перспективных областей, ранее закартирован­
ных на южном и на северном флангах исследуемой 
площади. Прогнозные ореолы первого класса, от­
вечающие золоторудным эталонам на северо­
западном фланге этой площади, и прогнозные оре­
олы второго класса, отвечающие золоторудному 
эталону в центре опытного полигона, формируют 
узколокализованные площадные распределения с 
малыми взаимными перекрытиями.

Завершаем наши построения количественной 
интерпретацией остаточной составляющей магнит­
ного поля: применяем алгоритм в рамках стадий I­
IV по получению трехмерного параметрического 
образа горного массива. Итоговая трехмерная блок- 
диаграмма горного массива содержит горизонталь­
ный срез на глубине порядка 400 м (рис. 4, а), где 
проявлено семейство локальных полосовых анома­
лий узкополосной составляющей (ГД^. Часть этих 
аномалий пространственно совпадает с централь­
ным и западными золоторудными эталонами 
(рис. 2, Г). Окончательно всего в проекте на основе 
интерпретационных пересчетов нами выведено 
семь прогнозных на золоторудное проявление при­
знаков. прогнозные области по каждому из кото­
рых подвергнуты бинарной оцифровке (1 - в пре­
делах прогнозных областей. 0 - за их пределами). 
Вычисляем частоту попадания отдельной точки 
двумерной матрицы в полученные прогнозные оре­
олы с отнесением частоты к числу прогнозных при­
знаков. равному семи. Значимыми представляются 
локальные вероятностные пики от 0,3, что отвечает 
единовременному попаданию точки двумерной 
матрицы в два и более прогнозных ореола различ­
ного физического содержания. Таковых вероят­
ностных пиков насчитывается порядка десяти 
(рис. 4, г). Причем число вероятностных пиков, ре­
комендованных к первоочередной детализацион- 
ной заверке, подлежит оптимизации на основе гео-

92



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2024. Т. 335. № 12. С. 81-98
Мовчан И.Б. и др. Технология геоструктурного прогноза золоторудных проявлений на примере участка Верхояно- ...

химической съемки. Здесь требуется учитывать, 
что золоторудные эталоны, равно как и перспек­
тивные вероятностные аномалии, тяготеют к пери­
ферии полиметаллически-оловорудного узла и к 
сопряженному с его контуром касситеритовому 
ореолу рассеяния.

Обсуждение результатов

Проблема доразведки (здесь - Баягского рудно­
го поля) и опережающего прогноза эндогенного 
оруденения в условиях минимума априорной гео­
лого-геофизической информации при крупномас­
штабных оценках относится к одному из основных 
типов производственных задач разведочной геофи­
зики. Решение этой проблемы удовлетворяет рас­
поряжению Правительства РФ от 22.12.2018 
№ 2914-р. определяющему стратегию развития ми­
нерально-сырьевой базы страны до 2035 г. Сред­
ствами указанного решения выступают, в том чис­
ле, реинтерпретация архивных материалов и си­
стемная интерпретация актуализированных дан­
ных. Достоверность конечного результата реинтер­
претации и интерпретации должна определяться:
• применением геоданных на разных масштабных 

срезах;
• комплексированием геоданных различного ге­

незиса;
• применением единой критериальной основы для 

прогноза при анализе гетерогенных геоданных в 
рамках их качественного и количественного ис­
толкования.
Рассмотренные в настоящей статье исследова­

ния удовлетворяют всем перечисленным критери­
ям. благодаря привлечению к анализу магнитного 
поля \Та итогов интерпретации ДО и ЦМР. По­
следние два признака, строго говоря, относятся к 
объектам оценки геоморфологии, оперирующей 
преимущественно эмпирическими классификация­
ми и визуальными методиками. Поэтому адаптация 
стандартных методов интерпретации геофизиче­
ских полей к истолкованию разномасштабных гео­
морфологических данных определяет выраженную 
научную новизну нашего проекта.

В системе методов интерпретации основным 
акцентом выступает минимизация экспертного (ви­
зуального) участия. Эта минимизация обеспечива­
ется авторскими алгоритмами: линеаментного ана­
лиза, районирования, пересчета первичных геопо­
лей в систему трансформант, аналитического про­
должения (7’Я)ОС1 в нижнее полупространство, а 
также распознавания образов. Применение озна­
ченных алгоритмов верифицируется стандартным 
математическим обеспечением и ориентировано на 
формирование набора наглядных картографиче­
ских схем, визуальное обобщение которых носит 
очевидный характер. Подспорьем прогнозных оце­

нок на каждой стадии пересчетов выступает, преж­
де всего, наличие нескольких золоторудных этало­
нов. а также апробированные гипотезы о квазипе­
риодичности рудоконтролирующей структуры. 
Распознавание образов с обучением верифицирова­
ло отмеченные гипотезы. Представительность ко­
нечного прогноза обеспечивается как отмеченными 
ранее принципами (разномасштабности оценок, 
комплексирования данных и методов интерпрета­
ции, применения качественной и количественной 
интерпретации), так и сведением ансамбля накоп­
ленных прогнозных маркеров к вероятностной 
оценке.

б/Ь
Рис. 4. Верификация позиции локальных аномальных 

зон: а) схема образа (Та)ост для глубины 400 м с 
локализацией семейства полосовых аномалий, 
коррелируемых с золоторудными эталонами и 
перспективными областями; б), итоговая схема 
распределения вероятности обнаружения руд­
ных объектов

Fig. 4. Verification of the position of local anomalous zones: 
a) image (Та)™ diagram for a depth of 400 m with 
localization of a family of band anomalies correlated 
with gold standards and promising areas identified 
by the extrapolation method; b) final predictive 
scheme for the distribution of the probability of 
detecting objects similar to the reference ones

Для картографической схемы распределения ве­
роятности обнаружения рудных объектов, подоб­
ных эталонному (рис. 4, б), представительным по­
лагаем оконтуривание максимумов этой вероятно­
сти. отвечающей наложению двух и более перспек­
тивных ореолов. Стоит принимать во внимание
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элемент условности в этих вероятностных оценках, 
вычисляемых в предположении равной прогнозной 
значимости каждого из закартированных ранее 
прогнозных маркеров. Допускаем, что данная 
представительность, формально задаваемая в виде 
веса отдельного маркера, разная. Тогда следует 
сильнее сужать перспективные площади, выделяя 
часть максимумов поля вероятности, отвечающую 
наложению трёх и более перспективных ореолов. 
В нашем случае перечисленные критерии означают 
картирование контуров вероятностных максимумов 
на уровне 0,3-0,4 и более. Это даёт конечное семей­
ство прогнозных участков, предлагаемых для поста­
новки детализационных геолого-геофизических ра­
бот под планирование заверочного бурения 
[14, 35]. Аспект заверки реализованного прогноза 
решён в представленном проекте за счет данных 
геохимии: учитывая специализацию региона, опе­
рируем ореолами рассеяния олова и полиметаллов. 
Как отмечалось, существует пространственная кор­
реляция. выраженная в распределении золоторуд­
ных эталонов по периферии полиметаллическо- 
оловорудного района. Данная периферия маркиру­
ется комплексной геохимической аномалией, к 
флангу которой приурочен исследуемый участок. 
Согласно модели эпитермальных золоторудных 
образований [23], взаимосвязь полиметаллических 
ореолов рассеяния с областями разгрузки золото­
носного материала носит не только статистиче­
ский, но и генетический характер. Он функцио­
нально определяется термодинамическими услови­
ями миграции рудоносного раствора и разгрузки 
рудного компонента на потенциальных барьерах. 
Соответственно, вероятностные максимумы, кар­

тируемые на уровне 0,3-0,4 и более, имеют выра­
женную прогнозную значимость именно при попа­
дании на периферию полиметаллическо- 
оловорудного района (рис. 5): таковых максимумов 
выявлено шесть, и все они сконцентрированы в 
центральной, северной и северо-западной частях 
опытного полигона.
Заключение

В вьшолненном исследовании представлен за­
вершенный результат применения технологии гео- 
структурного прогноза в форме комплексных гео­
лого-геофизических интерпретационных оценок 
областей, перспективных на выявление золото­
сульфидных рудопроявлений. Прогноз вьшолнен 
на основе семейства математически и физически 
независимых качественных и количественных па­
раметров. Данный прогноз верифицирован корре­
ляцией локализованных перспективных объектов с 
контуром комплексной геохимической аномалии. 
Основой прогнозной составляющей, помимо си­
стемного применения апробированных и авторских 
алгоритмов качественной и количественной интер­
претации потенциального и непотенциальных гео­
полей. выступают две геологические модели. Одна 
из них - модель гидротермального золотосульфид­
ного рудообразования [16, 23], другая - корреспон­
дируемая с первой моделью парадигма развития в 
неравновесном и расслоенном горном массиве ква- 
зипериодических дизъюнктивных и пликативных 
дислокаций. Если первая модель носит качествен­
ный характер и на сегодняшний день в различных 
толкованиях активно применяется в прикладной 
геологии, то вторая модель спорна.

Рис. 5. Совмещение перспективных областей, выявленных методом экстраполяции (коричневые контуры), с веро­
ятностными аномалиями (рис. 4, б), детальной геологической основой и контуром полиметаллически- 
оловорудного района (белый пунктир - по [20]). Пояснения к геологической основе - рис. 1, а. Метод экстра­
поляции - рис. 2, Г

Fig. 5. Combination of promising areas, identified by extrapolation (brown contours) with probabilistic anomalies and the 
outline of polymetallic-tin ore region (white dotted line - according to [20]). Explanation to geological scheme is on 
Fig. 1, a. Extrapolation method is given on Fig. 2, d
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Во-первых, основной компонент второй модели (о 
квазипериодических структурах) относится, скорее, к 
универсальным физическим аналогиям, чем к физи­
ко-геологическим моделям. Во-вторых, означенная 
физическая аналогия используется как упрощенное 
(вплоть до аналитического представления) обобще­
ние общеизвестного эмпирического факта простран­
ственной регулярности в семействе гомогенных гео­
логических неоднородностей без глубокого генетиче­
ского обоснования этой регулярности. В развитие 
прогнозных оценок одним из способов данного обос­
нования выступает применение верифицированной 
модели сдвиговых геодинамических зон с сопряжен­
ными трещинами скола и отрыва [16]. Отличаясь пе­
риодическим проявлением вдоль сдвиговой зоны, эти 
трещины характеризуются локальными областями 
растяжения, с которыми связываем потенциальные 
области разгрузки рудосодержащего субстрата.

Вдобавок к генетическим моделям рудогенеза, в 
системной реализации интерпретационных алго­
ритмов важную роль играет поправка ЗТа, вносимая 
в Та за локальные формы земного рельефа. Стати­
стический характер ЗТа, опирающийся на линей­
ную аппроксимацию зависимости Та от ЦМР. не 
противоречит решению проблемы дальнейшего 
совместного анализа двух независимых признаков 
в виде ЦМР и (ГДст- Тем не менее примененный 
тезис об аналогии между внесением ЗТа и приведе­
нием Та к условной горизонтальной поверхности 
требует в перспективе более глубокого изучения. 
Элементом этого изучения можно назвать решение 
прямой задачи теории потенциала с сопоставлени­
ем морфологии первичного сигнала при произ­
вольном рельефе и остаточного сигнала при анали­
тической редукции наблюдений к плоскости.
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Аннотация. Актуальность. Работа любых систем отопления обусловлена взаимосвязью множества различных 
физических процессов. В последнее время для отопления помещений значительного объема все чаще предлагается 
использовать системы отопления на основе газовых инфракрасных излучателей различной конструкции. Подобные 
системы наиболее актуальны для больших промышленных помещений, так как они способны создавать благопри­
ятные условия жизнедеятельности и труда в локальной рабочей зоне без серьезных затрат на обогрев остальной 
части помещения. При проектировании сложных систем важным фактором является использование простых соот­
ношений для оценки тенденций средних величин параметров, направленных на достижение необходимого резуль­
тата. Появляется необходимость задания основных безразмерных критериев, определяющих в рамках теории подо­
бия тот или иной процесс. Цель: формулирование основных соотношений и безразмерных критериев для аналити­
ческой инженерной оценки осредненных по объему помещения температуры и динамики ее изменения при отопле­
нии помещения системой на основе газовых инфракрасных излучателей. Объект: система отопления с использова­
нием газового инфракрасного излучателя. Методы: математическое моделирование проведено в рамках 0D мате­
матической постановки. Результаты. На основе OD-подхода формулируются основные соотношения и безразмер­
ные критерии для аналитической оценки температуры и динамики ее изменения при отоплении помещения систе­
мой на основе газового инфракрасного излучателя. Приводятся результаты расчетов по полученным соотношениям 
в сравнении с результатами расчетов по полной OD-модели, которые верифицированы на результатах 2D- 
моделирования и экспериментальных измерениях.

Ключевые слова: математическое моделирование, тепловой режим, газовый инфракрасный излучатель, объект 
теплоснабжения, тепломассообмен, модифицированное число Био
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Abstract. Relevance. The operation of any heating systems is determined by the interrelationship of many physical process­
es. Recently, for heating large premises, it has been increasingly proposed to use heating systems based on gas infrared heat­
ers of various designs. Such systems are most relevant for large industrial premises, as they are capable of creating favorable 
living and working conditions in a local work area without significant costs for heating the rest of the premise. When design­
ing complex systems, an important factor is the use of simple relationships to assess the trends of average values of parame­
ters aimed at achieving the desired result. There is a need to set the main dimensionless criteria that determine a particular 
process within the framework of similarity theory. Aim. To state the basic relationships and dimensionless criteria for analyt­
ical engineering assessment of the average temperature over the volume of a premise and the dynamics of its change during 
heating the premise by a system based on the gas infrared heaters. Objects. Heating system with gas infrared heaters. Meth­
ods. Mathematical modeling was carried out within the framework of a 0D mathematical formulation. Results. The authors 
have stated the main relationships and dimensionless criteria for the analytical assessment of temperature and the dynamics 
of its change during heating of the premise by a system based on a gas infrared heater on the basis of the approach averaged 
over the entire volume of the premise. The results of calculations according to the obtained relationships are presented in 
comparison with the results of calculations according to the full 0D model, which are verified on the results of 2D modeling 
and experimental measurements.

Keywords: mathematical modeling, thermal regime, gas infrared heater, heat supply object, heat and mass transfer, modified 
Bio number
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Введение
Процесс создания инженерных систем сопро­

вождается требованиями достижения высокой эф­
фективности их работы по соотношению между 
получаемыми результатами и понесенными затра­
тами с учетом наименьшего возможного вреда 
окружающей среде [1-4]. В последнее время для 
отопления помещений значительного объема все 
чаще предлагается использовать системы отопле­
ния на основе газовых инфракрасных излучателей 
(ГИИ) [5-8]. Последние обладают преимуществами 
быстрого создания комфортных температур для 
жизнедеятельности человека в рабочих локальных 
зонах без серьезных затрат на обогрев остальной 
части помещения [9, 10]. Подобные системы 
наиболее актуальны для промышленных помеще­
ний [11-15]. Помимо этого, системы лучистого 
отопления на основе газовых инфракрасных излу­
чателей можно использовать для обогрева рабочих 
зон на открытом воздухе [16]. Для оценки форми­
рования таких комфортных рабочих зон привлека­
ются как экспериментальные [7], так и сложные 
численные исследования [17-20]. Однако при про­
ектировании любой системы, работа которой обу­
славливается многими взаимовлияющими процес­
сами. важен первый шаг с использованием простых 
соотношений, оценивающих (может быть не так 
точно) основные тенденции изменения средних 
величин параметров, направленных на достижение 
необходимого результата. Появляется необходи­
мость задания основных безразмерных критериев, 
определяющих в раджах теории подобия тот или 
иной процесс. Так, число Био (Bi) и число Фурье 
(Fo) необходимы для анализа процесса нестацио­

нарного нагрева объекта при наличии в нем только 
процесса теплопроводности с наличием теплооб­
мена с окружающей средой [17].

Математическая модель

Рассматриваемый процесс нагрева помещения 
системой на основе ГИИ с учетом работающей си­
стемы воздухообмена намного сложнее процесса 
нестационарной теплопроводности благодаря 
большему количеству процессов, определяющих 
распространение теплоты и формирующих темпе­
ратурное поле. Используется подход в 0D матема­
тической постановке [18]. Обозначим мощность 
тепловыделения ГИИ, лучистый КПД и долю от 
лучистого потока, идущего на нагрев воздушной 
массы [17], соответственно, Q, r/R, r/z.

Используем нижний индекс «g» для обозначе­
ния параметров, относящихся к массе воздуха, 
<«»- для массы ограждающих конструкций (пол, 
потолок, стены). Верхний индекс «V» означает, 
теплоемкость определяется по всему объему возду­
ха или ограждающих конструкций:

с; = (cpT)g, Cf = (с^ CVm = cgGVm.

где с, p, V, GVen - соответственно, удельная теплоем­
кость (Дж кг*1 К-1), плотность (кгм-3). объем (м3), 
массовый расход системы воздухообмена (кг/с).

Тепловые потоки, поступающие непосредствен­
но от ГИИ к воздуху и ограждающим конструкци­
ям. определяются, соответственно, следующими 
соотношениями:

Q^^-Ur^+UrUzQ- Q^-n^neQ-
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Считается, что коэффициенты теплоотдачи 
между воздухом внутри помещения и ограждаю­
щими конструкциями равны c^=a=const, Втм-2К” 
, а коэффициент теплоотдачи между ограждаю­

щими конструкциями и окружающей средой 
<zo,zr=A'CF=const. Втм -К-1. Полагается, что поверх­
ности теплообмена ограждающих конструкций 
внутри (Fj) и снаружи (Fout) помещения равны: 
Fs=Fout~F, м2. Обозначим: Ф=аК ВтЮ1. В рамках 
сделанных допущений система, описанная в работе 
[19], для определения осредненных температур 
воздуха (4. °C), ограждающих конструкций (4, °C) 
с учетом температуры вне помещения (toub °C) в 
терминах перегрева (JFt-tout) записывается следу­
ющим образом:

с^ = ^-(ф + с^ + Ф^-

Й^-й + фа-О+^М-

Нахождение решения и формирование основ­
ных критериев процесса

Считается, что начальные температуры воздуха 
и стен одинаковы и в^=в^=Оо.

При бесконечном процессе нагрева наступает 
стационарный режим, который характеризуется 
следующими соотношениями для максимальных 
значений 0S , 0s '.

о^Иф+^И+ф-^ 
о=й+ф ^-(1+*) ф<

Далее исключается Q и определяется 0g , а ис­
ключив 6*, определяется в*\

g. 1 (1 + ^)й + й

s ф Н(1+А)^

в =------ ---——.
* Ф Ь(1 + А)^

(1)

Полагается, что решение для температур имеет вид: 

^^+Н-^)ехр(лг)’ 

^Оро-^^-А.^-

(2)

Коэффициенты ng и д5 имеют смысл обратных 
величин масштабов времени для, соответственно,

объема газа и ограждающих конструкций. Их зна­
чения находятся при решении системы уравнений 
при т=0 с, когда экспоненты имеют значения еди­
ницы:

'-H-^FfC^^-^ + Qj^+o^;

^-^-^■с^й+ФЛ-^+^ ф я-

(3)

=j_ Й^Й^А „ = 1 £~к ф Ъ
8 С 6>’-6» ’ ^s С в*-ва ■

g g V 5 5 0 0)

Преобразуем выражения (3), (4) с учетом (1) и 
дополнительных обозначений:

V aL ат ^_CVm— = L,—■ —= Bi Fo, t=—^ЧF Л 2 ъ Ф
йо = й — FVm ■ #0’ йо = й ~*$ А-

(5)

Физический смысл безразмерной величины £ - 
соотношение между теплообменом системы и теп- 
лопотерями в окружающую среду; Йо - тепловой 
поток в начальный момент времени, изменяющий 
температуру ограждающих конструкций с учетом 
теплообмена с воздухом помещения. Вт, а Йо - 
суммарный тепловой поток в начальный момент 
времени, изменяющий температуру воздуха, Вт. 
Данное выражение для Йо учитывает то, что из-за 
6зо=^о теплопотери воздуха в ограждающие кон­
струкции отсутствуют. Учитывая это /^ г записыва­
ется следующим образом:

Fgr = B4 ’ F°g = Big ‘ F°g.

Следуя вьппеприведенной логике (5), обозначая 
тепловой поток в начальный момент времени, из­
меняющий температуру ограждающих конструк­
ций с учетом теплообмена с окружающей средой 
как Йз0=й-А-Ф6Ь. окончательно получим:

Аз • г = В4 • —^ Fot - Bi’ Fo,.

Приведем (2) к безразмерному виду:

0 = —-----= е г = е Bl« For

0 =^4 = e-*r = FBi:FOj.
*0-03

(6)
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В данных соотношениях используются модифи­
цированные числа Био для массы воздуха помеще­
ния Bi/ и для массы ограждающих конструкций 
Bi/.

Анализ полученного решения
Анализ процесса теплопереноса проводится для 

помещения с системой воздухообмена и ГИИ. па­
раметры которых соответствуют используемым в 
работах [10 -12, 17-19]. Помещение имеет разме­
ры: ширинах длина <высота=5х 10x4,4 м (^=220 м3, 
^=24,8 м3, F=232 м2). Ограждающие конструкции 
- пол, потолок и стены - имеют одинаковую тол­
щину 0,1 м, изготовлены из одного и того же мате­
риала (бетон) с теплофизическими параметрами, 
представленными в табл. 1.

Таблица 1. Теплофизические свойства материалов 
ограждающих конструкций

Table 1. Thermophysical properties of building enclosing
structures

Материал 
Material

Плотность, кг м-3 
Density, kg m3

Теплоемкость, Дж кг1 К-1 
Heat capacity, J kg-1 К*1

Бетон 
Concrete

2500 880

Описанные выше характеристики поступление 
теплоты от ГИИ, лучистый КПД, массовый поток 
системы воздухообмена и использующиеся в рас­
четах начальные значения температур воздуха и 
ограждающих конструкций полагаются равными, 
соответственно: 0=5 кВт. //^=0.57, (ттеи=0,01 кг/с, 
1о=1ош=^еп=Ю °C- Значение коэффициента конвек­
тивной теплоотдачи для внутренних поверхностей 
помещения полагается равным аг=3.0 Вт м^К-1, 
что соответствует его среднему по времени значе­
нию для процесса прогрева, рассмотренного в ра­
боте [19]. Для внешних поверхностей полагается 
“оа^Ю Вт м^ К-1, то есть параметр, показывающий 
различие ag и а^,, полагается равным А=3,3. Для 
воздуха используются теплофизические параметры, 
представленные в табл. 2.

Таблица 2. Теплофизические свойства воздуха
Table 2. Thermophysical properties of air

Pg, КГ M“3 
kgm-3

срд, Дж Ki-1 К-1
П^К3

Ад, Вт к-1 М-1 
WK-im-1,

1,244 1010 0,026

Как показывает анализ полученных максималь­
ных значешш осредненных по объему помещения 
температур газа ts и ограждающих конструкций t^ 
на их значение существенное влияние оказывает 
доля радиационного теплового потока, идущего 
непосредственно в газ qg.

Значения tg , t5 незначительно (<2,5 °C) отли­
чаются от значений tg, t^ поскольку для определе­
ния и тех и других используется практически сов­
падающие балансные соотношения для тепловых 
потоков. Разница внутри соответствующих пар 
температур (tg , tg) и (/j, tf) возникает вследствие 
того, что при определении tg, t5 используется пере­
менное. зависящее от величины abs^-Zs) значение 
коэффициента теплоотдачи ag и небольшое разли­
чие между внутренней и наружной поверхностями 
теплообмена. Проведенные оценки для различных 
геометрий помещения подтверждают для одинако­
вых величин соотношения: max|4-fJ<2,5 °C и 
шах|//-^|<2,5 °C.

Рис. 1. Стационарные (максимальные) значения осред­
ненных по объему помещения температур газа 
tg и ограждающих конструкций ts от доли ради­
ационного теплового потока, идущего непосред­
ственно в газ qg: 1 - tg; 2 - ts; 3 - tg'; 4 - ts'. tg; ts -

Fig.l.

температуры, полученные в результате чис­
ленного решения системы уравнений в соответ­
ствии с работой [18]; tg‘, ts' - температуры, по­
лученные в соответствии с соотношениями (1) 
Stationary (maximum) values of the averaged 
temperatures of the gas tg and enclosing structures ts 
over the volume of the premise from the share of the 
radiative heat flow going directly into the gas qg: 
1 - tg; 2 - ts; 3 - tg‘; 4 - ts'; tg, ts - temperatures 
obtained as a result of the numerical solution of the 
system of equations in accordance with work [18]; 
tg', ts' - temperatures obtained in accordance with 
relations (1)

Для сравнительного анализа динамики осред- 
ненной температуры во времени использовались 
результаты, подтвержденные термопарными изме­
рениями и результатами 2D-моделирования [18].

На уровни достигаемых стационарных (макси­
мальных) значений температур, как и следовало 
ожидать, сказываются величина теплового потока Q, 
величины, определяющие его распределение между 
воздухом и ограждающими конструкциями (qR и ц.).
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характеристики тепловых потерь теплоотдачей (Ф) и 
(АФ), а также в крайне незначительной мере тепло­
выми потерями за счет воздухообмена (CVa[).

На рис. 2 представлены результаты расчета из­
менения во времени осредненных по объемам тем­
ператур газа tg и ограждающих конструкций t5 на 
начальном периоде нагрева помещения. Значитель­
ная тепловая инерционность вследствие суще­
ственных массы и удельной теплоемкости ограж­
дающих конструкций сказывается на незначитель­
ном изменении температуры потолка, пола и стен 
(4). Серьезные изменения во времени претерпевают 
температуры воздуха (tg). При этом вследствие за­
висимости от температур tg и t5 коэффициента теп­
лоотдачи ag изменение tgi проходит значительно 
более медленно, чем при постоянном ag у t^.

ратуры, полученные в соответствии с соотно­
шениями (3)

Fig. 3. Dynamics of changes in the volume-averaged 
temperatures of gas tg and enclosing structures ts 
over time. 1 - tg; 2 - tsi; 3 - tg2; 4 - ts2, tgi, tsi - 
temperatures obtained as a result of numerical 
integration of the system of equations in accordance 
with [19], tg2, ts2 - temperatures obtained in 
accordance with relations (3)

В дальнейшем (рис. 3) при практически неиз­
менном значении ts2 наблюдается медленное 
стремление ts\, tgi и t^ к своим стационарным (мак­
симальным) значениям.

Логарифмированием из соотношений (6) извле­
каются значения времени достижения заданной 
температуры (0). Обозначим в = рв. На рис. 4 
представлены расчетные значения времен дости­
жения^^* (Tg^) Н/З в; (т^).

1 , ।( В^-^\

£

1, (рр;-^ 
'■'7ht4YJ

Рис. 2. Динамика изменения во времени осредненных по 
объемам температур газа tg и ограждающих 
конструкций ts на начальном периоде нагрева 
помещения: 1 - tg; 2 - tsi; 3 - tg2; 4 - ts2; tgi; tsi - 
температуры, полученные в результате чис­
ленного интегрирования системы уравнений в 
соответствии с работой [19]; tg2, ts2 - темпе­
ратуры, полученные в соответствии с соотно­
шениями (3)

Fig. 2. Dynamics of changes in time of the volume-averaged 
gas temperatures tg and enclosing structures ts during 
the initial period of premise heating: 1 - tg; 2 ~ tsi; 3 - 
tg2; 4 - ts2; tgi; tsi - temperatures obtained as a result 
of numerical integration of the system of equations in 
accordance with work [19]; tS2, ts2 - temperatures 
obtained in accordance with relations [3]

(7)

Fig. 4. Time required to reach temperature p-в'. 1 - тяр; 
2 - Tsp

Рис. 3. Динамика изменения во времени осредненных по 
объемам температур газа tg и ограждающих 
конструкций ts. 1 - tg; 2 - tsi; 3 - tg2; 4 - ts2, tgi, tsi - 
температуры, полученные в результате чис­
ленного интегрирования системы уравнений в 
соответствии с работой [19], tg2, ts2 - темпе­

Сопоставимое расчетами по [19] и 2D- 
моделированием время достижение температурой 
условий близких к стационарному режиму соответ­
ствует условиям: 0,999</?<0,9999, практически не 
зависит от qg. но существенным образом определя­
ется мощностью тепловых источников по отноше­
нию к геометрическим размерам объекта анализа.

Заключение
В результате проведенных исследований сфор­

мулированная система 0D подхода к моделирова­
нию процесса нагрева помещения системой на ос­
нове ГИИ в соответствии с принятыми допущени­
ями была скорректирована до вида, который позво­
ляет получить экспоненциальные временные зави-
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симости для безразмерных температур (6) воздуха 
помещения и ограждающих конструкций (пола, 
потолка и стен). Вид полученных временных зави­
симостей имеет аналогию с решением для задачи о 
нестационарной теплопроводности. В отличие от 
которых в полученных временных зависимостях (6) 
используются модифицированные числа Био, опре­
деляющие не только процесс теплопроводности 
внутри тела, но и сложные процессы, влияющие на 
теплоперенос: конвективный перенос, генерирую­
щийся системой воздухообмена, разделение тепло­
вого потока от ГИИ (0 на лучистый тепловой по­
ток и тепловой поток, приходящий в воздух в виде

энтальпии продуктов сгорания. При моделирова­
нии учитывается доля от лучистого потока, идуще­
го практически сразу на нагрев воздушной массы, а 
не попадающего на поверхности ограждающих 
конструкций [18].

Сравнение результатов расчетов по соотноше­
ниям (6) и методике [18] показывает удовлетвори­
тельное согласие.

Полученные соотношения по оценке макси­
мальных значений осредненных температур (1) и 
времени достижения квазистационарного режима 
(7) можно рекомендовать для применения в прак­
тике проектирования на начальном этапе.
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Качественные характеристики и причины окраски 
аподоломитового нефрита Воймаканского месторождения, 

Средне-Витимская горная страна
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Аннотация. Актуальность. Нефрит - высоколиквидный, но недостаточно исследованный ювелирно-поделочный 
камень. Статья посвящена ранее не изученному Воймаканскому месторождению аподоломитового нефрита, основ­
ное внимание уделено причинам окраски нефрита, остающимся дискуссионными в отношении этого камня в целом. 
Цель. Определение качественных характеристик нефрита Воймаканского месторождения и причин его окраски. 
Методы. Органолептический метод с применением бинокуляра, геммологических фонарика и лупы 20-кратного 
увеличения. Выполнены силикатный и ICP-MS анализы, определены колориметрические параметры, применена 
оптическая абсорбционная спектроскопия, выполнены мёссбауэровские измерения. Результаты. Нефрит зелено­
вато-белый, светло-зеленый, серовато-зеленый и коричневый, образует обособления в телах кальцит- 
тремолитового скарна на контакте доломитовых мрамора и амфиболита, преобразованного в эпидот-тремолитовый 
скарн. Оптические спектры поглощения нефрита отличаются широкой полосой поглощения малой интенсивности в 
видимой области в районе 650-670 нм, связанной с механизмом переноса заряда Fe2*vi^Fe3*vi в соседних октаэдри­
ческих позициях. Выводы. Нефрит соответствует требованиям к камнесамоцветному сырью. Диопсидит с линзоч­
ками и прослоями нефрита может использоваться для резьбы многоцветных изделий или инкрустаций. Железо в 
нефрите находится в виде ионов Fe3+ и Fe2* в различных позициях в структуре минерала, а именно 58,4 % Fe2* рас­
полагаются в октаэдрических позициях Mi-Мз, 30,9 % Fe2* - в позиции восьмерной координации М«, 8,4 % Fe3* рас­
полагается в октаэдрических позициях Mi-Мз. Эти данные согласуются с полосами в оптических спектрах поглоще­
ния, что и создает окраску изучаемых нефритов. Электронный парамагнитный резонанс и люминесцентная спек­
троскопия показали, что ионы Мп2* располагаются в двух неэквивалентных позициях. Степень зеленого оттенка 
нефрита усиливается с увеличением содержания Fe2*. Коричневую окраску нефрита определяет Fe3* в структуре 
тремолита.

Ключевые слова: нефрит, Воймаканское месторождение, качественные характеристики, оптическая абсорбцион­
ная спектроскопия, мёссбауэровские измерения, причины окраски
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Qualitative characteristics and color causes of dolomite type nephrite, 
Voimakan deposit, Meadle-Vitim mountain country
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Abstract. Relevance. Nephrite is a highly valuable but insufficiently researched gemstone. The article is devoted to the 
previously unexplored Voimakan deposit of dolomite type, the main attention is paid to the causes of nephrite coloring, which 
remain controversial in relation to this stone in general. Aim. To determine the quality characteristics of the Voimakan de­
posit nephrite and the causes of its color. Methods. An organoleptic method using binoculars, a gemological flashlight and a 
magnifying glass of 20x magnification. Silicate and ICP-MS analyses were performed, colorimetric parameters were deter­
mined, optical absorption spectroscopy was applied, and Mossbauer measurements were carried out Results. Greenish- 
white, light green, grayish-green and brown nephrite forms segregations in calcite-tremolite skarn bodies at the contact of 
dolomite marble and amphibolite transformed into epidote-tremolite skarn. The optical absorption spectra of nephrite are 
characterized by a wide low-intensity absorption band in the visible region in the region of 650-670 nm, associated with the 
charge transfer mechanism Fe2*vi—'Fe^vi in neighboring octahedral positions. Conclusions. Nephrite meets the requirements 
for gemstone raw materials. Diopsidite with nephrite lenses and interlayers can be used for carving multicolored products or 
inlays. Iron in nephrite is found in the form of Fe3+ and Fe2* ions in various positions in the structure of the mineral, namely 
58,4% of Fe2+ is located in octahedral positions M1-M3, 30,9% of Fe2+ is located in the position of octal coordination Мд, 8,4% 
of Fe3* is located in octahedral positions Mi-Мз. These data are consistent with the bands in the optical absorption spectra, 
which creates the coloration in the studied nephrites. Electronic paramagnetic resonance and luminescent spectroscopy have 
shown that Mn2* ions are located in two nonequivalent positions. The degree of green shade of nephrite increases with 
growth in Fe2* content. The brown color of nephrite is determined by Fe3* in the tremolite structure.

Keywords: nephrite, Voimakan deposit, qualitative characteristics, optical absorption spectroscopy, Mdssbauer measure­
ments, causes of color
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Введение
Нефрит - высоколиквидный ювелирно­

поделочный камень, плотный агрегат моноклинного 
амфибола тремолит-ферроактинолитового ряда, 
преимущественно тремолита, обладающий харак­
терной спутанно-волокнистой микроструктурой. 
Нефрит особенно ценится в Китае. Новой Зеландии, 
на тихоокеанском побережье Северной Америки.

Месторождения нефрита подразделяются на два 
эндогенных геолого-промьппленных типа. Первый

тип - апосерпентинитовый в метасоматитах офио­
литов. Второй тип - аподоломитовый в тремолит- 
кальцитовых магнезиальных скарнах. Россьши. 
преимущественно аллювиальные, обычно приуро­
чены к коренным месторождениям.

По состоянию на 01.01.2022 Государственным 
балансом запасов в России учтены 26 месторожде­
ний апосерпентинитового и аподоломитового 
нефрита. В 2022 г. разрабатывались Кавоктинское, 
Нижне-Олломинское, Сергеевская залежь. Хайтин-

108

mailto:Eevg-kislov@ya.ru
https://rscf.ru/project/22-27-20003


Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2024. Т. 335. № 12. С. 107-123
Кислов Е.В. и др. Качественные характеристики и причины окраски аподоломитового нефрита Воймаканского ...

ское, Гошобинское месторождения аподоломитово­
го нефрита в Бурятии. Воймаканское месторожде­
ние нефрита в Бурятии подготавливалось к отра­
ботке, Удоканское в Забайкальском крае и Буром- 
ское в Бурятии разведывались. В нераспределен­
ном фонде месторождений аподоломитового 
нефрита нет. Все российские месторождения апо- 
доломитового нефрита находятся в Витимской 
нефритоносной провинции.

За рубежом больпшнство месторождений апо- 
доломитового нефрита находятся в Китае, их 
названия транскрибированы по системе Палладия. 
Наиболее крупные известные месторождения - в 
Северо-Западном Китае. В Синцзян-Уйгурском 
автономном районе находится отрабатываемый 
уже 6 тысяч лет нефритоносный пояс Хотан как с 
коренными месторождениями [1-5], так и знамени­
тыми россыпными месторождениями Юрункаш - 
«река белого нефрита», и Каракаш - «река черного 
нефрита» [6-9]. К поясу Хотан с востока примыка­
ет нефритоносный район Алтьштаг [10-14]. Еще 
восточнее в провинции Цинхай находятся место­
рождения Голмуд и другие [15-17]. Ряд месторож­
дений находится в Северо-Восточном Китае: Тели 
- в провинции Хэйлунцзян [18-20], Паньпш - в 
провинции Гирин [21], Сюань и Санпиюй - в про­
винции Ляонин [22, 23]. В Восточном Китае из­
вестно месторождение Сяомэйлин в провинции 
Цзянсу [24, 25]. В Юго-центральном Китае нахо­
дятся месторождения Луаньчуань в провинции 
Хэнань [26, 27] и Дахуа в Гуанси-Джуанском авто­
номном районе [28-30]. В Юго-западном Китае - 
месторождения Лунси в провинции Сычуань 
[31, 32] и Лодянь в провинции Гуйжоу [33, 34].

В других странах следует отметить месторож­
дение Чхунчхон в Южной Корее [35-37], район 
Коуэлл на полуострове Эйр в Южной Австралии 
[38, 39], месторождение Альпе Мастабия (Вал Ма- 
ленко) в Ломбардии, Италия [40]. месторождение 
Злоты Сток в Нижней Силезии, Польша [41-43].

Научно-исследовательские работы на россий­
ских месторождениях аподоломитового нефрита 
проводились в основном в 1980-х гг. В какой-то 
мере исследования нефрита Витимской нефрито­
носной провинции возобновлены лишь в последние 
годы [44-48].

Окраска - важное свойство камнесамоцветного 
сырья, в том числе и нефрита, определяющая уро­
вень качества ювелирно-поделочного камня и сто­
имость изделия. Для апосерпентинитового нефрита 
характерны различные оттенки зелёного цвета до 
коричневого (табачного, болотного) и чёрного. Для 
аподоломитового нефрита характерен широкий 
диапазон окрасок от белого, серого до светло­
зелёного (салатного), коричневого (медового) и 
чёрного.

Окраска нефрита зависит от его химического 
состава и механических примесей - чистый тремо­
лит бесцветен. Традиционно считается, что окраска 
нефрита определяется содержанием железа и от­
ношением двух- и трехвалентного железа, показано 
это и для аподоломитового нефрита Витимской 
нефритоносной провинции [45, 46]. В качестве 
причин идиохроматической окраски рассматрива­
ются изоморфные примеси хрома, ванадия, мар­
ганца, никеля. Аллохроматическая окраска может 
быть вызвана примесью таких минералов, как гра­
фит, хлорит, хромгроссуляр. оксиды и гидроксиды 
железа и марганца, молибденит, галенит. Для точ­
ного определения причин окраски необходимы 
кристаллохимические исследования, проведенные 
в данной работе на примере Воймаканского место­
рождения.

Определение качества нефрита - сложная зада­
ча, зависящая от ряда параметров: блочности, цве­
та, однородности окраски либо ценящейся неодно­
родности (эффекта «кошачьего глаза», каемки про­
крашивания. декоративных дендритов), количества, 
размера и распределения включений инородных 
минералов и горных пород, развития вторичных 
минералов, блеска. Наиболее ценится яркий голу­
бовато-зеленый нефрит с минимальным количе­
ством зерен хромита, белый нефрит и тремолито- 
вый «кошачий глаз». Высоко ценятся аллювиаль­
ные гальки и валуны нефрита, особенно с поверх­
ностными корочками прокрашивания - например, 
белый нефрит с красной корочкой, позволяющей 
вырезать многоцветное изделие.

В СССР и России не было и нет государствен­
ного стандарта на нефрит. Первым документом, 
определяющим требования к нефриту, стали «Тех­
нические условия ТУ 41-01-297-77 «Нефрит в бло­
ках». утвержденные Всесоюзным промьппленным 
объединением «Союзкварцсамоцветы». Их смени­
ли «Технические условия ТУ 41-07-052-90 «Камни 
цветные природные в сырье», утвержденные Науч­
но-производственным объединением «Кварцсамо- 
цветы».

В соответствии с ними различается нефрит юве­
лирный саянский, витимский - зеленый различных 
тонов и оттенков, белый различных оттенков, чер­
ный. Окраска однотонная равномерная. Допускает­
ся слабовыраженная неоднородность в окраске и 
равномерная вкрапленность темных минералов 
размером не более 2 мм в диаметре при концентри­
ровании не более двух включений на 1 см2. Для 
первого сорта минимальные размеры сортового 
камня не менее 100x100x50 мм. для второго сор­
та- 30x50x30 мм.

Нефрит поделочный саянский, витимский - зе­
леный различных тонов и оттенков, белый, черный, 
«табачный». Окраска пятнистая, струйчатая. До-
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пускаются инородные включения минералов и 
трещиноватость, не влияющие на механическую 
прочность камня и его полируемостъ. Первый сорт 
- неоднородность окраски слабо выражена, мини­
мальные размеры сортового камня не менее 
100x100x100 мм. Второй сорт - неоднородность 
окраски ярко выражена, минимальные размеры 
сортового камня не менее 100x100x50 мм.

Несложно заметить, что технические условия 
1990 г. не учитывают современных тенденций ми­
рового. точнее китайского, рынка, особенно в от­
ношении привлекательных для него цветовых не­
однородностей нефрита. В настоящее время горно­
добывающие компании разрабатывают и утвер­
ждают стандарты предприятия, но они действуют 
лишь в отношении нефрита, добываемого на их 
лицензионных площадях.

В Китае до сих пор нет устоявшегося стандарта 
определения сортности. Обычно используется 
наименование конкретного месторождения. 
Например, нефрит наивысшего качества называют 
«Хотанский нефрит». При этом под таким названи­
ем продается нефрит с разных месторождений, да­
же наиболее качественный зеленый апосерпенти- 
нитовый нефрит из Бурятии и Британской Колум­
бии. Тем не менее разрабатываются местные стан­
дарты. например стандарт зеленого апосерпенти- 
нитового нефрита месторождения Манас, вьшу- 
щенный Бюро по надзору за качеством Синьцзян- 
Уйгурского автономного района. Стандарт распро­
страняется на зеленый нефрит, добываемый в этом 
районе. В стандарте используются цвет, текстура и 
просвечиваемость для разделения зеленого нефрита 
Манас на четыре сорта: отличный, хороший, мел­
кодисперсный и плохой. Традиционные сорта сле­
дующие.

Хотанский нефрит белый, желтый, голубовато­
белый. серый, черный из уезда Хотан Синьцзян- 
Уйгурского автономного района. Он почти полно­
стью состоит из тремолита, но может содержать до 
5 мае. % примесей, таких как диопсид, эпидот, 
клинозоизит, оливин, доломит, кварц, магнетит, 
пирит, апатит, лимонит и углеродистые вещества, 
рассеянные в нефрите и придающие различные от­
тенки цвета. Различают четыре цветовые разновид­
ности: белый, желтый, синий и черный хотанский 
нефрит. Наиболее ценный белый хотанский 
нефрит, обычно от белого до очень бледно-желтого 
цвета, содержащий более 99 мае. % тремолита, и 
желтый хотанский нефрит, который обязан своим 
более глубоким желтым цветом включениям окси­
дов железа. Синие разновидности содержат микро­
скопические включения голубовато-зеленых сили­
катных минералов (кроме актинолита), а черные 
разновидности содержат до 5 мае. % как минералов 
железа, так и углеродистых веществ.

Куньлунь или цинхайский нефрит бледно­
зеленый. белый с восточной части гор Куньлунь в 
провинции Цинхай. Он состоит из актинолита и 
тремолита в различных пропорциях и, как правило, 
также содержит небольшое количество волласто­
нита. Наиболее ценные блоки с узорами зеленого и 
белого цвета.

Ланьтяньский нефрит белый, желтовато-белый, 
желтый, серый, бледно-голубой, светло-зеленый из 
уезда Лантянь провинции Шэньси. Китай. Цвета 
обусловлены включениями оксидов железа (жел­
тый). графита (серый) и минералов группы хлори­
та, эпидота или серпентина (бледно-голубой и 
светло-зеленый). В историческом месторождении 
Юйчуань нефрит содержит минералы группы сер­
пентина. главным образом антигорит, которые 
придают ему зеленые узоры или зеленую окантов­
ку.

Нефрит Манас зеленый, серо-зеленый, оливко­
во-зеленый. темно-зеленьш из уезда Манас 
Синьцзян-Уйгурского автономного района. Зеле­
ный нефрит состоит в основном из тремолита и 
лишь в незначительной степени из актинолита. Зе­
леный цвет обусловлен микроскопическими вклю­
чениями зеленых силикатов, в основном хлорита и 
минералов группы серпентина. Нефрит также часто 
содержит небольшое количество диопсида, гроссу­
ляра и хромпшинели.

Нефрит Мэйлин белого, серовато-белого, серого 
цвета с месторождения Сяомэйлин. уезд Лиян. про­
винция Цзянсу. Типичный тремолитовый нефрит.

Нефрит Сюянь от белого до зеленого цвета с 
месторождения Сюянь в провинции Ляонин. Со­
держит как тремолит, так и актинолит в различных 
пропорциях. Некоторые разновидности могут так­
же содержать антигорит.

Нефрит Наньян. или Душан, из уезда Наньян 
провинции Хэнань неоднородный белого, желтова­
того цвета с розоватыми, зелёными, жёлтыми 
вкраплениями, используется для резьбы.

Различается также черный и белый нефрит. 
Аналогично в России покупатели из Китая часто 
просят «семерку», имея в виду апосерпентинито- 
вый нефрит жилы № 7 Оспинского месторождения. 
При этом реальное происхождение нефрита их не 
интересует, а только высокое качество - яркий го­
лубовато-зеленый цвет, повьппенная просвечивае­
мость и малое количество зерен хромита.

Значительное количество нефрита в Китай по­
ставляет канадская компания «Джэд Уэст», клас­
сифицирующая нефрит по категориям AAA, АА, А, 
В и С. ААА применяется к сырью для самых доро­
гих браслетов и подвесок, составляет 3 % произ­
водства компании. Категории АА и А отвечают 
сырью для рядовых ювелирных изделий. Резьба 
вьшолняется из нефрита сортов В и С. Сырье для
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резьбы составляет около 70 % продукции и прода­
ется по цене от 20 до 30 долларов за килограмм. 
Более низкие сорта используются для изготовления 
облицовочной плитки, погребальных урн и других 
декоративных целей. Промьппленные сорта имеют 
более приглушенный цвет и более высокую кон­
центрацию включений магнетита и трещин. Такая 
система оценки часто применяется в Китае для ки­
тайского и российского нефрита, при этом в боль­
шей мере учитываются блочность и выход сортово­
го нефрита.

В данной работе приведены результаты иссле­
дования Воймаканского месторождения, находяще­
гося на западном фланге Витимской нефритонос­
ной провинции. Научно-исследовательские работы 
на этом месторождении ранее не проводились, 
публикации в открытой печати отсутствуют. Ос­
новное внимание уделено качественным характе­
ристикам нефрита и причинам его окраски.

Воймаканское месторождение
Воймаканское месторождение аподоломитового 

нефрита находится в западной части Витимской 
нефритоносной провинции. В географическом от­
ношении месторождение расположено на террито­
рии Баунтовского эвенкийского района Республики

Бурятия в Средне-Витимской горной стране 
(рис. 1).

Воймаканское проявление апокарбонатного 
нефрита выявлено во время работ экспедиции "Бай- 
калкварцсамоцветы” в 1981 г. А.П. Секериным при 
проведении рекогносцировочных маршрутов в 
среднем течении р. Ципы. Среди развалов элюви­
ально-делювиальных глыб гранитов и мраморов бы­
ли обнаружены валуны кальцит-тремолитовых 
скарнов. Геологоразведочные работы на Воймакан- 
ском проявлешш проводились до 1991 г. в неболь­
шом объеме в связи с наличием в этом районе более 
перспективных объектов. В 1990-2000-е гг. велась 
нелегальная добыча нефрита в карьере с нагорными 
канавами. Ситуация изменилась в 2012 г. после по­
лучения лицензии на геологическое изучение, раз­
ведку и добычу нефрита ЗАО «МС Холдинг».

Район расположения Воймаканского месторож­
дения характеризуется развитием различных оса­
дочных. метаморфических и интрузивных пород, 
осложнен тектоникой (рис. 1). В районе месторож­
дения меандрирующая р. Цина и её приток р. Вой- 
макан протекают по тишиной U-образной долине с 
широким, участками узким, скальным днищем. С 
ними связаны аллювиальные отложения русла р. 
Ципы и первой надпойменной террасы.

Рис. 1. Геологическая схема Воймаканского месторождения (по [49] с дополнениями и исправлениями): 1 - аллюви­
альные отложения; 2, 3 - суванихинская свита: 2 - верхняя подсвита: сланцы, гнейсы, амфиболиты, извест­
няки, метаэффузивы; 3 - средняя подсвита: известняки, доломиты, сланцы; 4 - мезозойские интрузивы: габ­
бро, диориты, габбро-диориты; 5 - Витимканский интрузивный комплекс: граниты, гранодиориты, диори­
ты, аплиты, пегматиты; 6 - залежи нефрита

Fig. 1. Geological scheme of the Voimakan deposit (after [49] with additions and corrections): 1 - alluvial deposits; 2, 3 - 
Suvanikha formation: 2 - upper sub-formation: shales, gneisses, amphibolites, limestones, meta-effusives; 3 - middle 
sub-formation: limestones, dolomites, shales; 4 - Mesozoic intrusions: gabbro, diorites, gabbro-diorites; 5 - Vitimkan 
intrusive complex: granites, granodiorites, diorites, aplites, pegmatites; 6 - nephrite areas
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Суванихинская свита нижнего протерозоя под­
разделяется на подсвиты. К верхней подсвите отно­
сятся кварц-биотитовые, биотит-кордиеритовые, 
силлиманит-биотитовые, биотит- 
роговообманковые сланцы, гнейсы, амфиболиты, 
прослои и горизонты кристаллических известняков, 
метаморфизованных кислых и основных эффузи- 
вов. К средней подсвите отнесены кристаллические 
известняки, доломиты с прослоями биотитовых 
сланцев.

Большая часть площади месторождения сложе­
на выходами Витнмканского интрузивного ком­
плекса нижнего палеозоя. Первая фаза представле­
на порфировидными амфибол-биотитовые грани­
тами. гранодиоритами, диоритами, дайками апли­
тов. телами пегматитов. Вторая фаза - лейкократо­
выми биотитовыми равномернозернистыми, реже 
гнейсовидными гранитами, гранодиоритами. К ме­
зозою отнесены дайки габбро, диоритов, габбро- 
диоритов.

В пределах Воймаканского месторождения ши­
роко распространены разрывные нарушения раз­
личного времени заложения, ориентировки и ам­
плитуды. Отчетливо выделяются две диагональные 
системы разрывных нарушений северо-восточного 
и северо-западного простирания. Разрывные нару­
шения характеризуются наличием зон дробления и 
милонитизации с крутыми углами падения (60­
90°). К зонам разломов приурочены дайки магма­
тических пород, тела метасоматических пород.

Метасоматические изменения с образованием 
нефритоносных зон развиты вблизи контактов 
мраморизованных доломитов и амфиболитов 
(рис. 2). В гранитах метасоматические изменения 
выражаются в существенном увеличении содержа­
ний эпидота, клиноцоизита, уменьшении содержа­
ния биотита, появлении тремолита и хлорита. 
В амфиболитах роговая обманка замещается тре­
молитом, плагиоклаз - эпидотом, появляется хло­
рит, порода преобразуется в эпидот-тремолитовый 
скарн. Метасоматические изменения в карбонатных 
породах проявлены сильнее, с образованием каль- 
цит-тремолитовых скарнов с желваками, гнездами 
и жилами нефрита на небольшом удалении от гра­
нитов.

На Правобережном участке Воймаканского ме­
сторождения нефрита выявлено 8 залежей нефрита. 
По залежам № 1 и 2 защищены запасы. На Левобе­
режном участке работы продолжаются.

Залежь № 1 нефрита (рис. 2) залегает в теле 
кальцит-тремолитового скарна в доломитовом 
мраморе недалеко от контакта с метасоматизиро- 
ванными амфиболитом и гранитом. Отмечаются 
контакты с эпидот-тремолитовым скарном. Вдоль 
контактов залежь тектонизирована, по трещинам 
борозды и зеркала скольжения. Залежь № 1 имеет

крутое падение на юго-запад, сложена тремя раз­
розненными телами (блоками), разделенными 
кальцит-тремолитовым скарном и находящимися 
на расстоянии 4,0-4,5 м друг от друга. Длина пер­
вого блока 12 м, мощность от 0,15 до 1,04 м, в 
среднем 0,58 м; длина второго блока 7 м, мощность 
0,10-2,25 м, в среднем 1,74 м; длина третьего блока 
7 м, мощность 0,17-0,65 м, в среднем 0.41 м.

л
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Рис. 2. Геологическая схема залежи 1 (по материалам 

[49] с дополнениями и исправлениями). Витим- 
канский интрузивный комплекс: 1 - первая фаза: 
порфировидные амфибол-биотитовые грани­
ты, гранодиориты, диориты, дайки аплитов, 
тела пегматитов; 2 - вторая фаза: лейкокра­
товые биотитовые равномернозернистые, ре­
же гнейсовидные граниты, гранодиориты; сува­
нихинская свита: 3 - верхняя подсвита: кварц- 
биотитовые, биотит-кордиеритовые, силли­
манит-биотитовые, биотит-роговообман- 
ковые сланцы, гнейсы, амфиболиты, прослои и 
горизонты кристаллических известняков, ме­
таморфизованных кислых и основных эффузи- 
вов; 4 - средняя подсвита: кристаллические из­
вестняки, доломиты, прослои биотитовых 
сланцев; 5 - метасоматически измененные по­
роды; 6 - тектонические брекчии; 7 - зоны раз­
рывных нарушений; 8 - тела кальцит- 
тремолитовых скарнов с желваками и жилами 
нефрита

Fig. 2. Geological scheme of vein 1 (after [49] with 
additions and corrections). Vitimkan intrusive 
complex: 1 - first phase: porphyritic amphibole­
biotite granites, granodiorites, diorites, aplite dikes, 
pegmatite bodies; 2 - second phase: leucocratic 
biotite equigranular, rarely gneiss-like granites, 
granodiorites; Suvanikha formation: 3 - upper sub­
formation: quartz-biotite, biotite-cordierite,
sillimanite-biotite, biotite-hornblende shales, 
gneisses, amphibolites, interlayers and horizons of 
crystalline limestones, metamorphosed acidic and 
basic effusives; 4 - middle sub-formation: crystalline 
limestones, dolomites, interlayers of biotite shales; 
5 - metasomatically altered rocks; 6 - tectonic 
breccias; 7 - faults zones; 8- calcite-tremolite 
skarns bodies with nephrite nodules and veins
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Залежь № 2 залегает в теле кальцит- 
тремолитового скарна среди доломитового мрамо­
ра, недалеко от контакта с метасоматизированным 
гранитом, контакты кальцит-тремолитового скарна 
с доломитом катаклазированы и окварцованы. 
В плане залежь имеет форму крутопадающей лин­
зы. По простиранию залежь прослежена на 15 м, 
мощность от 0,22 до 1,34 м. в среднем 0,59 м.

Материалы и методы исследования
Изучены образцы из кернов скважин, в меньшей 

мере из валовых проб, полученных в ходе геолого­
разведочных работ ООО «ВВС» по заказу ЗАО 
«МС Холдинг» на Воймаканском месторождении. 
Для детального исследования отобраны 12 образ­
цов нефрита и 5 образцов вмещающих пород. Ви­
зуальное петрографическое и минералогическое 
изучение проводилось при естественном освеще­
нии. применялась фотофиксация. Декоративные 
свойства (окраска, оттенок, рисунок, наличие кае­
мок, степень шероховатости) определялись при 
помощи бинокулярного микроскопа МБС-10 и 
геммологического фонарика. Шлифы изучены с 
помощью петрографического микроскопа 
«Olympus Вх-51».

Силикатный анализ вьшолнен в ЦКП «Гео­
спектр» ГИН СО РАН, г. Улан-Удэ, на спектрофо­
тометре UNICO 1201 (United Products and 
Instruments, CHIA), работающем в спектральном 
интервале 315-1000 нм; атомно-абсорбционном 
спектрофотометре SOLAAR-6M («Unicam», Ан­
глия) с соответствующим программным обеспече­
нием. SiO2, TiO2, А12О3, Р2О5 определялись фото­
метрическим методом; СаО, MgO, MnO, Fe2O3, СО2 
- атомно-абсорбционным спектроскопическим; 
FeO, СО2 - титриметрическим: пип. S - гравимет­
рическим; Na2O, К2О - пламенно­
фотометрическим; Cr, V, Со, Ni, Си - атомно­
эмиссионным спектральным методом. Применя­
лись весы электронные ВСЛ-200/0,1А (ЗАО «ВЕС- 
СЕРВИС», г. Санкт-Петербург, Россия) с диапазо­
ном взвешивания от 0.01 до 205 г. Аналитики 
Л.В. Митрофанова. Т.Г. Хумаева, О.В. Корсун, 
Е.Д. Утина. М.Г. Егорова.

Разложение проб и анализ содержания элемен­
тов-примесей проводились с помощью ICP-MS- 
анализа в ЦКП «Геоаналитик» (ИГГ УрО РАН) на 
квадрупольном ИСП масс-спектрометре 
NexION300S (Perkin Elmer. США). Микроволновое 
разложение проб осуществлялось смесью кислот 
HC1+HNO3+HF с использованием системы Bergliof 
Speedwave MWS 3+. Типичные операционные 
условия масс-спектрометра: мощность радиоча­
стотного генератора - 1300 Вт, материал конусов 
интерфейса - платина. Все измерения проводились 
в режиме количественного анализа с построением

градуировочных кривых. Для построения градуи­
ровочных зависимостей использовались сертифи­
цированные в соответствии ISO 9001 мультиэле- 
ментные стандартные растворы (Perkin Elmer 
Instruments). Для контроля правильности и точно­
сти определения микроэлементного состава ис­
пользованы сертифицированные образцы базальта 
BCR-2 и андезита AGV-2 (USGS). В течение анали­
за серии проб измерение стандартного образца 
проводилось с периодичностью 1:5-1:10. Получен­
ные концентрации редких, рассеянных и редкозе­
мельных элементов удовлетворительно согласуют­
ся с аттестованными величинам! с допустимым 
отклонением в пределах 15 %. Погрешности опре­
деления элементов составили (отн. %): 24 (Cr, Ni, 
Со, Си. V. Ba. Sr). 30 (Rb). 41 (РЗЭ), 50 (Zr), 60 (Y, 
Hf. Ta. Nb. Th, U), аналитик Д.В. Киселева.

Оптические свойства - прозрачность, цвет, оп­
тические эффекты, включения, изучались с помо­
щью бинолупы МБС-10 и геммологической лупы 
20-кратного увеличения в КФУ, г. Казань. При 
определении цвета, оттенков, тона и насьпценности 
использовались шкала цвета по системе GIA и тре­
бования ТУ 117-3-0761-7-00 для определения тона 
и насьпценности цвета образцов. Исследования 
проводились методом оптической абсорбционной 
спектроскопии. Оптические спектры поглощения 
записывались на стандартизированном спектрофо­
тометре МСФУ-К. Регистрация оптических спек­
тров поглощения производилась в интервале длин 
волн 400-800 нм с шагом 1 нм. Для объективного 
измерения и описания окраски образцов была ис­
пользована методика расчета координат цветности 
по международной колориметрической системе 
XYZ. Все колориметрические результаты по ин­
терпретации оптических спектров поглощения ми­
нералов были вьшесены на стандартный цветовой 
треугольник международной комиссии по освеще­
нию (МКО-1931). Колориметрические параметры 
исследуемых минералов по международной систе­
ме CIE Lab рассчитывались с использованием спе­
циализированной программы «Спектр». Координа­
ты цвета с помощью специальной таблицы перево­
дились в системы GIA, которые используются для 
оценки цвета. Все экспериментальные исследова­
ния проводились при комнатной температуре. С 
каждого образца снималось по 5 спектров. Спектры 
люминесценции регистрировались на рамановской 
установке inVia Qontor Renishaw, источник воз­
буждения - лазер с длиной волны 532 нм. мощно­
стью 500 мВт. съемка велась при комнатной темпе­
ратуре. Спектры электронного парамагнитного ре­
зонанса (ЭПР) регистрировались с помощью спек­
трометра CMS8400 Х-диапазона (ADANI, Minsk, 
Belarus) с частотой 9,4 ГГц.
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Мёссбауэровские измерения на ядрах 57Fe в об­
разцах нефрита проводились с применением стан­
дартного спектрометра постоянного ускорения 
производства компании WissEl (ФРГ). В качестве 
источника резонансного гамма-излучения (14,4 
кэВ) использовался изотоп 57Со внедренный в ро­
диевую матрицу (ЗАО РИТВЕРЦ, г. Санкт Петер­
бург) с активностью 35 мКн. Для исследования ку­
сочки образцов были растерты в агатовой ступке до 
мелкодисперсного состояния. Использовалась 
навеска равная 138 мг/см2. Измерения были прове­
дены при комнатной температуре и температуре 80 
К. Низкотемпературное измерение осуществлялось 
с помощью проточного гелиевого криостата марки 
CFICEV-MOSS производства компании ICE Oxford 
(Великобритания). Температура образца поддержи­
валась с точностью ±1 К с помощью температурно­
го контроллера (model 32В, Ciyo-Con, USA). Для 
калибровки скоростной шкалы мёссбауэровского 
спектрометра использовалась фольга металличе­
ского железа толщиной 7 микрон. Значения изо­
мерных сдвигов, составляющих спектра приведены 
относительно a-Fe при комнатной температуре. 
Математическая обработка спектров осуществля­
лась с помощью программного пакета 
«SpecttRelax». Для описания формы линии гамма- 
резонансного поглощения использовалась функции 
«псевдо-Войта», PV(x)=aG(x)+(l-a)L(x), где G(x) - 
функция Гаусса, L(x) - функция Лоренца.

Результаты исследования
Качественные характеристики нефрита. На 

Воймаканском месторождении нефрит имеет пре­
имущественно зеленовато-белую, светло-зеленую, 
серовато-зеленую и коричневую окраску (рис. 3). В 
некоторых образцах окраска неоднородная из-за 
включений визуально различимых призматических 
зерен тремолита, кальцита, диопсида, обособлений 
кальцит-тремолитового агрегата. Просвечивае­
мость по краю штуфа от 1 до 5 см. Твердость 5-5,5 
по шкале Мооса. Плотность 2,94-2,95 г/см3. Блеск 
матовый, излом раковистый или занозистый. Со­
держание поделочного нефрита II сорта по штуф- 
ным пробам 5-50 об. %, среднее содержание поде­
лочного нефрита П сорта по валовым пробам по 
залежам 3,1-5,2 об. %. Нефрит принимает совер­
шенную полировку с зеркальным блеском. Дефек­
ты: разноориентированные трещины, включения 
инородных минералов и пород, развитые по по­
верхностям и трещинам пленки кальцита, вторич­
ных минералов железа и марганца. Качество 
нефрита зачастую ухудшено интенсивным замеще­
нием хлоритом и тальком.

С нефритом ассощшруют своеобразные породы, 
состоящие в основном из диопсида с прожилками и 
линзами нефрита (рис. 3, в). Мы их назвали по со­

ставу диопсидитами. хотя классический диопсидит - 
это пироксенит. состоящий преимущественно из 
диопсида с незначительной примесью магнетита и 
иногда ортопироксена, оливина или основного пла­
гиоклаза, образующий жилы в ультраосновных по­
родах и ранние дифференциалы габброидных интру­
зивов. Преобладающий в породе диопсид светло­
бежевый. цвета слоновой кости, неравномернозер­
нистый - иногда зерна достигают 2 см в сечении.

Рис. 3. Цветовые вариации нефрита Воймаканского 
месторождения: а) светло-зеленый, б) зелено­
вато-белый с обособлениями кальцит- 
тремолитового агрегата, в) зеленовато-серый 
до светло-коричневого - пропластки в диопси- 
дите, г) коричневый

Fig. 3. Color variations of the Voimakan deposit nephrite: 
a] light green, 6) greenish-white with calcite­
tremolite aggregates, в) greenish gray to light 
brown - interlayers in diopsidite, г) brown

Химический и изотопный состав пород отобра­
жен в таблицах: силикатного анализа (табл. 1) и 
анализа элементов-примесей (табл. 2).

Оптические и спектроскопические свойства. 
Нефрит Воймаканского месторождения состоит в 
основном из маложелезистого тремолита - 
Ca2Mg5[Si4On]2(OH)2. Тремолит относится к моно­
клинно-призматическому классу симметрии. 
В кристаллической решетке минерала участвуют 
двойные цепочки кремнекислородных тетраэдров 
[SiiOn]6" с самостоятельным анионом [ОН]-, кото­
рые чередуются с лентами катионных полиэдров, 
главным образом октаэдров. Катионные позиции 
Ml, М2, М3 октаэдрические, а позиция М4 харак­
теризуется восьмерной координацией.

На рис. 4 приведен мессбауэровский спектр об­
разца нефрита в диапазоне скоростей, в котором 
могут быть линии возможных примесных состав­
ляющих. обладающих магнитным упорядочением. 
Как видно из спектра, в области больших скоростей 
линии поглощения не наблюдаются. Следователь­
но, в исследованном образце магнитоупорядочен-
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ные оксидные фазы железа при комнатной темпе­
ратуре отсутствуют.

Таблица 1. Результаты силикатного анализа пород, 
мае. %; Cr, V, Со, Ni, Си в г/т

Table 1. Results of silicate analysis of rocks, wt %; Cr, V, 
Co, Ni, Си in ppm

№ проб 
Sample 

no.

Y-H 
cn 
^

co

uh 
M >

CO 
in

z 
TH

CU
CU

CO 
yH 
H 
°?

CO

SiO2 56,30 56,20 56,50 51,60 56,10 57,60 0,90 43,40
TiO2 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,03 <0,02
Ah Оз 0,70 0,50 0,50 0,70 1,00 0,60 0,10 10,20
РегОз 0,34 <0,10 0,17 0,10 0,24 <0,10 0,10 1,54
FeO 0,92 0,44 0,44 0,28 <0,10 0,24 <0,10 1,20
MnO 0,08 0,06 0,06 0,08 0,03 0,04 0,04 0,11
MgO 24,00 24,64 23,60 20,09 25,70 25,30 21,34 13,97
CaO 12,48 13,02 13,68 18,17 12,76 13,02 31,30 21,31
Na20 0,11 0,12 0,11 0,13 0,12 0,12 0,05 0,12
K2O 0,07 0,07 0,05 0,09 0,03 0,05 <0,01 0,04
P2O5 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,87 0,15
n,n,n 4,70 4,39 4,65 8,81 3,16 3,03 44,72 7,11

E 99,70 99,44 99,76 100,05 99,24 100,00 99,45 99,97
CO2 - - 1,98 6,6 0,66 0,44 44,66 3,52

S - - <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
F 0 0 0,20 0,10 0,27 0,34 0,06 0,07
Cr 9 10 <5 <5 7 5,5 5 6
V - - 6 36 9 11 4,5 60
Co 10 18 11 11 9 41 19 13
Ni 22 25 <3 4 3 <3 3,5 7,7
Cu - - <3 <3 <3 <3 3,5 <3

Примечание: здесь и далее - нефрит: КС-18, КС-19, V1-14 
светло-зеленый, КР-5-3-7 зеленовато-белый, РК-1 N бе­
лый с желтоватым оттенком, РК-3 коричневый; КР-81- 
1-3 - доломит, РК-1 S- эпидот-тремолитовый скарн.
Note: hereafter - nephrite: KS-18, KS-19, Vl-14 is light green, 
KP-5-3-7 is white with a green tint, PK-1 N is white with a 
yellowish tinge, PK-3 is brown; KP-81-1-3 is dolomite, PK-1 S is 
epidote-tremolite skarn.

Рис. 4. Мёссбауэровский спектр образца нефрита KS-18, 
демонстрирующий отсутствие магнитоупоря­
доченных фаз атомов железа в минерале

Fig. 4. Mdssbauer spectrum of the nephrite sample KS-18, 
demonstrating the absence of magnetically ordered 
phases of iron atoms in the mineral

Таблица 2. Содержание рассеянных элементов в поро­
дах, г/т

Table 2. Trace elements content in rocks, ppm

№ проб 
Sample 

no.

00 
H

Й Й >

cn 
m

z

cu

cn 
yH

CU

T-l
T—< 
CO

Li 6 2,6 4 5 10 7 16 1,3
Be 6,4 5 5,6 13 10 9 6,2 0,08
Sc 1,2 5 6 6 5 6 34 2,4
Ti 60 60 17 50 30 30 4200 90
V 14 6 9 11 40 10 70 2,5
Cr 8 9 2,8 7 3 9 6 7
Mn 320 400 300 190 380 160 500 180
Co 12 8 21 42 14 11 21 22
Ni 18 16 23 19 27 19 34 50
Cu 5 6 1,9 1,8 2,9 1,9 16,6 5
Zn 50 30 50 30 50 17 110 12
Ga 1,5 1,2 1,4 1 2,6 1,3 22 0,4
Ge 0,5 0,5 1,1 0,7 1,2 0,7 1,8 0,026
As 103 104 0,44 0,36 0,41 0,21 1,9 1,5
Se 0,21 0,29 0,22 0,21 0,29 0,3 2,5 0,5
Rb 2,6 2,9 3,1 2,7 8 0,9 2 0,13
Sr 60 80 9 8 18 3,4 210 50
Y 1 5 0,7 1,5 0,7 3 80 0,9
Zr 1,4 2,8 1,9 0,5 2,2 0,6 69 12
Nb 1,7 0,4 0,6 0,41 0,2 0,4 60 0,7
Mo 0,17 0,26 0,08 0,05 0,15 0,028 2,6 0,09
Ag 0,017 <0,0004 0,145 3,3 0,116 0,075 2,1 0,141
Cd 0,03 0,03 0,04 0,04 0,07 0,04 0,13 0,06
Sn 0,47 0,28 0,035 0,023 0,036 0,24 4 0,08
Sb 0,08 0,07 0,06 0,08 0,04 0,04 0,09 0,017
Те <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,013 <0,01
Cs 0,7 1 1,5 1 0,8 0,19 0,23 0,009
Ba 5,5 4 2,3 11 3,5 7 12 3,3
La 0,27 3 0,6 0,6 0,14 1,4 60 0,25
Ce 0,31 7 1,1 1,2 0,34 3,5 170 0,7
Pr 0,032 1,1 0,1 0,16 0,046 0,43 23 0,07
Nd 0,099 4,5 0,36 0,72 0,21 1,7 80 0,3
Sm 0,018 1,1 0,07 0,17 0,048 0,31 15 0,06
Eu 0,0052 0,24 0,011 0,026 0,019 0,051 2,7 0,017
Gd 0,021 1 0,068 0,16 0,055 0,32 14 0,074
Tb 0,004 0,14 0,012 0,028 0,01 0,05 1,8 0,011
Dy 0,038 0,8 0,07 0,16 0,07 0,28 10 0,07
Ho 0,014 0,15 0,017 0,033 0,014 0,06 2,2 0,018
Er 0,07 0,4 0,051 0,1 0,051 0,19 6 0,059

Tm 0,02 0,05 0,008 0,013 0,009 0,026 0,9 0,009
Yb 0,17 0,3 0,06 0,07 0,06 0,17 6 0,06
Lu 0,023 0,05 0,009 0,011 0,008 0,025 0,8 0,01
Hf 0,016 0,034 0,04 0,017 0,033 0,019 2,6 0,12
Ta 0,2 0,007 0,025 0,027 0,012 0,018 3,2 0,028
W 50 50 70 60 24 30 40 30
Tl 0,009 0,005 0,018 0,014 0,05 0,008 0,022 0,0031
Pb 2,8 4 2,4 2,4 3 2,1 4 4
Bi <0,0005 <0,0005 0,0087 0,0013 0,0019 0,00104 0,094 0,037
Th 0,021 0,012 0,03 0,026 0,03 0,04 12,8 0,4
U 1,1 0,28 0,26 0,16 0,19 0,07 2,8 0,9

На рис. 5, 6 приведены мёссбауэровские спек­
тры исследованного образца нефрита при темпера­
туре 295 и 80 К. Компоненты модельного спектра 
при комнатной температуре показаны цветными 
кривыми. Красной линией показан результирую­
щий модельный спектр, полученный математиче­
ской обработкой в приближении нескольких пар-
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циальных компонент. В нижней части панели при­
веден разностный спектр между эксперименталь­
ным и модельным спектром, показывающий, что 
отклонения не превьппают трех статистических 
опшбок. то есть в пределах Зег. Математическая 
обработка спектров выявляет наличие, по крайней 
мере, трех основных парциальных дублетов. В 
структуре подобных минералов различают псевдо- 
октаэдрические узлы Ml, М2, М3. Точечная сим­
метрия узлов Ml и М2 соответствует оси второго 
порядка 2, тогда как точечная симметрия узла М3 
- 2/ш. Существует также один катионный узел М4, 
окруженный восемью анионами с точечной сим­
метрией 2, анионы, формирующие этот узел, рас­
положены в виде искаженной квадратной анти­
призмы ([50]).

Velocity, mm/sec

Рис. 5. Мёссбауэровские спектры образца нефрита KS- 
18 при температуре 295 К

Fig. 5. Mdssbauer spectrum of a nephrite sample KS 18 at 
295 К

Площадь дублета с наибольшим квадрупольным 
расщеплением составляет 58,4 %. Изомерный сдвиг 
(IS) этого дублета (D1) равен 1,12 мм/с, квадру­
польное расщепление (QS) - 2,84 мм/с. ширина ли­
нии - порядка 0,34 мм/с. На рис. 5 он обозначен 
синей линией. Этот дублет может соответствовать 
ионам Fe2* в октаэдрических позициях. Следую­
щий по интенсивности дублет - D2 со сверхтонки­
ми параметрами: IS=1,14 мм/с, QS=1,89 мм/с. Пло­
щадь этого дублета составляет 30,9 %, ширина ли­
нии - 0,31 мм/с. На рисунке он обозначен зеленой 
линией. Этот дублет также соответствует ионам 
Fe2+, вероятно, располагающимся в позициях М4 
[50]. В спектре выявляется также небольшой по 
площади дублет D3 (~8,4 %), имеющий сверхтон­
кие параметры (IS=0,31 мм/с, QS=0,84 мм/с), близ­
кие к параметрам Fe3+ иона в октаэдрической пози­
ции. Ширина линий этого дублета порядка 
0,51 мм/с. На рисунке этот дублет показан оливко­
вой линией.

Кроме этих трех основных компонент, в спектре 
наблюдается также небольшой узкий пик в области 
скорости 1,33 мм/с, соответствующий правой ли­
нии дублета со следующими сверхтонкими пара­
метрами: IS=0.30 мм/с, QS=2.07 мм/с, Г=0,27 мм/с. 
Площадь этого дублета составляет всего 2,3 %, по­
этому эта компонента не показана на рис. 6. Пони­
жение температуры до 80 К приводит к смещению 
изомерных сдвигов дублетов в сторону положи­
тельных скоростей за счет эффекта Доплера второ­
го порядка и небольшому увеличению квадруполь­
ных расщеплений, что характерно для ионов Fe2+. 
В табл. 3 приведены сверхтонкие параметры выяв­
ленных дублетов при 295 и 80 К.

Рис. 6. Мёссбауэровские спектры образца нефрита 
KS-18 при температуре 80 К

Fig. 6. Mdssbauer spectrum of a nephrite sample KS-18 at 
80 К

Таблица 3. Сверхтонкие параметры парциальных дуб­
летов при температуре 295 и 80 К

Table 3. Ultrathin Hyperfine parameters of the partial
doublets at 295 and 80 К

т,к
D1 D2 D3

IS QS IS QS IS QS
мм/сек/mm/sec

295 1,12 2,84 1,14 1,89 0,31 0,84
80 1,25 3,11 1,26 2,40 0,37 1,08

Следует отметить, что для дублетов D1 и D2 
температурный сдвиг изомерного сдвига примерно 
одинаков, что свидетельствует о равной жесткости 
связи этих ионов Fe2+ с локальным окружением. 
Однако температурное изменение квадрупольного 
расщепления для ионов железа в позиции М4 почти 
в два раза больше по сравнению с изменением QS 
для ионов Fe2+ в октаэдрической позиции. Вероят-
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но, это связано с особенностями структуры энерге­
тических уровней ионов Fe2+ в позиции М4.

Общая особенность оптических спектров погло­
щения нефрита Воймаканского месторождения - 
наличие пшрокой полосы поглощения малой интен­
сивности в видимой области в районе 650-670 нм 
(рис. 7). По результатам исследования нефрита 
мессбауэровской спектроскопией можно сделать 
вывод, что данная полоса связана с механизмом 
переноса заряда между разновалентными ионами 
железа, которые располагаются в соседних октаэд­
рических позиция Fe2+vi—Fe3+vi. В ультрафиолето­
вой области находится интенсивная полоса погло­
щения. связанная с механизмом переноса заряда 
O2--^Fe2+(vivni)- длинноволновый край которой 
протягивается в видимую область.

Рис. 8. Спектр люминесценции образца нефрита Вой­
маканского месторождения

Fig. 8. Luminescence spectrum of a nephrite sample from 
the Voimakan deposit

Рис. 7. Оптический спектр поглощения образца 
нефрита Воймаканского месторождения

Fig. 7. Optical absorption spectrum of a nephrite sample 
from the Voimakan deposit

месторождения в диапазоне 300-370 мТс
Fig. 9. EPR spectrum of the Voimakan nephrite sample in 

the range of300-370 mTs

Люминесцентная спектроскопия показала пре­
имущественное расположение ионов Мп2+ в пози­
ции кальция, а также незначительное расположение 
ионов Мп2- в октаэдрических позициях минерала 
(рис. 8). Результаты ЭПР спектроскопии также 
подтвердили данные выводы (рис. 9). Методом 
ЭПР было выявлено также расположение ионов 
Fe3~ в позиции кремния (рис. 10).

Таким образом, по данным мессбауэровской и 
оптической спектроскопии выявлено, что железо в 
нефрите находится в виде ионов Fe3+ и Fe2- в раз­
личных позициях в структуре минерала, а именно 
58,4 % Fe2+ располагается в октаэдрических пози­
циях М1-М3, 30,9 % Fe2+ располагается в позиции 
восьмерной координации М», 8,4 % Fe3+ располага­
ется в октаэдрических позициях М1-М3. Эти дан­
ные согласуются с полосами в оптических спектрах 
поглощения, что и создает окраску в изучаемых 
нефритах. ЭПР и люминесцентная спектроскопия 
показала, что ионы Мп располагаются в двух не­
эквивалентных позициях.

16540 ,

16520 -

16320 "^------1-----'------ 1----- '------ 1----- '------ 1 ' 1----- '------ 1---- '------- |—
120 130 140 150 160 170 180

мТл

Рис. 10. Спектр ЭПР образца нефрита Воймаканского 
месторождения в диапазоне 140-170 мТс

Fig. 10. Th EPR spectrum of the Voimakan nephrite sample is 
in the range of140-170 mTs

Получены результаты оценки окраски светло­
салатного нефрита по цветовой системе CIELab 
(табл. 4).
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Таблица 4. Оценка окраски no цветовой системе CIELab
Table 4. Assessment of colour according to the CIELab 

color system

KS-18
48,35 -3,29 3,83
49,40 -3,31 4,56
50,57 -3,47 4,95
51,34 -3,83 6,76
48,59 -3,54 4,22

KS-19
49,97 -4,85 0,36
49,78 -5,49 0,80
49,76 -5,07 0,52
48,99 -4,97 0,64
48,60 -4,77 0,80

Обсуждение
Качественные характеристики нефрита Вой- 

маканского месторождения показывают, что он 
соответствует действующим требованиям по каче­
ству и возможности применения к поделочному 
нефриту П сорта согласно техническими условиями 
ТУ 41-07-052-90 «Камни цветные природные в сы­
рье». Отличительная особенность нефрита Войма- 
канского месторождения - интенсивное замещение 
хлоритом, и особенно тальком, вплоть до полного 
оталькования. что значительно ухудшает качество 
сырья.

Особенности геологии месторождения и рудных 
залежей, структуры и текстуры пород Воймакан- 
ского месторождения типичны для Витимской 
нефритоносной провинции [45, 46, 48]. Специфи­
кой Воймаканского месторождения можно считать 
широкое развитие в нефритоносных телах диопси- 
дита. Порода обладает декоративностью - диопси- 
дит цвета слоновой кости содержит линзочки, за­
тейливые прослои нефрита серого, светло-зеленого, 
светло-коричневого цвета, принимает зеркальную 
полировку. Такой диопсидит может использоваться 
как камнесамоцветное сырье для резьбы много­
цветных изделий или инкрустаций.

Причины окраски нефрита — предмет детальных 
исследований, поскольку цвет - один из главных 
показателей качества камнесамоцветного сырья. 
Нефрит Воймаканского месторождения разнооб­
разных оттенков отличается по химическому со­
ставу. По мере увеличения содержания суммарного 
железа в валовых пробах нефрита Воймаканского 
месторождения окраска изменяется от коричневой 
до светло-зеленой: коричневый - 0,28 мае. % 
ТегОзобщ . белый с желтоватым оттенком - 0,34 мае. % 
Fe2O3o6l4, белый со светло-зеленым оттенком - 
0,41 мае. % Ре2О3общ, светло-зеленый - 0,54, 0,66, 
1,36 мае. % Ре2О3общ (табл. 1). Степень зеленого от­
тенка усиливается с увеличением содержания желе­
за. Этот эффект связан с содержанием именно двух­
валентного железа: у белого с желтоватым оттенком 
<0,10 мае. % FeO; коричневого - 0,24 мае. % FeO;

белого со светло-зеленым оттенком - 0,28 мае. % 
FeO: светло-зеленого - 0,44, 0,44, 0,92 мае. % FeO 
(табл. 1). Увеличение содержания трехвалентного 
железа не сказывается на окраске: у белого с салат­
ным оттенком - 0,10 мае. % Fe2O3; светло­
зеленого- <0,1, 0,17, 0,34; белого с желтоватым 
оттенком - 0,24 (табл. 1,рис. 11).

Fe.O, *----------------►FeO

I'CjO^n
мае.%

Рис. 11. Изменение окраски нефрита: с увеличением со­
держания железа усиливается степень зеленого 
оттенка, окраска нефрита изменяется от ко­
ричневой до светло-зеленой

Fig. 11. Change in nephrite color: with iron content growth, 
the degree of green hue increases, the color of 
nephrite changes from brown to light green

При этом в коричневом нефрите зафиксировано 
<0,10 мае. % Fe2O3, хотя коричневую окраску 
нефрита традиционно связывают с переходом же­
леза из двухвалентного в трехвалентное состояние 
[46], развитием оксидов и гидроксидов железа [51, 
52] в связи с гипергенными изменениями. Но ко­
ричневый образец РК-3 практически мономине- 
ральный - отмечена лишь небольшая жилка хлори­
та. Образец отличается повьппенными содержани­
ями трех рассеянных элементов: 42 г/т Со, 11 г/т 
Ва, 3,3 г/т Ag (табл. 2), но возможная роль этих 
элементов как хромофоров сомнительна. В корич­
невом нефрите Кавоктинского месторождения по- 
вьппенные содержания этих элементов не зафикси­
рованы [48].

Общая особенность оптических спектров по­
глощения нефрита Ваймаканского месторождения 
- наличие широкой полосы поглощения малой ин­
тенсивности в видимой области в районе 650-670 
нм (рис. 7). Результаты исследования нефрита мес­
сбауэровской спектроскопией свидетельствуют, 
что эта полоса связана с механизмом переноса за­
ряда между разновалентными ионами железа, ко­
торые располагаются в соседних октаэдрических 
позиция Fe^vi-”Fe3+vi- При этом общее содержа­
ние трехвалентного железа остается недостаточ­
ным для определения силикатным анализом, хотя и 
определяет коричневую окраску нефрита, вторич­
ные минералы железа не зафиксированы.

Заключение
Нефрит соответствует действующим требовани­

ям по качеству и возможности применения в каче­
стве камнесамоцветного сырья. Развито интенсив­
ное замещение хлоритом, и особенно тальком, что
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значительно ухудшает качество сырья. Диопсидит 
с линзочками, затейливыми прослоями нефрита 
серого, светло-зеленого, светло-коричневого цвета 
может использоваться как камнесамоцветное сырье 
для резьбы многоцветных изделий или инкруста­
ций.

Железо в нефрите находится в виде ионов Fe3+ и 
Fe2- в различных позициях в структуре минерала, а 
именно 58,4 % Fe2* располагается в октаэдрических 
позициях М1-М3, 30,9 % Fe2+ располагается в пози­
ции восьмерной координацией М4. 8,4 % Fe3+ рас­

полагается в октаэдрических позициях Mi—М3. Эти 
данные согласуются с полосами в оптических спек­
трах поглощения, что и создает окраску в изучае­
мых нефритах. ЭПР и люминесцентная спектро­
скопия показала, что ионы Мп2+ располагаются в 
двух неэквивалентных позициях. Кристаллохими­
ческие исследования подтверждают, что степень 
зеленого оттенка нефрита усиливается с ростом 
содержания Fe2+, а коричневую окраску нефрита 
определяет вхождение Fe3+ в структуру тремолита.
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Характеристика мазута из нефти Крапивинского месторождения 
(сообщение 1)
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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью получения информации о химической 
природе смолисто-асфальтеновых и масляных компонентов мазута нефти Крапивинского месторождения для вы­
бора оптимальных технических решений его рационального использования. Цель: изучить строение макромолекул 
асфальтенов, структуру смолистых веществ и молекулярный состав масляных компонентов мазута нефти Крапи­
винского месторождения. Методы: просвечивающая электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, ИК- 
спектроскопия, Ш ЯМР-спектроскопия, структурно-групповой анализ, химическая деструкция, хроматомасс- 
спектрометрия. Результаты. С использованием комплекса физико-химических методов исследования охарактери­
зована структура смолисто-асфальтеновых веществ и молекулярный состав масел мазута, полученного в процессе 
атмосферной перегонки нефти Крапивинского месторождения в лабораторных условиях. Показано, что асфальтены 
мазута имеют преимущественно аморфную структуру, обусловленную наличием в их макромолекулах развитого 
алкильного обрамления. Усредненные молекулы асфальтенов состоят из трех структурных блоков, основу которых 
составляют триареновые ядра, сконденсированные с четырьмя-пятью нафтеновыми циклами. Такие нафтеноаро­
матические образования обрамляют только метильные заместители. Усредненные молекулы смол мазута преиму­
щественно одноблочные. Их структурные блоки более компактны за счет меньшего числа ароматических и нафте­
новых колец в нафтеноароматической системе. Особенностью усредненных молекул смол является также наличие в 
блоках относительно длинных алкильных заместителей. Установлено, что в структуре асфальтенов и смол мазута 
присутствуют фрагменты, связанные между собой или с нафтеноароматическим ядром их макромолекул сульфид­
ными и эфирными мостиками. В составе обоих типов связанных фрагментов идентифицированы н-алканы, н- 
алкилциклогексаны и гопаны. Среди фрагментов, связанных через сульфидные мостики, дополнительно идентифи­
цированы н-алкилбензолы, н-алкилметилбензолы и н-алкановые кислоты, среди фрагментов, связанных через 
эфирные мостики, - этиловые эфиры н-алкановых кислот. Структурной особенностью смол является наличие в со­
ставе обоих типов связанных фрагментов фенилалканов с различным положением фенильного заместителя и в со­
ставе фрагментов, связанных через сульфидные мостики, - стеранов и фенантренов. В составе масел мазута присут­
ствуют н-алканы, н-алкилциклогексаны, гопаны, стераны, н-алкилбензолы, н-алкилметилбензолы, алкилнафтали­
ны и алкилфенантрены.

Ключевые слова: мазут, смолы, асфальтены, масляные компоненты, состав, структура
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Characteristics of fuel oil from the Krapivinskoe field (Part 1)
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Absti’act. Relevance. The need to obtain information about the chemical nature of the resin-asphaltene and oil components 
of atmospheric residue from distillation of crude oil produced at the Krapivinskoe field in order to select optimal technologies 
for its rational utilization. Aim. To study the structures of asphaltene macromolecules and resin substances and the molecular 
composition of the oil components of atmospheric residue from distillation of crude oil produced at the Krapivinskoe field. 
Methods. Transmission electron microscopy, X-ray phase analysis, IR spectroscopy, :H NMR spectroscopy, structural group 
analysis, chemical destruction, gas chromatography-mass spectrometry. Results. The structure of resin-asphaltene substanc­
es and the molecular composition of atmospheric residue obtained in the course of atmospheric distillation of oil from the 
Krapivinskoe field in laboratory conditions have been characterized using a complex of physicochemical research methods. It 
was found out that asphaltenes of atmospheric residue have a predominantly amorphous structure because of the presence 
of a developed alkyl chain configuration in their macromolecules. Mean asphaltene molecules consist of three structural 
blocks, which basis is triarene cores condensed with four to five naphthenic rings. These naphthenoaromatic systems neigh­
bor upon methyl substituents only. The mean molecules of atmospheric residue resins are predominantly single-block. Their 
structural blocks are more compact due to the smaller number of aromatic and naphthenic rings in the naphthenoaromatic 
system. A feature of mean resin molecules is also the presence of relatively long alkyl substituents in the blocks. It was estab­
lished that the structure of asphaltenes and atmospheric residue resins contains fragments linked to each other or to the 
naphthenoaromatic core of their macromolecules through sulfide and ether bridges. In both types of 'linked' fragments, 
n-alkanes, n-alkylcyclohexanes and hopanes were identified. Among the fragments linked through sulfide bridges, 
n-alkylbenzenes, n-alkyhnethylbenzenes and n-alkanoic acids were additionally identified, while ethyl esters of n-alkanoic 
acids were identified among fragments linked through ether bridges. A structural feature of the atmospheric residue resins is 
the presence of phenylalkanes with different positions of the phenyl substituent in both types of bridge-linked compounds. 
Steranes and phenanthrenes are present in the composition of compounds linked through sulfide bridges. The oil compo­
nents of atmospheric residue contain n-alkanes, n-alkylcyclohexanes, hopanes, steranes, n-alkylbenzenes, n- 
alkylmethylbenzenes, alkylnaphthalenes and alkylphenanthrenes.

Keywords: fuel oil, resins, asphaltenes, oil components, composition, structure
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Введение
Мазуты - остаточные продукты атмосферной 

перегонки нефти - применяют главным образом в 
качестве топлива для котельных установок, про­
мышленных печей и паровых котлов [1]. Одной из 
причин, сдерживающих использование мазутов для

дальнейшей переработки, является высокое содер­
жание в них высокомолекулярных гетероатомных 
компонентов - асфальтенов (до 20 мае. %) и смол 
(до 40 мае. %) [2]. Для повьппения эффективности 
существующих базовых технологий переработки 
остаточных фракций и разработки инновационных
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технических решений их рационального использо­
вания необходимы исследования, направленные на 
получение и обобщение информации о превраще­
ниях смолисто-асфальтеновых веществ (САВ) и 
масляных компонентов мазутов в термических и 
термокаталитических процессах. Интерес к таким 
работам связан с тем, что поведение асфальтенов, 
смол и масляных компонентов в процессах облаго­
раживания остаточных фракций во многом опреде­
ляет эффективность применяемых технологий и 
качество получаемых нефтепродуктов. Начальным 
этапом таких исследований является изучение хи­
мической природы САВ и масляных компонентов 
исходных остаточных фракций.

В настоящей работе обсуждаются особенности 
структуры макромолекул асфальтенов, состава и 
структуры смолистых веществ и молекулярный 
состав масляных компонентов мазута из нефти 
Крапивинского месторождения. Внимание к харак­
теристике мазута данной нефти обусловлено тем, 
что сегодня на Крапивинском месторождении 
(оцениваемые запасы 36,5 млн т) ведется стабиль­
ная добыча жидких углеводородов. Получение ин­
формации о строении асфальтенов, смол и масля­
ных компонентов остатка первичной переработки 
крапивинской нефти имеет значение для выбора 
оптимальных технических решений его рациональ­
ного использования.

Экспериментальная часть

Образец мазута (>360 °C) получен в лаборатор­
ных условиях в процессе фракщюнирования нефти 
на аппарате АРН-2 по ГОСТ 11011-85.

Асфальтены (А) выделяли из мазута путем оса­
ждения сорокакратным (по объему) избытком н- 
гексана.

Для получения смол (С) и масел (М) деасфаль- 
тенизированный мазут разделяли методом коло­
ночной жидкостно-адсорбционной хроматографии 
на активированном силикагеле марки АСК (0,25­
0,50 мм) при отношении адсорбента к разделяемо­
му образцу 100 к 1 по массе. Сначала элюировали 
масла смесью н-гексана с бензолом в объемном 
отношении 7:3, а затем смолы - смесью этанола с 
бензолом в объемном отношении 1:1.

Для исследования структурной организации А 
использовали просвечивающую электронную мик­
роскопию с высоким разрешением (ПЭМ), рентге­
нофазовый анализ (РФА), спектрометрию протон­
ного магнитного резонанса (*Н ЯМР). структурно­
групповой анализ (СГА) и химическую деструк­
цию. С помощью этих аналитических методов 
можно получить информацию о пространственной 
организации макромолекул асфальтенов [3, 4], о 
геометрических размерах и количественном содер­
жании квазикристаллических пачечных образова­

ний в их структуре [5-7], об основных параметрах 
распределения атомов водорода в различных 
структурных фрагментах их молекул [5, 7, 8], об 
общих размерах и степени ароматичности молекул 
асфальтенов и смол, числе ароматических и нафте­
новых колец в их нафтеноароматической системе и 
среднем числе атомов углерода в боковых алкиль­
ных заместителях [9, 10], о наличии и качествен­
ном составе фрагментов, связанных в структуре 
асфальтенов и смол через С-S, С-О и С-С мостики 
[11.12].

Для анализа С использовали ПК- 
спектроскопию. СГА и химическую деструкцию, 
для анализа масляных компонентов - метод хрома- 
то- и масс-спектрометрии (ГХ-МС), как наиболее 
информативный метод определения молекулярного 
состава нефтяных систем [13-15].

Элементный состав образцов определяли на ав­
томатическом анализаторе «Vario EL Cube».

Молекулярные массы (ММ) измеряли методом 
криоскопии в бензоле.

Анализ структуры А вьшолнен методом ПЭМ с 
использованием просвечивающего электронного 
микроскопа «JEM-2100 UHR (JEOL)» с максималь­
ным увеличением до ><1500000 и разрешением 
изображения 0,19 нм при ускоряющем напряжении 
200 кВ. Перед анализом образцы А растирали в 
агатовой ступке и диспергировали ультразвуком в 
н-гептане. Каплю полученной твердожидкой дис­
персии помещали на медную сеточку с углеродным 
покрытием типа Lacey, 300 mesh (Ted Pella). Рас­
пределение частиц А по размерам рассчитывали на 
основании данных ПЭМ, полученных при стати­
стической обработке не менее 300 частиц, зареги­
стрированных на различных участках микрофото­
графий ПЭМ с помощью программного интерфейса 
Image-Pro Plus 7.0.

РФА анализ А вьшолнен на дифрактометре 
«Bniker D8 Discover» (СиКд излучение, X=l,54184 А), 
оборудованном 20-дегектором. Дифракционные кар- 
пшы (20=5-80°) регистрировались при комнатной 
температуре. Образцы А располагали на плоском 
держателе таким образом, что ось волокна была пер­
пендикулярна падающему рентгеновскому пучку, и 
анализировали как в неподвижном состоянии, так и 
во время вращения в собственной плоскости. Фазы 
определяли с использованием базы данных Объеди­
ненного комитета по стандартам на порошковую ди- 
фракщпо [JCPDS-ICDD Database],

Спектры *Н ЯМР регистрировали на ЯМР- 
Фурье спектрометре «АVANCE AV 300» фирмы 
Bniker при частоте резонанса на ядрах *Н 300 МГц, 
используя в качестве растворителя дейтерирован­
ный хлороформ, а в качестве стандарта - тетраме- 
тилсилан.
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Исходя из площадей сигналов в соответствую­
щих областях полученных спектров, были опреде­
лены: Ця- - доля протонов, содержащихся в арома­
тических структурах (6,6-8,5 м.д.); На - доля про­
тонов у атома углерода в a-положении алкильных 
заместителей ароматических структур (2,24,0 
м.д.); Нд - доля протонов в метиленовых группах 
алифатических фрагментов молекул (1,1-2,1 м.д.); 
Ну - доля протонов в концевых метильных группах 
алкильных фрагментов молекул (0,3-1,1 м.д.).

Метод СГА основан на сочетании результатов 
интегрирования спектров *Н ЯМР с измеренными 
значениями средних молекулярных масс и данны­
ми определения элементного состава [16-18].

Расчет структурно-групповых параметров 
усредненных молекул исследуемых образцов А и С 
осуществлен по программе, зарегистрированной в 
Роспатенте (Федеральная служба России по интел­
лектуальной собственности) [19]. В ходе проведен­
ных расчетов определены: число атомов углерода в 
ароматических (Са). нафтеновых (Сн) и парафино­
вых (Сп) фрагментах усредненной молекулы; число 
структурных блоков в усредненной молекуле (та), 
которые представляют собой нафтеноароматиче­
ские образования, обрамленные алкильными заме­
стителями; общее число (Ко*). число ароматиче­
ских (Ка*) и нафтеновых (Кн*) циклов в структур­
ном блоке; общее число углеродных атомов (С *) и 
число атомов углерода в парафиновых фрагментах 
(Сп*) структурного блока; количество атомов угле­
рода, находящихся в a-положении к ароматическим 
ядрам (Са*), и количество атомов углерода в не 
связанных с ароматическими ядрами терминальных 
метильных группах (Су*).

ИК-спектры смол регистрировали с помощью F­
IR спектрометра «Nicolet 5700» в диапазоне 4000­
400 см-1. Анализировали пленки, полученные из 
раствора СНС13 Обработку ИК-спектров проводи­
ли с использованием программного обеспечения 
«OMNIC 7.2» Thermo Nicolet Corporation.

Химическая деструкцию сульфидных и эфир­
ных связей в молекулах асфальтенов и смол осу­
ществляли с помощью борида никеля и трибромида 
бора по методикам, описанным в работе [20]. Раз­
рыв сульфидных связей проводили в среде тетра­
гидрофурана и метанола, разрыв эфирных связей - 
в среде хлороформа при температуре 60 °C. Жид­
кие продукты химической деструкции анализиро­
вали методом ГХ-МС.

ГХ-МС анализ жидких продуктов деструкции 
САВ и масел вьшолнен на приборе «Thermo 
Scientific DFS». Энергия ионизирующих электро­
нов 70 eV. температура ионизационной камеры 270 
°C, температура интерфейса 270 °C, температура 
инжектора 250 °C. Для хроматографического раз­
деления использовали колонку DB-5MS длиной 
30 м, диаметром 0,25 мм. с толщиной фазы 0,25 
мкм. Г аз-носитель - гелий при постоянном расходе 
0,8 мл/мин. Программа термостата: начальная тем­
пература 80 °C (3 мин), подъем до 300 °C 
(4 °С/мин), выдержка при конечной температуре 30 
мин. Сканирование масс-спектров осуществлялось 
каждую секунду в диапазоне масс до 500 Da. Ре­
конструкцию молекулярно-массового разделения 
(масс-хроматограмм) различных типов соединений 
проводили с использованием характеристических 
ионов на основе хроматограмм по полному ионно­
му току с помощью программы Xcalibur. Для иден­
тификации индивидуальных соединений использо­
вали литературные данные и компьютерную биб­
лиотеку масс-спектров Национального института 
стандартов и технологий.

Результаты и их обсуждение
В табл. 1 представлена общая характеристика 

образца мазута крапивинской нефти, полученного в 
процессе ее первичной переработки в лаборатор­
ных условиях.

Как следует из приведенных данных, исследуе­
мый остаток характеризуется высокой плотностью, 
значительным содержанием смол, асфальтенов и 
серы. Более высокие значения этих параметров, по 
сравнешпо со значениями одноименных парамет­
ров для исходной нефти (р204 867 кг/м3, содержание 
асфальтенов 2,6, смол 8,8 и серы 1,05 мае. %) [20], 
обусловлено удалением светлых дистиллятов с 
низким содержанием гетероатомов.

Характеристика асфальтенов мазута
Исследования, вьшолненные с использованием 

метода ПЭМ, показали, что макромолекулярные 
образования А мазута крапивинской нефти состоят 
в основном из частиц (наноагрегатов) неправиль­
ной формы (рис. 1, а). Из распределения таких ча­
стиц по размерам следует, что в макроструктуре 
исследуемых А главным образом преобладают 
наноагрегаты размером 0,2-0,3 мкм, с максималь­
ным содержанием частиц 0,23-0,24 мкм (рис. 1, б).

Таблица 1. Характеристика мазута из нефти Крапивинского месторождения
Table 1. Characterization of fuel oil from Krapivinskoe oil field

Выход остатка >360 °C, мае. %

Residue yield >360 °C, wt %.

p204, 
kt/m3 
kg/m3

Содержание, мае. %/Content, wt %

C H N S
асфальтены 
asphaltenes

СМОЛЫ 
resins

масла 
oils

51,44 955 83,63 10,85 0,39 1,90 5,23 9,37 85,40
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Рис. 1. Микрофотография ПЭМ асфальтенов мазута (а) в разрешении 100 нм и распределение частиц по размерам (б) 
Fig. 1. Transmission electron microscopy (ТЕМ) micrograph of fuel oil asphaltenes (a) at 100 nm resolution and particle size 

distribution (6)

Согласно литературным данным [3-5, 7], в со­
ставе наноагрегатов асфальтенов присутствуют 
пачечные структуры, образованные ароматически- 
мп листами, по краям которых расположены пара­
финовые цепи. Упорядоченная укладка ароматиче­
ских листов, обусловленная преимущественно сте- 
кинговыми л-л взаимодействиями между ареновы- 
мп фрагментами и взаимодействиями между функ­
циональными группами, обеспечивает формирова­
ние пачечной кристаллоподобной структуры [21, 
22]. В случае неупорядоченной укладки ароматиче­
ских листов, обусловленной наличием развитого 
алкильного обрамления, которое за счет стериче­
ских взаимодействий ограничивает образование 
структурированных пачек, формируются пачки 
неупорядоченной (аморфной) структуры.

Микрофотографии ПЭМ высокого разрешения 
(рис. 2) свидетельствуют о наличии в А мазута из 
крапивинской нефти как аморфных (рис. 2, а, I),

так и кристаллоподобных структур (рис. 2, а. II). 
Расстояние между слоями ароматических листов в 
кристаллоподобных структурах составляет 0,277­
0,298 нм. Присутствие аморфных структур выра­
жено наиболее ярко, что подтверждает данные о 
существенном вкладе парафиновых фрагментов в 
макроструктуру асфальтенов крапивинской нефти 
[23]. Упорядоченные образования менее заметны. 
Они находятся на периферии наноагрегатов и в ви­
де отдельных включений в аморфную структуру. 
Такой характер распределения упорядоченных 
структур может быть обусловлен деструкцией 
насьпценных фрагментов в молекулах асфальтенов 
нефти в процессе ее первичной перегонки [24].

Использование метода РФА позволило получить 
информацию о размерах наноагрегатов макромоле­
кул исследуемых А. На рис. 3 приведены дифрак- 
тограмма и кривые деконволюции основных полос 
для А мазута крапивинской нефти.

Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ асфальтенов мазута в разрешении 20 нм (а) и 5 нм (б) 
Fig. 2. ТЕМ micrographs of fuel oil asphaltenes at resolution of 20 nm (a) and 5 nm (6)
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Как видно, дифрактограмма исследуемых А 
имеет профиль с тремя широкими пиками. Первый 
пик (у-полоса) в диапазоне углов 20 ~ 19-21 ° соот­
ветствует наличию в наноагрегатах А насьпценных 
(нафтеновых и/или ациклических) структур, второй 
пик (002-полоса) в диапазоне углов 20 -25-26° со­
ответствует наличию кристаллоподобных пачеч­
ных образований, третий пик (100-полоса) в диапа­
зоне углов 20 -40-45° относится к плоской струк­
туре ароматических листов в наноагрегатах макро­
молекул А [25].

Согласно данным, приведенным в табл. 2, кри­
сталлиты в макроструктуре исследуемых А сложе­
ны из образований средним диаметром Za=12.64 А, 
ассоциированных в кристаллоподобные пачки из 
пяти ароматических слоев (4^4,98) общей толщи­
ной Zc=14.37 А при расстоянии между отдельными 
ароматическими слоями Jm=3,61 А. Один слой 
вмещает в себя до пяти ароматических колец 
(Аа=4.74). Насьпценные фрагменты, окаймляющие 
полиароматические ядра, расположены друг от 
друга на большем расстоянии, чем ароматические 
слои («4=5,26 А). Полученные количественные зна­
чения параметров, характеризующих макрострук­
туру А мазута крапивинской нефти, согласуются с 
опубликованными в литературе значениями пара­
метров, установленных для А остаточных фракций 
[26]. В то же время следует отметить, что более 
высокие значения параметров Lc и La для исследуе­
мых А могут свидетельствовать о больших разме­
рах их кристаллитов [27].

По данным СГА, углеродный скелет макромо­
лекул А мазута крапивинской нефти состоит из 
ароматических (Са), нафтеновых (Сн) и парафино­
вых (Сп) структурных фрагментов (табл. 3).

Рис. 3. Дифрактограмма и кривые деконволюции ос­
новных полос для А мазута крапивинской нефти

Fig. 3. Diffractogram and deconvolution curves of the main 
bands for A fuel oil of Krapivinskaya oil

Таблица 2. Параметры кристаллитов наноагрегатов А 
мазута из нефти Крапивинского РФА

Table 2. Parameters of crystallites of nanoaggregates A 
of Krapivinskaya fuel oil according to XRD data

Образец 
Sample dm, A

Показатели 
dr, A I Lc,A

/Indic;
M

itors
Lt. A Na

Асфальтены/Asphaltenes 3,61 5,26 14,37 4,98 12,64 4,74
dm - расстояние между соседними ароматическими сло­
ями в пачке; dr - расстояние между насыщенными 
структурными фрагментами (близлежащими алкиль­
ными цепями или нафтеновыми кольцами) в пачках; La - 
средний диаметр ароматического слоя; Lc - средняя вы­
сота пачки ароматических слоев; М - число ароматиче­
ских слоев в пачке; Na - среднее число ароматических 
колец в слое;
dm - distance between neighbouring aromatic layers in a 
pack; dr - distance between saturated structural fragments 
(nearby alkyl chains or naphthene rings) in packs; La - 
average diameter of an aromatic layer; Lc - average height of 
a pack of aromatic layers; M - number of aromatic layers in a 
pack; Na - average number of aromatic rings in a layer.

Таблица 3. Физико-химические характеристики и рас­
четные значения структурных параметров 
усредненных молекул асфальтенов и смол 
мазута из нефти Крапивинского месторож­
дения

Table 3. Physicochemical characteristics and calculated 
values of structural parameters of averaged 
molecules of asphaltenes and resins of fuel oil 
from the Krapivinskoe field

Параметры 
Index

Аасфальте- 
НЫ 

Asphaltenes

Смо­
лы 

Resins
Средняя молекулярная масса 

Average molecular mass
1408 400

Элементный состав, мае % 
Elemental composition, wt %

C 83,3 79,4
H 7,3 9,3
N 1,2 0,9
S 2,3 2,4
0 5,9 8,0

Число атомов в усредненной 
молекуле
Amount of atoms in an average 
molecule

Ca 42,7 9,7
C„ 50,5 5,4
Co 4,6 11,4
Ca 14,8 3,1
Cy 4,6 2,6

Число структурных блоков в 
усредненной молекуле 
Number of structural blocks in 
an averaged molecule

ma 3,1 1,3

Параметры средних струк­
турных блоков 
Parameters of average 
structural blocks

Ko* 8,2 2,8
Ka* 3,4 1,7

Кнас* 4,8 1,1
C* 31,7 20,7

Cn* 1,5 8,9
Ca* 4,8 2,4
Cy* 1,5 2,0
N* 0,39 0,20
S* 0,33 0,23
0* 1,70 0,64
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Усредненные молекулы исследуемых А пре­
имущественно трехблочные (ma=3,l). Структурные 
блоки достаточно крупные (С *=31.7) и высокоцик­
личные (Ко*=8.2). По расчетным данным в каждом 
из них сконденсировано по 3,4 ароматических и 4,8 
нафтеновых цикла. С ароматическим ядром в 
структурном блоке усредненной молекулы иссле­
дуемых А связано более четырех алифатических 
атомов углерода (Са*= 4,8). что может указывать на 
внутреннее расположение ароматических колец в 
нафтеноароматической системе [28]. Алкильное 
обрамление усредненных молекул А мазута разви­
то слабо. На каждый структурный блок приходится 
лишь по 1,5 парафиновых атома углерода (Сп*), 
которые входят в состав только метильных заме­
стителей (СТ*=СП*=1,5). Что касается гетероатом- 
ного состава структурных блоков, то 39 % от их 
общего числа содержат атом азота (N*=0,39), 33 % 
структурных блоков - атом серы (S*=0,33) и каж­
дый структурный блок содержит до двух атомов 
кислорода (О*=1,70).

Известно [29], что азот в макромолекулах ас­
фальтенов присутствует главным образом в составе 
гетероароматических фрагментов. Сера и кислород 
могут присутствовать как в составе гетероциклов, 
так и в составе сульфидных и эфирных мостиков, 
через которые осуществляется связь отдельных 
структурных фрагментов между собой или с поли- 
конденсированным ядром их макромолекул [11, 12, 
20]. Лабильные сульфидные (алкилсульфидные, 
дисульфидные) и эфирные (сложноэфирные) связи 
подвергаются деструкции уже в относительно мяг­
ких термических условиях атмосферной перегонки 
нефтей [30]. В связи с этим можно полагать, что 
большая часть атомов азота, серы и кислорода 
структурных блоков макромолекул А мазута вхо­
дит в состав наиболее термостабильных пиридино­
вых. индольных, тиофеновых и фурановых циклов.

С использованием метода химической деструк­
ции установлено, что в структуре А мазута крапи- 
винской нефти присутствуют фрагменты, связан­
ные между собой или с нафтеноароматическим яд­
ром их макромолекул сульфидными и эфирными 
мостиками. По данным ГХ-МС анализа оба типа 
связанных фрагментов представлены смесью 
насыщенных и ароматических углеводородов и 
гетероорганических соединений (табл. 4). В обоих 
случаях в составе связанных фрагментов иденти­
фицированы н-алканы. алкилциклогексаны и гопа- 
ны. Среди фрагментов, связанных через сульфид­
ные мостики, дополнительно идентифицированы н- 
алкилбензолы, н-алкилметилбензолы и н- 
алкановые кислоты, а среди фрагментов, связанных 
через эфирные мостики. - этиловые эфиры н- 
алкановых кислот.

Таблица 4. Соединения, идентифицированные в жидких 
продуктах химической деструкции эфирных 
(С-О) и сульфидных (С-S) связей в молекулах 
асфальтенов и смол мазута из крапивинской 
нефти

Table 4. Compounds identified in liquid products of the
chemical destruction of ether and sulfide bonds 
in the molecules of asphaltenes and fuel oil resins 
from Krapivinskaya oil

Соединения 
Compounds

Асфальтены 
Asphaltenes

Смолы 
Resins

C-0 c-s C-0 C-S
н-алканы, m/z 71 
n-alkanes

C20-C33 C17-C33 C14-C36 C16-C34

н-алкилциклогексаны, m/z 82 
n-cyclohexanes

C21-C26 C18-C26 C17-C26 C16-C25

гопаны, m/z 191 
gopans

C27, 

C29-C33

C27, C29, 

C30
C29-C33

C30, 

C29-C33

стераны, m/z 217 
steranes - - - C28, C29

н-алкилбензолы, m/z 92 
n-alkylbenzenes - C17-C22 - C15-C34

н-алкилметилбензолы, m/z 106
n-alkvlmethylbenzenes - C17-C22 - C17-C25

фенилалканы, m/z 91 
phenylalkanes - - C17-C19 C17-C19

метиловые эфиры н-алкановых
кислот, mz 74
methyl esters of n-alkane acids

-
C17-C19, 

C19:l
- C1S-C25

этиловые эфиры н- алкановых 
кислот, mz 88
ethyl esters of n-alkane acids

C18, C20 - C14-C2O -

Следует отметить, что насьпценные углеводоро­
ды. определенные в составе жидких продуктов де­
струкции эфирных и сульфидных связей, имеют 
сходное распределение, но различаются по молеку­
лярному составу. Так н-алканы и н-алкилмоно- 
циклоалканы, связанные через сульфидные мостики, 
отличаются от одноименных соединений, связанных 
через эфирные мостики, повьппенным относитель­
ным содержанием низкомолекулярных гомологов, а 
полициклические алканы - более низкой долей одно­
именных структур. В качестве примера на рис. 4 при­
ведено распределение н-алканов. идентифицирован­
ных в продуктах разрушения сульфидных и эфирных 
связей в молекулах А мазута.

Характеристика смол мазута
Как следует из данных табл. 2, средняя ММ 

смол исследуемого образца мазута крапивинской 
нефти существенно ниже, чем у его асфальтеновых 
компонентов. Это различие обусловлено особенно­
стями структуры усредненных молекул, изученных 
С. Так, усредненные молекулы С содержат меньше 
углеродных атомов в ароматических (Са) и нафте­
новых (Сн) циклах и больше в парафиновых струк­
турах (Сп). Особенностью усредненной молекулы С 
является меньшее количество структурных блоков 
(та=1,3) и их меньшие размеры.
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Рис. 4. Масс-хроматограммы по m/z 71 (н-алканы) 
продуктов деструкции эфирных (а] и сульфид­
ных (б) связей в молекулах асфальтенов мазута 
Крапивинской нефти (цифры - количество 
атомов углерода)

Fig. 4. Mass chromatograms of n-alkanes by m/z 71 ion of 
degradation products of ether (a) and sulfide (b) 
bonds in asphaltene molecules of Krapivinskaya oil 
fuel oil (numbers - number of carbon atoms)

Структурный блок усредненной молекулы С 
представлен трициклическим нафтеноароматиче­
ским образованием (Ко*=2,8), в котором сочетают­
ся преимущественно два ароматических (Ка*=1,7) и 
один (Кн*=1.1) нафтеновый цикл. Значение Са* 
меньше 4 (2,4) свидетельствует о том, что, при 
наличии только одного насыщенного кольца, аро­
матическое ядро занимает крайнее положение в 
нафтеноароматической системе [28]. Важной осо­
бенностью усредненных молекул С мазута является 
наличие в них развитого алкильного обрамления. 
На каждый структурный блок этих молекул прихо­
дится в среднем девять парафиновых атомов угле­

рода (Сп*=8,9), из которых только два в составе 
метильных заместителей (Су*=2,0). Большая часть 
парафиновых атомов углерода формирует относи­
тельно длинные алкильные заместители линейного 
или слаборазветвленного строения.

Из распределения гетероатомов по структурным 
блокам усредненных молекул исследуемых С сле­
дует, что доля азотсодержащих и серосодержащих 
структурных блоков в них ниже, чем в усреднен­
ных молекулах А, и составляет, соответственно, 19 
% (N*=0.19) и 23 % (S*=0,23). По содержанию кис­
лорода структурные блоки С близки к структурным 
блокам А. Они также могут содержать до двух ато­
мов кислорода (О*=1,50).

По данным качественной ИК-спектроскопии 
атомы кислорода могут присутствовать в структуре 
С мазута в составе функциональных групп кислот 
(3300-3100, 1730-1700 см-1) и простых и/или 
сложных эфиров («эфирная полоса» 1300-1100 см­
'), атомы серы - в составе функциональной группы 
сульфоксидов (1070-1030 см-1), атомы азота в 
структуре пиридиновых циклов (перегиб при 1560 
см-1).

Результаты, полученные с использованием ме­
тода химической деструкции, свидетельствуют о 
том, что в С мазута, аналогично А, присутствуют 
фрагменты, связанные в их структуре через суль­
фидные и эфирные мостики. Набор соединений, 
идентифицированных в продуктах деструкции 
сульфидных и эфирных связей С, сходен с набором 
соединений, идентифицированных в продуктах де­
струкции одноименных связей в структуре А. В С 
мазута среди обоих типов связанных соединений 
также присутствуют близкие по распределению н- 
алканы. н-алкилциктогексаны и гопаны. среди со­
единений. связанных через сульфидные мостики - 
н-алкилбензолы, н_алкилто.луолы и н-алкановые 
кислоты, а среди соединений, связанных через 
эфирные мостики - этиловые эфиры н-алкановых 
кислот. К отличительным особенностям С следует 
отнести присутствие в составе обоих типов связан­
ных соединений С17-С19 фенилалканов с различным 
положением фенильного заместителя и в составе 
соединений, связанных через сульфидные мости­
ки. - С28- С» стеранов и Со, Ci фенантренов (табл. 
4).

Из сравнения соответствующих масс- 
хроматограмм следует, что распределение соеди­
нений. идентифицированных в продуктах деструк­
ции С, аналогично распределению одноименных 
соединений в продуктах деструкции А. Среди н- 
алканов и н-алкилциклогексанов, связанных через 
сульфидные мостики, также вьппе доля низкомоле­
кулярных соединений, а среди гопанов. связанных 
через эфирные мостики, выше доля одноименных 
гомологов. При этом одни и те же представители
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насыщенных и ароматических углеводородов С 
характеризуются большим числом атомов углерода 
в основной цепи или в алкильных заместителях. 
В качестве примера на рис. 5 приведено распреде­
ление н-алкилбензолов в составе продуктов де­
струкции сульфидных связей в молекулах А 
(рис. 5, а) и С (рис. 5, б).

б

10 20 30 40 30 60 70 80 90
Время удержания,мнн

Рис. 5. Масс-хроматограммы по m/z 92 [н-
алкилбензолы] продуктов деструкции сульфид­
ных связей в молекулах асфальтенов (а) и смол 
(б) мазута Крапивинской нефти [цифры (*] - 
количество атомов углерода]

Fig. 5. Mass chromatograms by m/z 92 [n-alkylbenzenes] 
of products of destruction of sulfide bonds in 
molecules of asphaltenes [a] and resins (b) of 
Krapivinskaya oil fuel oil [digits (*) - number of 
carbon atoms]

алкилциклогексаны, гопаны. стераны, моно-, би- и 
трициклические ароматические углеводороды. Ал­
каны представлены гомологическим рядом н- 
алканов состава от С20 до С35 с унимодальным мо­
лекулярно-массовым распределением и максиму­
мам на С23 и С24. Среди н-алкилциклогексанов 
идентифицирован гомологический ряд соединений 
от С20 до Сзо с максимальным содержанием гомоло­
гов C2i-C26. Стераны представлены соединениями 
состава С27-С31, гопаны - соединениями состава 
С27- С29-С35. Максимум в распределении обоих ти­
пов соединений приходится на гомологи Сзо. Среди 
ароматических углеводородов установлены С20-С29 
н-алкилбензолы, С20-С29 н-алкилметилбензолы, Ci- 
С2 нафталины (m/z 142, 156) и С3-С5 фенантрены 
(m/z 206, 220, 234). Качественный состав углеводо­
родов, идентифицированных в маслах мазута, в 
значительной степени идентичен углеводородному 
составу масел исходной крапивинской нефти [31]. 
Однако характер молекулярно-массового распреде­
ления одноименных соединений различается. Так, 
особенностью н-алканов мазута является отсут­
ствие в их составе низкомолекулярных гомологов 
(рис. 6). Такое различие может быть связано, в 
частности, с термическим разрушением слабых 
ковалентных связей в структуре высокомолекуляр­
ных компонентов нефти и, как следствие, с отщеп­
лением низкомолекулярных фрагментов, которые 
переходят в масла, получаемые при ее первичной 
перегонке.

Рис. 6. Молекулярно-массовое распределение н-алканов 
в маслах нефти [а] и мазута (б)

Fig. 6. Molecular weight distribution of n-alkanes in oil (a) 
and fuel oil (6)

Характеристика масел мазута
По данным ГХ-МС анализа, в составе М мазута 

крапивинской нефти присутствуют алканы, н-

Заключение
Проведено изучение структуры смолисто­

асфальтеновых веществ и молекулярного состава
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масел мазута, получаемого в процессе атмосферной 
перегонки нефти Крапивинского месторождения.

Показано, что:
• асфальтены мазута преимущественно аморфны. 

Кристаллоподобные образования менее замет­
ны. Их проявление на периферии наноагрегатов 
и в виде отдельных включений в аморфную 
структуру может быть обусловлено деструкцией 
насьпценных фрагментов в молекулах асфальте­
нов нефти в процессе ее первичной перегонки:

• кристаллиты макромолекул асфальтенов обра­
зованы кристаллоподобными пачками, сложен­
ными из пяти ароматических слоев обшей тол­
щиной 14,37 А при расстоянии между отдель­
ными ароматическими слоями 3,61 А и количе­
стве ароматических колец в слое, близком к пя­
ти (4,74). Насьпценные фрагменты, окаймляю­
щие полиароматические ядра, расположены 
друг от друга на расстоянии 5,26 А;

• усредненные молекулы асфальтенов состоят 
преимущественно из трех структурных блоков, 
основу которых составляют октациклические 
образования, в которых сочетаются три арома­
тических и четыре-пять нафтеновых цикла. 
Ароматические кольца расположены внутри 
нафтеноароматической системы. Алкильное об­
рамление усредненных молекул асфальтенов 
мазута развито слабо. На каждый структурный 
блок приходится лишь по 1,5 парафиновых ато­
ма углерода, которые входят в состав только ме­
тильных заместителей. Особенностью усред­
ненных молекул смол является меньшее коли­
чество структурных блоков и их меньшие раз­
меры, обусловленные более низким числом 
ароматических и нафтеновых колец в нафте­
ноароматической системе. Ароматическое ядро 
в нафтеноароматической системе среднего 
структурного блока смол занимает крайнее по­
ложение. Важной особенностью усредненных 
молекул смол мазута является также наличие в 
них развитого алкильного обрамления. Большая 
часть парафиновых атомов углерода формирует 
относительно длинные алкильные заместители 
линейного или слаборазветвленного строения. 
Что касается распределения атомов азота, серы 

и кислорода по структурным блокам усредненных 
молекул асфальтенов и смол, в случае асфальтенов 
значительное их количество входит в состав наибо­
лее термостабильных пиридиновых, индольных.

тиофеновых и фурановых циклов, а в случае смол - 
в состав функциональных групп кислот, простых 
и/или сложных эфиров и сульфоксидов и пириди­
новых циклов.
• в молекулах асфальтенов и смол мазута присут­

ствуют соединения, связанные в их структуре 
через сульфидные и эфирные мостики. Оба типа 
связанных соединений представлены н- 
алканами. н-алкилциклогексанами и гопанами. 
Среди соединений, связанных через сульфидные 
мостики, дополнительно идентифицированы н- 
алкилбензолы, н-алкилметилбензолы и н- 
алкановые кислоты, а среди фрагментов, свя­
занных через эфирные мостики. - этиловые 
эфиры н-алкановых кислот. Структурной осо­
бенностью смол мазута является наличие в со­
ставе обоих типов связанных соединений фе- 
нилалканов с различным положением фениль­
ного заместителя и в составе соединений, свя­
занных через сульфидные мостики. - стеранов и 
фенантренов. Н-алканы и н-алкилциктогексаны. 
связанные в асфальтенах и смолах мазута через 
сульфидные мостики, отличаются от одноимен­
ных соединений, связанных через эфирные мо­
стики. повьппенным относительным содержани­
ем низкомолекулярных гомологов, а полицик­
лические алканы - более низкой долей одно­
именных структур. При этом одни и те же пред­
ставители насьпценных и ароматических угле­
водородов смол характеризуются большим чис­
лом атомов углерода в основной цепи или в ал­
кильных заместителях.

• в составе масел мазута идентифицированы н- 
алканы. н-алкилциклогексаны. гопаны. стераны, 
н-алкилбензолы, н-алкилметилбензолы, алкил­
нафталины и алкипфенантрены. Отсутствие в 
составе насьпценных углеводородов низкомоле­
кулярных гомологов частично может быть свя­
зано с термическим разрушением слабых кова­
лентных связей в структуре высокомолекуляр­
ных компонентов нефти и. как следствие, с от­
щеплением низкомолекулярных фрагментов, 
которые переходят в масла, получаемые при ее 
первичной перегонке.
Полученные данные о составе и строении ком­

понентов мазута нефти Крапивинского месторож­
дении могут быть использованы при выборе техно­
логий его углубленной переработки и прогнозиро­
вании качества получаемых нефтепродуктов.
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Влияние хинолина на состав, структуру и агрегативную устойчивость 
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Аннотация. Актуальность работы обусловлена необходимостью установления истинных механизмов формирова­
ния надмолекулярных структур в нефтяных дисперсных системах, выявления роли отдельных гетероатомных со­
единений и функциональных групп в процессах агрегации асфальтенов для разработки эффективных способов 
предотвращения осадкообразования в технологическом оборудовании на стадиях добычи, транспорта и переработ­
ки тяжелого углеводородного сырья. Цель: изучение влияния хинолина на состав, структуру и агрегативную устой­
чивость асфальтенов тяжелых нефтей различного химического типа. Объекты: тяжелые нефти Зюзеевского место­
рождения, Усинского месторождения, модельные нефтяные системы с содержанием основного азота от 1,0 до 
3,0 мае. %, а также асфальтены исходных и модельных нефтяных систем. Методы: жидкостная адсорбционная хро­
матография, хромато-масс-спектрометрия, потенциометрическое титрование, элементный анализ, криоскопия в 
нафталине, спектроскопия ЯМР 1Н, структурно-групповой анализ, спектрофотометрия в видимой области. Резуль­
таты. С увеличением в нефтяной системе концентрации Noch до 3 мае. % содержание асфальтенов снижается неза­
висимо от типа нефтяной системы. По данным структурно-группового состава асфальтенов установлено, что хино­
лин активно участвует в процессах формирования надмолекулярных структур нефти нафтенового типа. С увеличе­
нием содержания Noch в нафтеновой нефтяной системе до 3 мае. % молекулярная масса асфальтенов увеличивается 
в 1,5 раза с возрастанием в их составе доли основного азота в 2 раза. Это сопровождается увеличением доли нафте­
ноароматических структуру в средней молекуле асфальтенов. Структура асфальтенов, выделенных из модельных 
нефтяных систем метанового типа, напротив, обогащается алкильными фрагментами с увеличением содержания в 
них Nock. Установлено, что наличие в асфальтенах тяжелых нефтей хинолина в качестве соосажденного компонента 
значительно снижает их агрегативную стабильность. С увеличением молекулярной массы асфальтенов нафтеновых 
нефтяных систем до 2000 а.е.м. и доли основного азота до 2,69 мае. % скорость их агрегации до начала осаждения 
снижается в 5-6 раз. Агрегативная устойчивость асфальтенов метановой нефти снижается при содержании в их со­
ставе Noch выше 1,9 мае. % и не зависит напрямую от их молекулярной массы.

Ключевые слова: тяжелая нефть, асфальтены, хинолин, состав, структура, агрегация

Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда в рамках проекта 
№ 22-73-00302.

Для цитирования: Влияние хинолина на состав, структуру и агрегативную устойчивость асфальтенов тяжелых 
нефтей различного химического типа / Д.С. Корнеев, АС. Савченко, Р.И. Бутырин, М.Г. Кульков, Г.С. Певнева // Изве­
стия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. - 2024. - Т. 335. - № 12. - С. 138-148. DOI: 
10.18799/24131830/2024/12/4588

138

mailto:Bkorneevds90@mail.ru


Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2024. Т. 335. № 12. С. 138-148
Корнеев Д.С. и др. Влияние хинолина на состав, структуру и агрегативную устойчивость асфальтенов тяжелых ...

UDC 665.613+617:547.83
D01:10.18799/24131830/2024/12/4588

Quinoline impact on composition, structure and aggregative stability 
of asphaltenes from heavy oil of different chemical types
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Absti’act. Relevance. The need to establish the true mechanisms of the formation of supramolecular structures in petroleum 
dispersed systems. It is important to identify the role of individual fimctional groups in asphaltene aggregation. This will help 
develop effective ways to prevent sediment formation in process equipment during production, transportation and pro­
cessing of heavy oils. Aim. To study the effect of quinoline on the composition, structure and aggregative stability of asphal­
tenes from heavy oils of various chemical types. Objects. Heavy oils from the Zyuzeevskoe field and the Usinskoe field; model 
petroleum systems with a basic nitrogen content of 1.0 to 3.0 wt %; asphaltenes of the original and model petroleum systems. 
Methods. Liquid adsorption chromatography, gas chromatography-mass spectrometry, potentiometric titration, elemental 
analysis, cryoscopy in naphthalene, !H NMR spectroscopy, structural group analysis, spectrophotometry. Results. With an 
increase in Nbas concentration in an petroleum system to 3 wt %, the content of asphaltenes decreases regardless of the type 
of petroleum system. It has been established that quinoline is actively involved in the formation of supramolecular structures 
of naphthenic type oil. With an increase in the Nbas content in the naphthenic petrolemn system to 3 wt % the molecular 
weight of asphaltenes increases 1.5 times with a 2-fold increase in the proportion of basic nitrogen in their composition. This 
is accompanied by an increase in the proportion of naphthenoaromatic structure in the average asphaltene molecule. The 
structure of asphaltenes isolated from model methane-type petroleum systems, on the contrary, is enriched in alkyl frag­
ments. It was established that the presence of quinoline in asphaltenes of heavy oils as a coprecipitated component signifi­
cantly reduces their aggregative stability. With an increase in the molecular weight of asphaltenes in naphthenic petroleum 
systems to 2000 amu. and the proportion of basic nitrogen up to 2.69 wt % the rate of their aggregation before precipitation 
is reduced by 5-6 times. The aggregative stability of methane oil asphaltenes decreases when Nbas content in their composi­
tion is higher than 1.9 wt % and does not depend directly on their molecular weight
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Введение
Асфальтены являются смесью наиболее поляр­

ных и высокомолекулярных соединений нефтяных 
флюидов, нерастворимы в н-ажанах, но раствори­
мы в ароматических растворителях, таких как бен­
зол, толуол [1]. Такое ёмкое определение асфальте­
нов не отражает многообразия их молекулярной 
структуры [2]. На сегодняшний день приняты две 
модели молекулярного строения асфальтенов: 
«континент» - одно крупное нафтеноароматиче­
ское ядро, обрамленное короткими алкильными 
заместителями [3], и «архипелаг» - несколько наф­
теноароматических систем из 2-4 колец, связанных

длинными алифатическими цепочками, серо- и 
кислородсодержащими мостиками [4, 5]. Именно 
особенности химической природы и сложная 
структурная организация асфальтенов определяют 
их важнейшее свойство - склонность к самоассо- 
циации и агрегированию с образованием крупных 
надмолекулярных структур [6]. Агрегация асфаль­
тенов является основной причиной ряда проблем в 
добыче тяжелых нефтей, в том числе: аномальное 
повьппение вязкости флюида [7], адсорбция на по­
верхности породы и изменение ее смачиваемости, а 
также блокировка пор коллекторов и скважин 
крупными асфальтеновыми частицами [8, 9], что
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значительно снижает коэффициент нефтеотдачи. 
Для снижения агрегации асфальтенов и предот­
вращения связанных с ними нефтепромысловых 
осложнений необходимо глубокое понимание ме­
ханизмов супрамолекулярной сборки асфальтено­
вых молекул. Многие годы основной движущей 
силой агрегации асфальтенов считались тг-тг взаи­
модействия между ароматическими ядрами с обра­
зованием слоистых пачек (модель Йена-Маллинса) 
[10, 11]. Прочие межмолекулярные взаимодействия 
редко рассматривались применительно к асфальте­
нам. за исключением сил Ван-дер-Ваальса, способ­
ствующих ассоциации через боковые алифатиче­
ские цепочки [12, 13]. С развитием представлений о 
надмолекулярной структуре асфальтенов в описа­
нии сборки асфальтеновых агрегатов все чаще от­
ражаются кислотно-основные взаимодействия, во­
дородные связи, металлокомплексы. клатраты т. и. 
[14]. Методом химической визуализации показано, 
что образование асфальтеновых агрегатов в рас­
творах при добавлении н-гептана происходит с 
участием как ароматических фрагментов, так и 
сульфоксидных, эфирных функциональных групп, 
пиридиновых и пиррольных циклов [15]. Тем не 
менее весьма затруднительно установить роль раз­
личных гетероатомных фрагментов и функцио­
нальных групп в многогранных сложных процессах 
формирования асфальтеновых агрегатов и класте­
ров. В связи с этим крайне актуальными остаются 
исследования механизмов агрегации асфальтенов 
[16-18]. Процессы агрегации асфальтенов с образо­
ванием ди-, тримеров, крупных флоккул в значи­
тельной степени зависят от внешних условий (тем­
пературы, давления и т. д.), однако решающее вли­
яние на механизм сборки асфальтенов оказывает их 
химический состав и сложная структурная органи­
зация [10, 19, 20], в том числе серо-, азот-, кисло­
родсодержащие фрагменты [21]. В последние годы 
активно изучается влияние гетероатомов на про­
странственное строение асфальтеновых молекул, 
их межмолекулярные взаимодействия и агрегацию 
[21-23], однако данный вопрос вызывает много 
противоречий и до сих пор остается открытым [24]. 
Так. в ряде исследований показано, что молекулы, 
содержащие гетероатомы, демонстрируют более 
высокую склонность к самоассоциации. а природа 
гетероэлемента и его положение в макромолекуле 
влияют на механизм сборки агрегатов [25-27]. По 
другим данным, напротив, присутствие гетероато­
мов в молекулярной структуре асфальтенов не иг­
рает существенной роли при образовании надмоле­
кулярных структур [28, 29]. Возникающие проти­
воречия во многом обусловлены тем, что результа­
ты исследований, как правило, получены с исполь­
зованием теоретических расчетов методами моле­
кулярной динамики и теории функционала плотно­

сти на различных экспериментальных моделях. 
Кроме того, теоретические модельные структуры 
асфальтенов не способны отразить всего многооб­
разия асфальтеновой фракции и не учитывают мно­
гокомпонентный состав нефтяной дисперсионной 
среды, в которой находятся асфальтеновые моле­
кулы. Таким образом, для развития комплексного 
представления о роли гетероатомных фрагментов в 
процессах агрегации асфальтенов необходимы до­
полнительные натурные исследования в этой обла­
сти.

Одним из важнейших факторов, влияющих на 
агрегацию асфальтенов, является химическая при­
рода гетероциклических структур, в том числе 
азотсодержащих ароматических систем, которые, 
как правило, представлены в нефти гомологами 
пиридина, хинолина, бензо- и дибензохинолинов 
[30, 31] и имеют склонность к межмолекулярным 
взаимодействиям. Известно, что выделенные из 
нефти азотистые основания при добавлении к 
нефтяной дисперсной системе способствуют фор­
мированию более рыхлых разупорядоченных по 
своей структуре агрегатов и кластеров, что повы­
шает содержание асфальтенов в системе [32, 33]. 
Кроме того, на примере хинолина показано, что 
увеличение концентрации основного азота в 
нефтяной дисперсной системе снижает ее коллоид­
ную стабильность и повьппает скорость агрегации 
и осаждения асфальтенов [34]. Однако остается 
неизученным вопрос влияния хинолина на состав и 
структурную организацию асфальтенов, что опре­
деляет механизм их агрегации и скорость образо­
вания надмолекулярных структур с последующим 
осаждением. Кроме того, важное значение в про­
цессах взаимодействия хинолина и асфальтенов 
может иметь их химическая природа, которая во 
многом определяется составом исходной нефтяной 
системы.

Целью работы является изучение влияния хино­
лина на состав, структуру и агрегативную устойчи­
вость асфальтенов тяжелых нефтей различного хи­
мического типа.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использовались 

тяжелые нефти Зюзеевского месторождения (Зюзеев- 
ская нефть - ЗН, р2°=940.0 кг/кг. и20=742,9 мм2/с, 
Мн=0,8 %), Усинского месторождения (Усинская 
нефть - УН, р20=966,7 кг/м , и20=3852,4 мм^с, 
й!г0,6 %), модельные нефтяные системы с содер­
жанием основного азота от 1,0 до 3,0 мае. %, при­
готовленные путём смешения исходных нефтей и 
хинолина (Sigma-Aldrich, чистота 98,9 %), а также 
асфальтены исходных и модельных нефтяных си­
стем. При приготовлении модельных нефтяных 
систем соотношение исходных нефтей и хинолина
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подбиралось так. чтобы расчетное содержание азо­
та в смесях составляло 1, 2, 3 мае. %. Полученные 
смеси гомогенизировались с использованием маг­
нитной мешалки при температуре 40 °C в течение 8 
часов.

Определение вещественного состава нефтяных 
систем проводилось по стандартной методике пу­
тем добавления к навеске образца (3 г) н-гексана в 
40-кратном массовом избытке для осаждения ас­
фальтенов. Далее раствор фильтровался, после чего 
асфальтеновый осадок очищался н-гексаном от 
мальтенов в аппарате Сокслета в течение 18 часов 
и сушился до постоянной массы. Мальтены разде­
лялись на масла и смолы методом жидкостной ад­
сорбционной хроматографии на силикагеле (АСКГ 
фр. 0,2-0,5 мм). Масла элюировались н-гексаном, 
смолы - смесью этанол-бензол в соотношении 1:1, 
после чего сушились до постоянного веса.

Анализ индивидуального состава масел выпол­
нялся с помощью хромато-масс-спектрометри­
ческого комплекса: газовый хроматограф Trace 
1310 - масс-спектрометрический детектор 
TSQ8000EVO (Thermo Fisher Scientific). Анализ 
вьшолнялся в режиме программирования темпера­
туры от 60 °C, изотерма 1 мин. далее нагрев до 
300 °C со скоростью нагрева 4 °С/мин, изотерма 
40 мин. температура инжектора 310 °C, температу­
ра трансферной линии хроматограф-масс- 
спектрометр 300 °C, постоянная скорость потока 
газа-носителя (гелий) 1 мл/мин, ввод пробы в испа­
ритель в объеме 1,0 мкл. Ионизация электронным 
ударом с энергией 70 эВ. Режим полного сканиро­
вания в диапазоне масс 45-550 а.е.м. Сбор и обра­
ботка данных проводилась с применением про­
граммного обеспечения Xcalibur 4.0.

Определение содержания основного азота (NOCH) 
в асфальтенах проводилось методом потенциомет­
рического титрования с помощью потенциометра 
Metier Toledo S80 K. Навеска образца составляла 
0,05 г. Навеску растворяли в 5 мл толуола (бензо­
ла), добавляли 20-25 мл уксусной кислоты. В каче­
стве титранта применяли уксуснокислый раствор 
хлорной кислоты. Расчет определения содержания 
NOcH в асфальтенах в мае. % производился по фор­
муле:

_ 14100KHCIO4VK 
™осн 1000 m '

Кнсю4 - концентрация титранта, моль/л; Vk - коли­
чество титранта, пошедшее на титрование, мл: m - 
масса нефтепродукта, г.

Структурно-групповой анализ асфальтенов про­
водился с использованием данных об их элемент­
ном составе, средней молекулярной массе и спек­
троскопии ЯМР *Н. Методика расчета структурно­
групповых параметров асфальтенов приведена в 
[35]. Методом структурно-группового анализа рас­

считаны следующие усредненные структурные па­
раметры асфальтенов:
• fa,fn,fi~ относительное содержание атомов уг­

лерода в ароматических, нафтеновых и парафи­
новых структурных фрагментах соответственно;

• о, - степень замещенности ароматических ко­
лец.
Молекулярные массы (ММ) асфальтенов изме­

рялись методом криоскопии в нафталине. Концен­
трация образца в нафталине находилась в диапа­
зоне 0,5-0,7 мае. %. Относительная ошибка опре­
деления молекулярных масс составляла не более 
5,0 отн. %.

Элементный состав асфальтенов определялся с 
использованием CHNS-анализатора Vario EL Cube 
методом прямого сожжения при температуре 
1200 °C. Абсолютная ошибка не превышала ±0,1 % 
для каждого определяемого элемента. Содержание 
кислорода оценивали по разнице между 100 % и 
суммарным содержанием элементов С, Н, N, S.

Спектры ЯМР *Н асфальтенов получены с ис­
пользованием Фурье-спектрометра Bruker 
AVANCE-AV-300 с рабочей частотой 300 МГц. 
В процессе пробоподготовки образцы растворялись 
в CDC13; концентрация веществ в растворе состав­
ляла 1 мае. %. В качестве внутреннего стандарта 
использовался гексаметилдисилоксан.

Агрегативная устойчивость асфальтенов оцени­
валась спектрофотометрическим методом с исполь­
зованием прибора Perkin Elmer Lambda 950. Анализ 
проводился в течение 7200 с (шаг - 5 с). Толщина 
кюветы составляла 10 мм. длина волны - 620 нм. 
Раствор асфальтенов в хлороформе 0,1 мае. % сме­
шивался в кювете с н-гексаном в соотношении 1:3, 
и анализ проводился по вьппеописанному режиму.

Результаты и их обсуждение
Анализ свойств исходных нефтей показал, что 

УН характеризуется повьппенной плотностью от­
носительно ЗН, а вязкость УН в 5 раз вьппе, чем у 
ЗН. Существенные различия физико-химических 
свойств исходных нефтей определяются их соста­
вом. Результаты анализа состава масел методом 
хромато-масс-спектрометрии (рис. 1) позволяют 
отнести ЗН к метановому, а УН к нафтеновому ти­
пу нефти.

Различия состава исходных нефтей обусловли­
вают отличительные особенности состава и струк­
туры асфальтенов. Использование в качестве объ­
ектов исследования существенно различающиеся 
по составу и физико-химическим свойствам нефтя­
ные системы позволяет оценить влияние дисперси­
онной среды на состав и структурную организацию 
асфальтенов в присутствии различных концентра­
ций хинолина.

141



Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering. 2024. Vol. 335. No. 12. P. 138-148
Korneev D.S. et al. Quinoline impact on composition, structure and aggregative stability of asphaltenes from heavy...

a/a

15 40 50

Puc. 1.
Fig.l.

Хроматограммы фракций насыщенныхуглеводородов ЗН (а) и УН (б) по полному ионному току
GC-MS chromatograms of saturated hydrocarbons from Zyuzeevskaya oil (ZO) (a] and Usinsk oil (UO) (b) by total ion 
current
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По данным табл. 1 видно, что изменение состава 
нефтей при добавлении хинолина носит схожий 
характер независимо от их типа. С увеличением в 
нефтяной системе концентрации N0CH до 3 мае. % 
содержание асфальтенов снижается на 3 мае. % как 
в случае с ЗН, так и с УН. Вероятно, основной при­
чиной является разбавление исходных нефтей хи­
нолином, однако не исключено участие хинолина в 
образовании надмолекулярных структур, что мо­
жет влиять на количество асфальтенового осадка. 
Содержание смолистых веществ, напротив, возрас­
тает на 10-11 мае. % за счет накопления хинолина 
во фракции смол. Методом хромато-масс- 
спектрометрии доказано отсутствие хинолина в 
составе масел нефтяных систем, что позволяет сде­
лать вывод о его полноценной аккумуляции в со­
ставе смол и возможном частичном соосаждении в 
составе асфальтенов.

Для оценки влияния хинолина на процессы са­
мосборки асфальтенов при их осаждении п- 
гексаном проведен анализ состава и структуры ас­
фальтенов. выделенных из исходных нефтей и мо­
дельных нефтяных систем (табл. 2). По данным 
структурно-группового состава видно, что хинолин 
активно участвует в процессах образования надмо­
лекулярных структур, изменяя состав и структуру 
усредненной молекулы асфальтенов. Так. с увели­
чением в метановой ЗН содержания N0CH снижается 
молекулярная масса (ММ) асфальтенов. При этом

наименьшей ММ характеризуются асфальтены 3Hi 
(ИЗО а.е.м.), тогда как средняя молекулярная масса 
АЗН2 и АЗН3 составляет 1300-1350 а.е.м.

Таблица 1. Состав исходных и модельных нефтяных 
систем

Table 1. Composition of initial and model petroleum 
systems

Образец 
Sample

Содержание, мае. %/Content, wt %
Масла 

Hydrocarbons
Смолы 
Resins

Асфальтены 
Asphaltenes

3H/ZO 64,69 24,06 11,25
3H1/ZO1 63,70 25,43 10,87
3H2/ZO2 60,70 29,51 9,79
3H3/ZO3 57,40 34,13 8,47
УН/UO 57,72 30,67 11,61

УН1/ПО1 58,11 31,03 10,86
УНг/иОг 54,59 35,48 9,93
УНз/ПОз 49,55 41,73 8,72

3Hi, ЗНг, ЗНз - модельные нефтяные системы с содержа­
нием Noch 1, 2 и 3 % соответственно, приготовленные 
смешением зюзеевской нефти и хинолина; УН1, УНг, УНз - 
модельные нефтяные системы с содержанием Noch 1, 2 и 
3 % соответственно, приготовленные смешением усин- 
ской нефти и хинолина.
ZOi, ZO2, ZO3 - model petroleum systems containing 1, 2 and 
3 % ofNbas, respectively, prepared by mixing Zyuzeevskaya oil 
and quinoline; UOi, UO2, UO3 - model petroleum systems 
containing 1, 2 and 3 % of Nbas, respectively, prepared by 
mixing Usinsk oil and quinoline.
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Снижение молекулярной массы асфальтенов мо­
жет быть связано с соосаждением хинолина в составе 
асфальтенов при их выделении из нефтяных систем, а 
также вовлечением в состав асфальтенового осадка 
ряда низкомолекулярных соединений из дисперсион­
ной среды за счет дополнительных межмолекуляр­
ных взаимодействий, обусловленных присутствием 
хинолина. В случае с нафтеновой УН увеличение со­
держания Nqch в системе, напротив, приводит к пла­
номерному значительному увеличению ММ асфаль­
тенов с 1368 до 2018 а.е.м. По всей видимости, при 
увеличении в дисперсионной среде концентрации 
хинолина значительно изменяется состав макромоле­
кул, участвующих в формировании асфальтеновых 
агрегатов. Вероятно, в химически подобной ему наф­
теноароматической среде хинолин стабилизирует 
первичные агрегаты асфальтенов, образованные, как 
правило, наиболее полярными высокомолекулярны­
ми соединениями со структурой типа «континет». 
Хинолиновый сольватный слой препятствует вклю­
чению в агрегаты менее полярных и высокомолеку­
лярных соединений, которые остаются в составе дис­
персионной среды (мальтенов). Согласно данному 
предположению, с увеличением в УН концентрации 
N0CH размер первичных агрегатов асфальтенов, обра­
зующихся при добавлении н-гексана. снижается, а 
ММ соединений, из которых формируется агрегат, 
возрастает. Следует еще раз отметить, что данный 
эффект не наблюдается для зюзеевской нефти мета­
нового типа. Таким образом, определяющую роль в 
данном процессе играет тип нефти.

Таблица 2. Структурно-групповой анализ асфальтенов
Table 2. Structural group analysis of asphaltenes
Параметры 
Parameters

A3H
AZO

A3Hi 
AZOi

АЗН2
AZO2

АЗНз
AZO3

АУН
AUO

АУН1
AUOi

АУН2
AUO2

АУНз
AUO3

ММ, а.е.м.
MW, a.m.u.

1436 1130 1313 1363 1368 1640 1725 2018

Элементный состав, мае. %/Elemental composition, wt %
С 78,7 79,33 80,09 79,87 82,17 82,89 82,82 82,91
Н 7,7 7,7 7,8 7,75 7,96 8,04 7,88 7,91

Noch 1,77 1,81 1,89 2,31 1,39 1,72 2,14 2,69
s 7,89 7,65 7,5 7,6 4,18 3,98 3,89 3,80
0 3,94 3,63 2,72 2,47 4,3 3,37 3,27 2,69

Распределение атомов углерода по структурным фрагментам, % 
Distribution of carbon atoms among structural fragments, %

47,0 47,6 47,1 47,5 47,3 47,6 48,6 49,2
25,2 24,0 23,1 23,8 19,4 20,7 21,6 21,3
27,8 28,4 29,8 28,7 33,3 31,7 29,8 29,5

Степень замещенности ароматических колец 
Degree of substitution of aromatic rings
0,56 0,54 0,54 0,541 0,51 0,51 0,49 0,48

A3H, A3Hi, АЗН2, АЗНз - асфальтены, выделенные из ЗН и 
модельных нефтяных систем 3Hi, ЗН2, ЗНз соответ­
ственно; АУН, АУН1, АУНз, АУНз - асфальтены, выделен­
ные из УН и модельных нефтяных систем УН1, УНг, УНз 
соответственно.
AZO, AZOi, AZO2, AZO3 - asphaltenes from ZO and model 
petroleum systems respectivefy; AUO, AUO1, AUO2, AUO3 - 
asphaltenes from UO and model petroleum systems respectively.

Наряду с изменением ММ асфальтенов несколь­
ко изменяется их элементный состав. Так. с увели­
чением содержания хинолина в нефтяных системах 
планомерно возрастает доля N0CH в асфальтенах: на 
0,5 мае. % для АЗН и на 1,3 мае. % для АУН. Это 
подтверждает участие хинолина в образовании 
надмолекулярных структур и его соосаждение в ас­
фальтеновой фракции. При этом следует отметить, 
что хинолин в большей степени участвует в форми­
ровании агрегатов асфальтенов нефтяных систем 
нафтенового типа, в связи с чем степень его сооса- 
ждения вьппе. Содержание серы и кислорода в ас­
фальтенах снижается при увеличении концентрации 
хинолина в нефтяных системах, из которых они вы­
делены. По распределению атомов углерода в струк­
турных фрагментах асфальтенов видно, что в ряду 
АЗН—>A3Hi^A3H2—>АЗН3 несколько снижается 
доля нафтенового углерода и возрастает доля пара­
финового углерода. При этом фактор ароматичности 
асфальтенов ЗН и модельных нефтяных систем, при­
готовленных на ее основе, практически не изменяет­
ся. Это свидетельствует о том, что хинолин способ­
ствует вовлечению в процессы агрегации аромати­
ческих компонентов с более богатым алкильным 
обрамлением. Учитывая химический состав и мета­
новый тип нефти Зюзеевского месторождения, мож­
но предположить, что взаимодействие хинолина с 
компонентами нефтяных дисперсных систем проис­
ходит посредством донорно-акцепторного механиз­
ма за счет формирования водородных связей, ком­
плексов с переносом заряда и т. п.

В случае с нафтеновой усинской нефтью зако­
номерности изменения структуры асфальтенов 
имеют иной характер. Так, в ряду 
АУН—►АУН1^-АУН2—>АУН3 возрастает фактор 
ароматичности и доля нафтенового углерода со 
снижением содержания атомов углерода в парафи­
новых фрагментах. Полученные данные подтвер­
ждают вышеизложенное предположение о том, что 
с увеличением в УН содержания Noch размер пер­
вичных агрегатов снижается, а соединения, участ­
вующие в формировании агрегатов, представляют 
собой макромолекулы с наибольшей ММ. крупным 
нафтеноароматическим ядром и бедным алкиль­
ным обрамлением.

При оценке влияния структурно-группового со­
става на агрегативную устойчивость асфальтенов 
установлено, что скорость агрегации и седимента­
ции асфальтенов в первую очередь коррелирует с 
их ММ и содержанием N0CH. Так. начало и скорость 
осаждения схожих по структурно-групповому со­
ставу АЗН и АЗН1 практически одинаковые 
(рис. 2), несмотря на существенные различия их 
ММ. С повьппением в составе асфальтенов Noch 
время до начала их седиментации сокращается и 
для АЗНз составляет 130-150 секунд.
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Puc. 2. Агрегативная устойчивость асфальтенов нефтяных систем на основе ЗН
Fig. 2. Aggregative stability of asphaltenes from petroleum systems based on ZO

Таким образом, агрегативная устойчивость ас­
фальтенов метановой нефти снижается при увели­
чении в их составе NKB. но не зависит напрямую от 
их молекулярной массы. Также следует отметить, 
что с увеличением в составе асфальтенов N0CH в 
процессе их агрегации возрастает количество мел­
кодисперсных частиц, способных находиться в рас­
творе в стабильном состоянии. Об этом свидетель­

ствуют значения минимальных оптических плотно­
стей (плато) на кривых седиментации асфальтенов.

По данным, представленным на рис. 3. установле­
но, что агрегативная устойчивость асфальтенов нафте­
новой нефти снижается при возрастании их средней 
ММ и увеличении в их составе Noch. Так. в ряду 
АУН—*АУН1—>АУН2—»АУН3 начало седиментации 
последовательно снижается на 300—>500—>250 секунд.

—АУН

—АУН1

^—АУН2

^—АУНЗ

Рис. 3. Агрегативная устойчивость асфальтенов нефтяных систем на основе УН
Fig. 3. Aggregative stability of asphaltenes from petroleum systems based on UO
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Заключение
В результате исследования проведена оценка вли­

яния хинолина как компонента дисперсионной среды 
на состав, структуру и агрегативную устойчивость 
асфальтенов тяжелых нефтей различного химическо­
го типа. Установлено, что с увеличением в нефтяной 
системе концентрации N0CH до 3 мае. % содержание 
асфальтенов снижается независимо от типа нефтяной 
системы. Это обусловлено разбавлением исходных 
нефтей хинолином и его участием в образовании 
надмолекулярных структур. При этом содержание 
смолистых веществ возрастает на 10-11 мае. % в свя­
зи с куммуляцией хинолина во фракпци смол при 
хроматографическом разделении мальтенов.

По данным структурно-группового состава ас­
фальтенов установлено, что хинолин активно 
участвует в процессах формирования надмолеку­
лярных структур нефти нафтенового типа. На это 
указывает возрастание доли N0CH в 1,5-2 раза в ас­
фальтенах, выделенных из модельных нефтяных 
систем на основе УН. С увеличением содержания 
NOcH в нафтеновой нефтяной системе увеличивается 
ММ асфальтенов с 1368 до 2018 а.е.м. Это сопро­
вождается возрастанием фактора ароматичности и 
доли нафтенового углерода со снижением содер­
жания атомов углерода в парафиновых фрагментах 
асфальтенов. Предполагается, что молекулы хино­
лина стабилизируют первичные агрегаты асфаль­
тенов, сформированные из наиболее высокомоле­

кулярных соединений структуры типа «конти­
нент», что препятствует включению в агрегаты 
низкомолекулярных компонентов с более развитым 
алкильным обрамлением.

Участие хинолина в процессах формирования 
надмолекулярных структур метановой нефти также 
наблюдается, однако это явление носит минорный 
характер и имеет некоторые особенности. С увели­
чением содержания хинолина в нефтяной системе 
метанового типа содержание N0CH в асфальтенах воз­
растает, но в меньшей степени по сравнению с ас­
фальтенами из нафтеновых систем. Однако при этом 
структура асфальтенов метановых нефтяных систем 
обогащается алкильными фрагментами со снижени­
ем доли нафтенового углерода. Это обусловлено 
активным вовлечением компонентов дисперсионной 
среды в формирование асфальтеновых агрегатов.

Установлено, что наличие в асфальтенах тяже­
лых нефтей хинолина в качестве соосажденного 
компонента значительно снижает их агрегативную 
стабильность. С увеличением в асфальтенах нафте­
новых нефтяных систем ММ до 2000 а.е.м. и доли 
основного азота до 2,69 мае. % скорость их агрега­
ции до начала осаждения снижается в 5-6 раз. Аг­
регативная устойчивость асфальтенов метановой 
нефти снижается при содержании в их составе N0CH 
вьппе 1,9 мае. % и не зависит напрямую от их мо­
лекулярной массы.
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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью повышения эффективности энергетиче­
ского использования ископаемых топлив и возобновляемых ресурсов биомассы за счет их термического облагора­
живания. Цель: установление взаимосвязи между выходом жидких продуктов СВЧ-пиролиза органического сырья с 
различной степенью метаморфизма и продолжительностью протекания процесса. Методы: аттестованные методи­
ки ГОСТ для определения теплотехнических характеристик и элементного состава органической и минеральной 
частей органического сырья, метод «передачи-отражения» для измерения мнимой (е") и действительной (еЗ со­
ставляющих комплексной диэлектрической проницаемости, физический эксперимент, газовый анализ, высокоско­
ростная видеосъемка. Результаты. На основе анализа материального баланса и длительности СВЧ-пиролиза раз­
личных видов органического сырья выдвинуто предположение, что разрушение сложных органических соединений 
приводит к образованию на поверхности образца углеродных частиц, обладающих высокими, относительно исход­
ного сырья, электропроводными свойствами. При наличии большого числа таких частиц в СВЧ-поле могут возни­
кать межчастичные электрические разряды, распространяющиеся вдоль образца, в результате чего наблюдается 
увеличение скорости нагрева. Для сырья с большим выходом жидких продуктов растет и количество углеродных 
частиц, что приводит к увеличению числа разрядов между такими центрами и соразмерному ускорению разогрева 
материала. Экспериментально показано и теоретически обосновано, что длительность СВЧ-пиролиза органического 
сырья напрямую зависит от скорости разогрева материала: вследствие увеличения выхода жидких продуктов и по­
следующего увеличения концентрации углеродных центров снижается длительность протекания СВЧ-пиролиза. 
Полученные результаты могут быть использованы при оценке эффективности СВЧ-пиролиза органического сырья 
или топливных композиций, состоящих из материалов с различным выходом жидких продуктов.

Ключевые слова: СВЧ-пиролиз, органическое сырье, материальный баланс, выход жидких продуктов, длительность 
процесса
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Abstract. Relevance. The need to improve the efficiency of energy use of fossil fuels and renewable biomass resources 
through their thermal upgrading. Aim. To establish the relationship between the yield of liquid products of microwave pyrol­
ysis of organic raw materials with different degrees of metamorphism and the process duration. Methods. Certified SS meth­
ods for determining the thermal characteristics and elemental composition of the organic and mineral parts of organic raw 
materials, the "transmission-reflection” method for measuring the imaginary (t”) and real (s') components of the complex 
dielectric constant, physical experiment, gas analysis, high-speed video filming. Results. Based on the analysis of the material 
balance and duration of the microwave pyrolysis of various types of organic raw materials, the authors have supposed that 
the destruction of complex organic compounds leads to the formation of carbon particles on the surface of the sample. These 
particles have high electrically conductive properties relative to the original raw materials. In the presence of a large number 
of such particles in the microwave field, interparticle electrical discharges can occur, spreading along the sample, resulting in 
an increase in the heating rate. For raw materials with a higher yield of liquid products, the number of carbon particles also 
increases. This leads to an increase in the number of discharges between such centers and a proportionate acceleration of 
material heating. It was experimentally shown and theoretically substantiated that the duration of the microwave pyrolysis of 
organic raw materials directly depends on material heating rate: due to an increase in the yield of liquid products and a sub­
sequent increase in the concentration of carbon centers, the duration of the microwave pyrolysis process decreases. The re­
sults obtained can be used to evaluate the efficiency of microwave pyrolysis of organic raw materials or fuel compositions 
consisting of materials with different yields of liquid products.

Keywords: microwave pyrolysis, organic raw materials, material balance, yield of liquid products, process duration

Acknowledgements: This work was supported by the Russian Science Foundation project no. 22-19-00410 «Development of 
scientific and technical fundamentals for the technology of microwave pyrolysis products from bio-coal compositions». Ana­
lytical measurements of the characteristics of the raw materials were carried out within the framework of the State Assign­
ment no. FEWZ-2024-0013 «Scientific and technical foundations and applied solutions for resource-efficient thermal pro­
cessing of organic raw materials to obtain products with high added value for the energy, metallurgical and agricultural in­
dustries».

For citation: Kalinich I.K, Astafev A.V., Mostovshchikov A.V., Tabakaev KB. Effect of the yield of liquid products on microwave 
pyrolysis duration. Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering, 2024, vol. 335, no. 12, pp. 149-160. DOI: 
10.18799/24131830/2024/12/4811

Введение
Современное мировое сообщество стоит перед 

серьезными экологическими вызовами, связанными 
с истощением ископаемых энергетических ресур­
сов и возрастающим загрязнением окружающей 
среды от их использования [1-3]. В этом контексте 
возобновляемые источники энергии (ВИЭ) приоб­
ретают всё большую актуальность и значимость 
для энергетической отрасли. Согласно совместному 
отчету Всемирной метеорологической организации 
и Международного агентства по возобновляемым 
источникам энергии, в 2023 г. доля ВИЭ в мировом 
энергетическом балансе достигла примерно 30 %

[4] . При этом отмечается [5-7]. что среди ВИЭ 
наиболее перспективным являются вторичные ре­
сурсы различных видов биомассы.

Одной из актуальных задач научного сообще­
ства является поиск и обоснование технологий, 
позволяющих снизить вредные выбросы при энер­
гетическом использовании как традиционного 
твердого ископаемого сырья, так и биоресурсов. 
Термическая переработка рассматривается как 
один из наиболее эффективных подходов для до­
стижения этой цели. Обширным количеством пре­
имуществ, среди которых хорошая управляемость, 
масштабируемость и замкнутый цикл процесса,
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обладает пиролиз [8]. Методом пиролитической 
переработки могут быть утилизированы различные 
виды органического сырья [9-11] с получением 
ценных твердых, жидких и газообразных продук­
тов [12-14]. Дополнительным преимуществом при 
этом является тот факт, что твердые продукты пи­
ролиза используются для секвестрации углерода, 
что способствует смягчению последствий измене­
ния климата [15-17]. Таким образом, внедрение 
технологии пиролиза для переработки сырья поз­
волит снизить удельные выбросы при транспорти­
ровке и использовании получаемых продуктов.

Одним из быстро развивающихся и перспектив­
ных направлений термопереработки является мик­
роволновый пиролиз [18, 19] благодаря многочис­
ленным преимуществам применения СВЧ- 
излучения. Наиболее значимыми из них являются 
меньпше временные и энергетические затраты по 
сравнению с другими видами термической перера­
ботки [20]. Данный факт связан с тем, что при 
СВЧ-пиролизе отсутствует прямой контакт между 
источником нагрева и перерабатываемым сырьем - 
волны проникают внутрь и тем самым способству­
ют инициации процесса изнутри материала [21]. 
При этом тепловая энергия распространяется от 
внутренней части образца к внепшей. Это позволя­
ет сохранять относительно низкую температуру 
окружающей сырье среды, что повьппает безопас­
ность процесса и сокращает время, необходимое 
для охлаждения реактора. Кроме того, использова­
ние СВЧ-излучения способствует равномерному 
выделению тепла по всему объему сырья и, как 
следствие, однородности его переработки [22]. Бо­
лее того, образующиеся газообразные продукты 
практически не содержат в себе балластного ком­
понента СО2 [23], что обеспечивает более высокую 
калорийность по сравнению с газообразными про­
дуктами, полученными при обычном пиролизе, а 
также меньшую экологическую нагрузку при их 
использовании.

Эффективность СВЧ-пиролиза зависит от ряда 
факторов, включая характеристики исходного сы­
рья (фракция, влажность, элементный состав), а 
также параметры процесса, например, температуру 
и мощность излучения [22]. При варьировании этих 
параметров изменяется количественный выход 
жидких продуктов, что влияет на продолжитель­
ность процесса. В частности, было установлено, 
что уменьшение продолжительности СВЧ- 
пиролиза рисовой соломы позволяет увеличить вы­
ход жидких продуктов [24]. Исследование [25] по­
священо изучению комплекса параметров (в том 
числе времени переработки) микроволнового пиро­
лиза кукурузной соломы на распределение продук­
тов. Аналогичные исследования проведены в рабо­
те [26] применительно к СВЧ-пиролизу осадков

сточных вод и отходам производства кофе. Rui 
Zhou и др. [27] сделали вывод о том, что при 
уменьшении продолжительности СВЧ-пиролиза 
просо в 2 раза и уменьшении фракции сырья при 
одинаковой температуре процесса выход жидких 
продуктов увеличивается на 8 %.

Стоит подчеркнуть, что на данный момент от­
сутствует систематизация знаний и количественное 
обоснование в области влияния распределения 
продуктов СВЧ-пиролиза топлив с различным со­
ставом и характеристиками на длительность их пе­
реработки. На основании этого целью работы явля­
ется установление взаимосвязи между выходом 
жидких продуктов СВЧ-пиролиза органического 
сырья с различной степенью метаморфизма и про­
должительностью протекания процесса.

Объекты и методика исследования 
Объект исследования

Исследуемое сырье представлено топливами, 
находящимися на разной стадии метаморфизма. 
В качестве растительной биомассы, рассматривае­
мой как наиболее «молодой» вид топлива, выбраны 
сосновые опилки, пшеничные отруби и солома, а 
также скорлупа кедрового ореха. Как претерпевшее 
структурные изменения сырье проанализированы 
биомасса животного происхождения (навоз круп­
норогатого скота) и низинный торф (месторожде­
ние Суховское, Томская область). В качестве топ­
лив более поздней степени метаморфизма изучены 
бурый уголь (месторождение Таловское, Томская 
область) и каменный уголь (марка Д, Кузнецкий 
бассейн. Кузбасс). Рассмотрение столь разнообраз­
ного по составу, характеристикам и геологическо­
му возрасту сырья должно способствовать получе­
нию объективных результатов исследования.

Теплотехнические характеристики 
и элементный состав

Определеш1е теплотехнических характеристик и 
элементного состава (содержание элементов орга­
нической части С, Н, N, S, О) исследуемого сырья 
проводили стандартными методами: зольность 
(Ad)- ГОСТ Р 55661-2013; выход летучих веществ 
(ydaf) - ГОСТ Р 55660-2013. Общую и аналитиче­
скую влагу определяли с использованием анализа­
тора влажности Элвис-2С (ЭЛИЗА, Россия). Значе­
ния низшей теплоты сгорания {Qf) измеряли на 
калориметре АБК-1В (РЭТ. Россия) согласно ГОСТ 
147-2013. Элементный состав устанавливали при 
помощи анализатора Vario Unicube (Elementar. 
Германия). Перед каждым измерением работоспо­
собность прибора проверяли на стандартном об­
разце sulfanilamide (паспортный состав: С=41.68 %; 
Н=4.04 %; N=8,05 %; S=18,47 %). Содержание кис­
лорода (мае. %) определяли по остатку по форму­
ле (1):
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Od = 100-Cd-Hd-Nd-Sd-Ad, %, (1) 

где C1,1^, f^, S1 - содержание углерода, водорода, 
азота и серы в высушенном топливе, %; Ad - золь­
ность топлива в пересчете на его сухую массу, %.

Измерение диэлектрических характеристик
Измерение диэлектрических характеристик об­

разца осуществляли методом «передачи- 
отражения». описанным в работе [28]. Данная ме­
тодика характеризуется тем, что отсутствует необ­
ходимость определения положения образца внутри 
коаксиальной воздушной линии в процессе иссле­
дований. Для измерений использован векторный 
сетевой анализатор Р4М-18 (Микран. Россия), ко­
торый предварительно калибровали. Затем торои­
дальный образец помещали между внутренним и 
внешним проводниками воздушной линии, и осу­
ществляли измерение характеристик «передачи» и 
«отражения». Измерения проводили при комнатной 
температуре в диапазоне частот от 1 до 11 ГГц. Ча­
стотный диапазон менее 1 ГГц не исследовали, так 
как при данном методе наблюдается высокая по­
грешность измерений, а на частотах вьппе 11 ГГц - 
большое влияние объемных резонансов, связанное 
с размерами исследуемого образца. На основе ре­
зультатов измерения рассчитывали величины мни­
мой (е") и действительной (с) составляющих ком­
плексной диэлектрической проницаемости для 
каждой из частот излучения рассматриваемого 
диапазона. Далее по формуле (2) рассчитывали ве­
личину тангенса диэлектрических потерь (tg(J)), 
характеризующего величину мощности, поглощае­
мой образцом:

tg(3) = c-^. (2)

СВЧ-пиролиз
Эксперименты проведены на лабораторном 

комплексе для СВЧ-переработки органических ма­
териалов, принципиальная схема которого пред­
ставлена на рис. 1. Подробно методика подготовки 
образцов и проведения эксперимента на данном 
лабораторном комплексе описана в работе [29]. 
Принципиально эксперимент состоял в следую­
щем. Предварительно из каждого вида рассматри­
ваемого сырья изготавливали образец - 3 в виде 
гранулы (диаметр 12 мм, масса 3,0 г с допустимым 
отклонением ±0,1 г). Образец располагали по цен­
тру кварцевой трубки - 2 реакционной камеры - 1, 
после чего при помощи системы подачи азота, со­
стоящей из баллона, редуктора и ротаметра (на ри­
сунке не показаны), осуществляли продувку азотом 
всего объема лабораторного комплекса в течение 
не менее 5 минут. Необходимо отметить, что про­
дувка азотом осуществлялась на протяжении всего 
эксперимента (расход 0,5 л/мин.) с целью создания

избыточного давления в системе. При помощи маг­
нетронного источника (мощность 800 Вт) генери­
ровали СВЧ-излучение с частотой 2,45 ГГц, кото­
рое через циркулятор - 7 поступало в реакционную 
камеру - 1, где часть излучения поглощалась об­
разцом. Не поглощенное образцом излучение пере­
направлялось с помощью циркулятора - 7 в тепло­
обменник - 8, где трансформировалось в теплоту и 
выводилось из системы.

В процессе поглощения СВЧ-излучения образ­
цом происходила его термическая деструкция, в 
результате которой исходное сырье разлагалось на 
твердый углеродистый остаток и летучие продукты 
пиролиза - пары смолы и подсмольной воды и газ. 
Летучие продукты пиролиза за счет продувки азо­
том транспортировались из реакционной камеры в 
систему фильтрации, где за счет конденсации и 
сорбции жидкая часть осаждалась. Газ направляли 
в окружающую среду, отбирая из него пробу на 
анализ при помощи газоанализатора «Тест-1» (рас­
ход 0,3 л/мин). Более подробно методика подготов­
ки образцов и проведения эксперимента описана в 
работе [29].

Система фильтрации 
продуктоб пиролиза 
Filtration system for 
ругolу sis products

Магнетронный источник 
СВЧ-излучения 

Magnetron source of 
microwave radiation

Рис. 1. Лабораторный комплекс для СВЧ-переработки 
органических материалов: 1 - реакционная ка­
мера, 2 - трубка из кварца (внутренний диа­
метр 14 мм], 3 - образец в виде цилиндрической 
гранулы, 4 - подвижная мембрана с механизмом 
регулировки, 5 - ввод азота в систему, 6 - отвод 
азота с летучими продуктами пиролиза, 
7 - микроволновый циркулятор, 8 - теплооб­
менник

Fig. 1. Laboratory setup for microwave processing of 
organic materials: 1 - reaction chamber, 2 - quartz 
tube (internal diameter 14 mm), 3 - sample in the 
form of a cylindrical granule, 4 - movable membrane 
with an adjustment mechanism, 5 - nitrogen 
injection into the system, 6 - nitrogen removal with 
volatile pyrolysis products, 7 - microwave circulator, 
8 - heat exchanger
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Визуализацию процесса осуществляли с исполь­
зованием высокоскоростной видеокамеры 
FASTCAM Mini UX100 (Photton, Япония) с объек­
тивом AF-S MICRO NIKKOR 105 мм (Nikon. Япо­
ния). расположенной над реакционной камерой - 1 
(на рис. 1 не показана). Видеофиксация процесса 
велась со скоростью 125 кадров в секунду.

Материальный баланс
Материальный баланс пиролиза составляли сле­

дующим образом. Определяли аналитическую 
влажность исходного сырья (№“), взвешивали его 
массу (т0). Осуществляли его СВЧ-переработку, 
получая твердый углеродистый остаток. Взвешива­
ли массу полученного остатка (»ц). Выход углеро­
дистого остатка устанавливали по следующей фор­
муле (3):

" = ^^•100%. (3)

Для определения выхода жидких продуктов пи­
ролиза (пирогенетической воды и смолы) опреде­
ляли массу фильтров и соединительных шлангов из 
системы фильтрации продуктов пиролиза до и по­
сле процесса. Выход жидких продуктов рассчиты­
вали по формуле (4):

^=—77^7-100%, (4)

где т° ит^ - масса системы фильтрации до и по­
сле СВЧ-пиролиза соответственно.

Выход газообразных продуктов определяли по 
остатку по формуле (5):

ыа = 100% — а) — а),.

Оценку погрешности измерений осуществляли 
согласно ГОСТ Р 8.736-2011 н РМГ 61-2010.

Результаты экспериментов и обсуждение 
Характеристики объектов и их описание

Исследуемые виды твердого органического сы­
рья характеризуются высокой реакционной спо­
собностью (И/о-^=37,7-83,6 %), что указывает на их 
термическую нестабильность и перспективу для 
термохимической переработки. При этом имеется 
довольно существенное различие по величине 
зольности, которое позволяет классифицировать 
топлива на три группы [30]: низкозольные (менее 
4,9 %) - скорлупа, опилки и солома, среднезольные 
(4,9-19,8 %) - отруби, каменный уголь и навоз 
крупнорогатого скота, высокозольные (свьппе 
19,8 %) - торф и бурый уголь. Низшая теплота сго­
рания растительной биомассы (скорлупы, опилок, 
соломы и отрубей) находится в диапазоне от 16,05 
до 17,96 МДж/кг, отходов животноводства - 
14,92 МДж/кг. торфа - 10,90 МДж/кг, бурого и ка­
менного углей - 15,94 и 24,88 МДж/кг, соответ­
ственно. Столь низкие значения теплоты сгорания 
отходов животноводства, торфа и бурого угля обу­
словлены довольно высокими значениями зольно­
сти по сравнению с другими рассматриваемыми 
видами сырья.

Стоит отметить характерную тенденцию для 
топлив разной степени метаморфизма: содержание 
углерода увеличивается от «молодых» видов топ­
лива (растительная биомасса, представленная скор­
лупой, опилками, отрубями и соломой) к «зрелым» 
(каменный уголь), а содержание водорода и кисло­
рода снижается.

Таблица 1. Теплотехнические характеристики и элементный состав исследуемого сырья
Table 1. Thermal characteristics and elemental composition of the studied raw materials

Образец 
Sample

Влажность 
Humidity, 

W‘, %

Зольность 
на сухую 

массу 
Dry ash, 

Ad,%

Выход 
летучих 
веществ 
Volatile 

yield, 
Vdaf, %

Низшая 
теплота 

сгорания, 
МДж/кг 
Low heat 
value Qf

MJ/kg

Элементный состав на сухую беззольную массу 
Elemental composition on dry ash-free basis, %

cw H^f Ndaf SW Qdof

Скорлупа/Nutshell 7,2±0,l 0,7±0,l 76,5±2,2 17,96±0,2 52,68±0,22 5,88±0,08 0,32±0,10 0,00±0,00 41,12±0,30
Опилки/Sawdust 7,2±0,l 0,9±0,l 83,6±2,4 17,12±0,2 51,89±0,04 6,08±0,06 0,05±0,05 0,00±0,00 41,98±0,03
Солома/Straw 7,5±0,l 3,9±0,3 78,2±2,2 17,38±0,2 51,96±0,66 6,01±0,07 l,13±0,24 0,04±0,05 40,85±0,65
Пшеничные отруби 
Wheat bran

8,5±0,l 5,7±0,4 81,8±2,3 16,05±0,2 48,94±0,08 6,56±0,12 2,94±0,ll 0,14±0,01 41,42±0,22

Навоз/Manure 9,0±0,l 15,6±1,1 75,2±2,1 14,92±0,2 53,38±0,57 5,90±0,08 2,69±0,19 0,23±0,06 37,80±0,47
Торф/Peat* 9,6±0,4 25,7±0,2 66,8±2,1 10,90±0,2 52,0 6±0,16 6,31±0,07 3,58±0,06 0,20±0,07 37,85±0,18
Бурый уголь/Brown coal 8,9±0,l 22,6±0,5 59,2±2,1 15,94±0,2 63,95±1,67 5,23±0,22 0,62±l,45 0,75±0,12 29,44±1,82
Каменный уголь 
Hard coal

10,6±0,l 8,3±0,2 37,7+1,1 24,88±0,2 80,70±2,21 4,48±0,20 2,45±0,09 0,49±0,12 11,88±2,35

Примечание/Note: * - данные представлены с учётом содержания диоксида углерода карбонатов/data are presented 
taking into account the content of carbon dioxide carbonates (CO2)d=9,8 %.
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Величина мощности, поглощаемой материалом 
и преобразуемой в теплоту, характеризуется тан­
генсом угла диэлектрических потерь [31]: с ростом 
данной величины увеличивается скорость нагрева 
образца. Таким образом используемая частота 
СВЧ-излучения должна обеспечивать высокое зна­
чение тангенса для всех исследуемых материалов, 
что позволит организовать максимальную эффек­
тивность термической переработки. Из рис. 2 вид­
но, что тангенс угла диэлектрических потерь на 
различных частотах излучения меняется, при этом 
наибольшие его значения отмечены в диапазоне от 
1 до 5 ГГц. Учитывая, что Федеральная комиссия 
по связи (Federal Communications Commission - 
FCC) в рассматриваемом частотном диапазоне за­
резервировала 2,45 ГГц для использования в про­
мышленных. научных и медицинских целях [22], 
СВЧ-переработка рассматриваемых материалов 
будет осуществляться при данном значении часто­
ты магнетрона.

Частота, ГГц 
Frequency. GHz

Рис. 2. Зависимость тангенса угла диэлектрических 
потерь (tg[6)) от частоты излучения

Fig. 2. Dependence of the dielectric loss angle tangent 
(^9^)) on the radiation frequency

На рис. 2 отдельно выделены значения тангенса 
угла диэлектрических потерь для всех исследуемых 
в работе материалов на частоте 2,45 ГГц. Погреш­
ность определения мшпюй (s') и действительной 
(е") компонент диэлектрической проницаемости, 
используемых для расчета тангенса угла диэлек­

трических потерь {tg(6) = е" /е'), описана в [32] и 
составляет не менее 0,009 отн. ед. для Де' и не ме­
нее 0.0017 отн. ед. для Де". На основе этих значе­
ний рассчитана абсолютная погрешность косвен­
ных измерений для частоты 2,45 ГГц для исследу­
емых твердых органических топлив

&tg(S) = (39 4- 79) ■ 10-5 отн. ед.

СВЧ-пиролиз органических топлив
Результаты составления материального баланса 

(рис. 3) показывают, что с ростом степени мета­
морфизма органического сырья (растительная био- 
масса—>уголь) при пиролизной переработке увели­
чивается выход твердого остатка, в свою очередь, 
выход «летучих» продуктов (жидкости и газа) 
уменьшается. При этом можно заметить, что вели­
чина выхода твердого остатка ниже, чем при спо­
собах термической переработки в неподвижном 
слое [33]. Это можно объяснить тем, что при СВЧ- 
воздействии на сырьё происходит его равномерный 
нагрев с высокой скоростью (рис. 4), в результате 
чего «летучие» продукты взаимодействуют с твер­
дым углеродистым остатком, образуя большее ко­
личество газообразных продуктов. Примером тако­
го взаимодействия является реакция:

Н2О+С->Н2+СО.

Brown Hard coal 
coal

Рис. 3. Материальный баланс СВЧ-пиролиза органиче­
ского сырья разной степени метаморфизма

Fig. 3. Material balance of microwave pyrolysis of organic 
raw materials of varying degrees of metamorphism

Таблица 2. Длительность процесса СВЧ-пиролиза
Table 2. Microwave pyrolysis duration

Сырье 
Raw material

Скорлупа 
Nutshell

Опилки 
Sawdust

Солома 
Straw

Отруби 
Bran

Навоз 
Manure

Торф 
Peat

Бурый уголь 
Brown coal

Каменный уголь 
Hard coal

Длительность 
процесса, с 
Process duration, s

92,2±6,3 130,0±9,6 94,8±7,6 124,0±12,l 136,0±9,7 189,0±13,6 354,0±3S,6 185,0±13,9
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Определена длительность протекания СВЧ- 
пиролиза для переработанных образцов органиче­
ского сырья (табл. 2). Определение осуществляли 
на основе результатов газового анализа, как вре­
менной интервал от начала индикации выхода га­
зов до момента, когда их выход прекратился.

Связь выхода жидких продуктов 
и длительности процесса

Электрофизические характеристики органиче­
ского сырья изменяются в процессе пиролиза, как 
вследствие повышения температуры, так и по при­
чине изменения его органического состава: переход 
части элементов органической составляющей топ­
лива в жидкие и газообразные продукты. При ана­
лизе полученных данных (рис. 3, табл. 2) построена 
зависимость (рис. 4), связывающая длительность 
СВЧ-пиролиза органического сырья и величину 
выхода жидких продуктов в процессе его протека­
ния. Видно (рис. 4), что с увеличением выхода 
жидких продуктов снижается длительность проте­
кания СВЧ-пиролиза сырья. Согласно литератур­
ным источникам [34, 35] в составе смолопродуктов 
присутствует обилие химических соединений угле­
водородных групп, которые в результате термиче­
ской деструкции могут частично или полностью 
переходить в твердый углерод [36-38] и иные со­
единения. обладающие высоким, относительно ис­
ходного сырья, значением тангенса угла диэлек­
трических потерь. В работах [39, 40] авторами 
представлены результаты разложения органиче­
ских соединений в газовых и жидких средах в 
плазме СВЧ-разряда, которые показывают наличие 
аморфного углерода и углеродных нанотрубок в 
числе получаемых продуктов. В дополнение к это­
му в работе [41] показано, что при взаимодействии 
органических веществ с СВЧ-плазмой преимуще­
ственно наблюдаются окислительно­
восстановительные реакции, в результате которых 
происходит разрушение сложных органических 
соединений с образованием новых, более простых 
соединений.

Полученная зависимость (рис. 4) может быть 
описана следующим уравнением (при следующих 
условиях протекания процесса: частота магнетрона 
2.45 ГГц. мощность 800 Вт):

т^ = -0,Old),3 + 0,98w(2 - 30,5540, + 439,21, 

где т - длительность СВЧ-пиролиза, с; a>i - выход 
жидких продуктов в процессе СВЧ-пиролиза. %.

Основьшаясь на данных зависимости, можно 
предположить, что при достижении температуры 
начала термической деструкции появившиеся жид­
кие продукты перемещаются из центральных обла­
стей образца к его внешним границам. При этом 
происходит их разложение с образованием мелко­
дисперсных углеродных частиц. Накопление этих

частиц в приповерхностном слое также является 
фактором интенсификации нагрева образца.

4’0

□ 400 

а » 350 

s 3 зоо 

Й -е 250 
1 8 200 

g * 150 

^ 100

О 5 10 15 20 25 30 35 40

Выход жидких продуктов. % 
Liquid products yield. %

Рис. 4. Связь между длительностью протекания СВЧ- 
пиролиза органического сырья и выходом жид­
ких продуктов

Fig. 4. Relationship between the microwave pyrolysis 
duration of organic raw materials and the yield of 
liquid products

В работе [42] авторакш показано, что электро­
проводные свойства углерода могут меняться в ши­
роком диапазоне. К тому же некоторые углеродные 
структуры могут обладать свойствами метадлов 
[43]. Как описано в работе [44], при наличии цен­
тров с металлическими или полупроводниковыми 
свойствами в сырье, находящемся в СВЧ-поле, мо­
гут возникать межчастичные электрические разря­
ды, распространяющиеся вдоль образца (рис. 5).

Распространение разряда приводит к равномер­
ному нагреву всего образца с инициированием его 
пиролиза в разрядных каналах и вблизи частиц 
примеси. Следовательно, поскольку с увеличением 
выхода смолопродуктов растет и число углеродных 
частиц на поверхности образца, возможно возник­
новение разряда между такими вкраплениями. 
С ростом числа разрядов увеличивается скорость 
нагрева материала, а длительность СВЧ-пиролиза 
снижается, поскольку на достижение высоких тем­
ператур затрачивается меньше времени.

Заключение
Проведен анализ материального баланса и дли­

тельности СВЧ-пиролиза различных видов органи­
ческого сырья. Выдвинуто предположение, что 
разрушение сложных органических соединений 
приводит к образованию на поверхности образца 
углеродных частиц, обладающих высокими, отно­
сительно исходного сырья, электропроводными 
свойствами. При наличии большого числа таких 
частиц в СВЧ-поле могут возникать межчастичные 
электрические разряды, распространяющиеся вдоль 
образца, в результате чего наблюдается увеличение 
скорости нагрева.
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Puc. 5. Фотограмма и схема распространения электрического разряда в сырье с включениями металлических ча­
стиц

Fig. 5. Photogram and diagram of electric discharge propagation in raw materials with inclusions of metal particles

Для сырья с большим выходом жидких продук­
тов растет и количество углеродных частиц, что 
приводит к увеличению числа разрядов между та­
кими центрами и соразмерному ускорению разо­
грева материала. Экспериментально показано и 
теоретически обосновано, что длительность СВЧ- 
пиролиза органического сырья напрямую зависит 
от скорости разогрева материала: вследствие уве­

личения выхода жидких продуктов и последующе­
го увеличения концентрации углеродных центров 
снижается длительность протекания СВЧ- 
пиролиза. Полученные результаты могут быть ис­
пользованы при оценке эффективности СВЧ- 
пиролиза органического сырья или топливных 
композиций, состоящих из материалов с различ­
ным выходом жидких продуктов.
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Распределение воздуха для снижения выбросов оксидов азота 
в топке котла с тангенциальной схемой сжигания
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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью анализа характеристик горения и факторов, 
влияющих на эмиссию оксидов азота (NO,) в топочной камере пылеугольного энергетического котельного агрегата 
при установке сопел третичного дутья и изменении расхода воздуха через них, для обеспечения снижения негатив­
ного антропогенного воздействия на окружающую среду. При этом следует отметить, что применение сопел тре­
тичного дутья является наименее затратной технологией внутритопочных мероприятий снижения эмиссии NOx. 
Цель: анализ влияния перераспределения окислителя между вторичным воздухом и третичным дутьем в диапазоне 
40 % на полноту выгорания топлива и эмиссию NOx в топочной камере котельного агрегата с тангенциальной ком­
поновкой горелочных устройств. Объекты: энергетический пылеугольный котельный агрегат с естественной цир­
куляцией, в котором прямоточные горелочные устройства скомпонованы по тангенциальной схеме, а сопла третич­
ного воздушного дутья установлены выше горелок. Методы. Исследование проведено с использованием методов 
моделирования вычислительной гидродинамики. Для проведения имитационного исследования топочных процес­
сов использовано апробированное программное обеспечение FIRE-3D. Усредненные уравнения сохранения массы, 
импульса, энтальпии решались для прогнозирования скорости, температуры и концентрации компонентов топоч­
ной среды в топочном объеме. Турбулентный поток моделировался стандартной k-е-моделью. Перенос угольных 
частиц моделировался с использованием дискретно-фазовой модели. Модель Р-1 использовалась для лучистого 
теплообмена. Результаты. Выполнен анализ концентраций О2, СО, NOx, полей скоростей и температуры при изме­
нении соотношения вторичного и третичного воздуха в топочном объеме котельного агрегата с тангенциальной 
компоновкой горелочных устройств и сопел третичного дутья. На основании результатов численного моделирова­
ния выявлено, что при наличии сопел третичного дутья зона активного горения смещается вверх, что при высоком 
значении доли третичного дутья не приводит к снижению NOx из-за роста температуры на выходе из топки. С уче­
том выбросов NOx и полноты выгорания топлива, наиболее оптимальным для модернизации исследуемого котла 
является значение доли третичного дутья 0,2.

Ключевые слова: топочная камера, пылеугольное топливо, тангенциальная компоновка горелок, численное моде­
лирование, третичный воздух
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Abstract. Relevance. The importance of analyzing the combustion characteristics and factors affecting the emission of nitro­
gen oxides (NOX) in the furnace chamber of pulverized coal-fired power boiler imit when installing tertiary air nozzles and 
changing the air flow rate through them, to ensure the reduction of negative anthropogenic impact on the environment It 
should be noted that the use of tertiary nozzles is the most cost-effective technology of the internal furnace measures of N0x 
emission reduction. Aim. To analyze the effect of oxidant redistribution between secondary air and tertiary blast in the range 
of 40% on the burnout and N0x emission in the furnace chamber of a boiler unit with tangential burner arrangement 
Objects. Power pulverized coal-fired boiler imit with natural circulation. Straight-flow burner devices are arranged according 
to the tangential scheme, tertiary blast nozzles are installed above the burners. Methods. Computational fluid dynamics mod­
eling methods. For the simulation study of furnace processes the tested software FIRE-3D was used. The averaged equations 
of conservation of mass, momentmn and enthalpy were solved to predict the velocity, temperature and concentration of 
components of the furnace medium in the furnace volume. The turbulent flow was modeled by the standard k-E model. Coal 
particle transport was modeled using a discrete-phase model. The P-1 model was used for radiant heat transfer. Results. The 
authors have carried out the analysis of O2, CO, and NOX concentrations, as well as velocity fields and temperature to examine 
the effects of varying the ratio of secondary and tertiary air in the furnace volume of a boiler imit with tangentially arranged 
burners and tertiary blast nozzles. Numerical modeling results revealed that with tertiary blast nozzles, the active combus­
tion zone shifts upward. However, at higher proportions of tertiary blast, NOX reduction is not achieved due to increased 
temperatures at the furnace outlet. Taking into account NOx emissions and completeness of fuel burnout, the most optimal 
for modernization of the investigated boiler is the value of tertiary blast fraction equal to 0.2.

Keywords: furnace chamber, pulverized coal fuel, tangential burner arrangement, numerical modeling, tertiary air
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Введение
Обеспечение потребителей тепловой и электри­

ческой энергией является жизненно важным в со­
временном развитии мировой экономики. При 
этом, согласно статистическим обзорам, в 2020 г. 
35,1 % мировой электроэнергии было выработано 
угольными тепловыми электростанциями [1]. Со­
ответственно, сжигание пылеугольного топлива 
остается и будет в среднесрочной перспективе 
оставаться основной технологией для выработки 
тепловой и электрической энергии [2, 3]. Но при 
работе тепловых электрических станций на твер­
дом топливе в окружающую среду может выбрасы­
ваться наибольшее количество вредных веществ 
[4]. Оксиды азота (NOx) являются одними из ос­
новных загрязняющих веществ, образующихся в 
процессе сжигания угля. Селективное некаталити­
ческое восстановление и селективное каталитиче­
ское восстановление стали основными методами, 
используемыми для снижения выбросов NOX [5].

Между тем технологии сжигания с низким 
уровнем эмиссии NOX также имеют важное значе­
ние в снижении выбросов NOX из-за их более низ­
ких капитальных и эксплуатационных затрат. 
Наиболее используемые на практике технологии 
сжигания с низкой эмиссией NOX можно разделить 
на три категории: горелка с низким уровнем вы­
бросов NOX, ступенчатое управление воздухом и 
ступенчатое управление топливом (дожигание). 
Первые две технологии обычно используются вме­
сте для достижения наибольшего эффекта сниже­
ния образования NOX в процессе сжигания угля.

В условиях ограниченного финансирования 
наиболее экономически привлекательным оказыва­
ется реконструкция и модернизация устаревшего 
оборудования котельных установок с учетом вы­
полнения рекомендуемых наилучших доступных 
технологий с максимально возможным сохранени­
ем основной его части [6, 7]. В итоге меры сниже­
ния содержания NOX в дымовых газах сравнитель­
но редко включают в себя мероприятия по после- 
факельной очистке продуктов сгорания и преиму­
щественно сводятся к применению режимных или 
малозатратных внутритопочных технологий [6, 8].

При организации ступенчатого сжигания, по 
воздуху, чаще всего используется расположение 
сопел третичного дутья выше горелок или ядра фа­
кела, возможно также и боковое относительно го­
релок расположение сопел для защиты экраниро­
ванных стен от шлакования и коррозии [9]. В этом 
случае в центральной области топки образуется 
обогащённая топливом восстановительная зона, где 
ввиду недостатка кислорода происходит подавле­
ние термических и топливных оксидов азота, а на 
периферии формируется обеднённая топливом зона 
[10]. Наряду со снижением NOX это позволяет из­
бавиться или уменьшить шлакование топочных 
экранов и их высокотемпературную коррозию.

Одной из наиболее распространенных схем фа­
кельного сжигания пылеугольного топлива являет­
ся тангенциальная из-за высокой степени смешива­
ния топлива и воздуха для горения и, следователь­
но, высокой эффективности его выгорания [11, 12]. 
Однако наряду с этим уникальная вращательная
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организация потока может создавать и некоторые 
усложнения для эксплуатации котельной установ­
ки. такие как отклонение воздушного потока и его 
наброс на стены топки, а также тепловую неравно­
мерность на поверхностях нагрева за топочной ка­
мерой [13,14].

Соответственно при реконструкции котельных 
агрегатов с учетом установки сопел третичного 
дутья вследствие перераспределения доли воздуха 
между основными горелочными устройствами и 
соплами третичного дутья могут возникать или 
усиливаться негативные факторы организации 
сжигания с вертикальным вихрем [15].

Проведение исследований по анализу темпера­
турных полей, аэродинамической структуры пото­
ков. изменения концентраций продуктов горения, 
эмиссии NOX и т. п. наиболее целесообразно с ис­
пользованием апробированных пакетов приклад­
ных программ. Например, таких как ANSYS Fluent, 
SigmaFlow, FIRE-3D, FlowVision и др. С таким 
подходом в работах [16, 17] вьшолнено численное 
исследование потоков жидкости и теплопередачи в 
энергетических котлах, а полученные результаты 
хорошо согласуются с экспериментальными дан­
ными.

Проводились также исследования характеристик 
выгорания топлива и эмиссии NOX. В работах 
[18,19] отмечено, что организация ступенчатого 
сжигания является эффективной и экономичной 
технологией для дальнейшего снижения выбросов 
NOX при увеличении доли третичного дутья до 25 %.

Численный анализ результатов в исследованиях 
[20, 21] позволил оценить влияние угла ввода воз­
духа в раздельные сопла третичного дутья над ос­
новными горелочными устройствами в топке котла, 
сжигающей тощий уголь, на параметры топочной 
среды и выбросы NOX. По результатам исследова­
ния определено, что наличие сопел третичного 
дутья в верхней части топочной камеры является 
оптимальной конструкцией для снижения выбросов 
NOX и повьппения экономической эффективности.

Таким образом, в данной работе на основании 
численного исследования проведен анализ аэроди­
намической структуры, концентраций продуктов 
сгорания и эмиссии NOX в топочной камере энерге­
тического котельного агрегата с тангенциальной 
компоновкой горелочных устройств и сопел тре­
тичного дутья при изменении доли подаваемого 
воздуха на третичное дутье.

Объект исследования
К исследованию принята призматическая то­

почная камера энергетического котельного агрегата 
паропроизводительностью 210 т/час, стены ее 
экранированы трубами испарительных контуров 
естественной циркуляции (рис. 1). Шлак из топоч­

ной камеры удаляется в твердом состоянии, соот­
ветственно. нижняя часть топки сконструирована в 
виде холодной воронки. В верхней части, на выхо­
де из топки, предусмотрен аэродинамический вы­
ступ на тыльном экране. Габариты топки состав­
ляют в горизонтальном сечении 7424x7808 мм при 
высоте 25050 мм.

Горелочные устройства прямоточные горизон­
тально-щелевые с чередованием подачи топливно­
воздушной смеси и вторичного воздуха, располо­
жены в углах топочной камеры и направлены ося­
ми тангенциально к условной окружности диамет­
ром 900 мм в центральной части топки. Ширина 
горелок 650 мм, высота щели для вторичного воз­
духа 400 мм, для топливновоздушной смеси 80 мм.

С целью снижения генерации NOX принята уста­
новка сопел третичного дутья выше основных горе­
лочных устройств и также в углах топки, но с проти­
воположной закруткой потока по отношению к горел­
кам и направленностью осей по касательной к услов­
ной окружности 700 мм. вокруг вертикальной оси топ­
ки (рис. 1). Выходное сечение сопел - 286x572 мм.

Исследуемый объем ограничивается стенами 
топочной камеры от устья холодной воронки до 
выходного окна топочной камеры.

В качестве сжигаемого топлива рассматривается 
уголь Кузнецкого бассейна марки Д со следующи­
ми теплотехническими характеристиками рабочей 
массы: теплота сгорания 20,72 МДж/кг. зольность 
10,2%, влажность 17,6%, содержание углерода 
56 %, водорода 4 %, кислорода 10 %, серы 0,3 %, 
азота 1,9 %.

Рис. 1. Геометрическая модель топочной камеры: 1 - 
компоновка горелочных устройств; 2 - компо­
новка сопел

Fig. 1. Geometric model of the furnace chamber: 1 - burner 
arrangement; 2 - nozzle arrangement
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Математическая модель
Процесс выгорания пылеугольного топлива в 

топочном объеме включает физико-химические 
изменения, в частности сушку, выход летучих ве­
ществ, реакции окисления угля, турбулентное вза­
имодействие твердой фазы и газа, реакции горения 
и теплопередачу. Чтобы гарантировать высокое 
качество моделирования в соответствии с реаль­
ным объектом, сеточная модель охватывает пол­
ную геометрию топки с учетом положения входов 
первичного, вторичного и третичного потоков воз­
духа. Также для получения более точных результа­
тов использовалась структурированная сетка со 
сгущением в области горелок и сопел третичного 
дутья. К расчету принята сеточная модель с доста­
точным количеством ячеек 115200.

Численное исследование выполнено с примене­
нием пакета прикладных программ FIRE-3D. Чис­
ленные эксперименты проведены по усредненным 
по времени уравнениям массы, импульса, энталь­
пии. скорости, температуры и концентрации ком­
понентов в топочном объеме.

Для моделирования параметров потока и горе­
ния применен Эйлеро-Лагранжев подход [22]. Со­
ответственно непрерывная газовая фаза решается в 
эйлеровой постановке со стандартной к-е-моделью 
турбулентности, в то же время дискретное движе­
ние частиц рассчитывается в лагранжевой постано­
ве. Объединение расчета скорости и давления осу­
ществляется на основе алгоритма сегрегированного 
полунеявного метода для уравнений, связанных с 
давлением (SIMPLE), для обеспечения сохранения 
массы и получения поля давлений [23]. Модель Р1 
принята для прогнозирования процесса лучистого 
теплообмена [24].

Считается, что в топку поступают полидисперс- 
ные частицы угольного топлива, содержание влаги 
в которых определяется значением влажности топ­
лива после пылесистемы. Перемещаясь по топоч­
ному объему, частицы топлива продолжают нагре­
ваться за счет радиационно-конвективного тепло­
обмена. и сушка частиц продолжается в топке. При 
дальнейшем нагреве (выше 600 К) начинается вы­
ход летучих компонентов, их воспламенение, горе­
ние и догорание коксового остатка. Газовая среда в 
топке состоит из химически инертного молекуляр­
ного азота N2, двуокиси углерода СО2, паров воды 
Н2О, а также реагирующих О2, СО и летучих.

Полидисперсность частиц топлива, поступаю­
щего в камеру горения, учитывается путем выделе­
ния основных фракций по функции Розина- 
Раммлера. определяющей рассевочные характери­
стики угольного топлива после помола.

Для моделирования расчета NOX использовался 
подход постобработки. В пылеугольных котлах 
образование NOX происходит в основном за счет

термического, топливного и «быстрого» механиз­
мов образования.

Термические NOX образуются, когда азот и кис­
лород соединяются при относительно высокой 
температуре в средах с низким содержанием топ­
лива. Топливные NOX образуются, если связанный 
в топливной частице азот соединяется с избытком 
кислорода. При этом механизмы эмиссии топлив­
ных NOX более сложные. В частности, отслежива­
ние содержащих азот промежуточных соединений 
имеет важное значение, a HCN и NH3 являются до­
минирующими промежуточными компонентами. 
Предполагается, что 90 % азота из летучих веществ 
преобразуется в HCN, а остаток образует NH3 
[25,26]. HCN и NH3 реагируют с образованием NO 
в зонах с дефицитом топлива или до N2 в областях 
с дефицитом кислорода. Быстрые NOX образуются 
в результате реакции атмосферного азота с углево­
дородами из топлива в условиях низкой температу­
ры и/или обогащенной топливом смеси.

Численные эксперименты проводились для ба­
зовой компоновки котельного агрегата, а также с 
учетом установки сопел третичного дутья. Для те­
стирования реконструируемого варианта проведе­
ны исследования влияния изменения доли третич­
ного дутья на топочные процессы при соответ­
ственном уменьшении подачи в горелки вторично­
го воздуха и при неизменной доле первичного воз­
духа, являющегося транспортирующим агентом 
угольной пыли. В работе представлены варианты с 
долей третичного дутья 0,2, 0,3 и 0,4. Во всех при­
нятых к численным расчетам вариантах суммарный 
коэффициент избытка воздуха составляет 1,2.

Расход топлива на котел составляет 6,6 кг/с. темпе­
ратура первичного воздуха 70 °C. вторичного 250 °C.

Результаты исследования
Процессы горения в пылеугольных котельных 

агрегатах в значительной степени зависят от гидро­
динамики в топочной камере. На рис. 2 представле­
ны результаты численного моделирования распре­
деления топочной среды по исследуемому объему и 
интенсивность восходящих потоков. Характерной 
особенностью тангенциальной компоновки прямо­
точных горелочных устройств является формирова­
ние вертикального вихря в центральной части топки 
(рис. 2, 3). Во всех исследованных вариантах 
наблюдается восходящий с различной интенсивно­
стью вихрь, закрученный по часовой стрелке. В со­
ответствии с тангенциальной схемой в центре сече­
ния топки находится область низких скоростей и 
более высоких вблизи стен (рис. 3). С увеличением 
доли третичного дутья наблюдается уменьшение 
заполнения топочного объема как в области ниже 
горелочных устройств, так и в верхнем углу примы­
кания фронтового экрана к потолку (рис. 2).
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Рис. 2. Распределение скоростей (м/с) в продольном сечении топочной камеры: а) базовая компоновка; б) доля тре­
тичного дутья 0,2; в) доля третичного дутья 0,3; г) доля третичного дутья 0,4

Fig. 2. Distribution of velocities (m/s) in the longitudinal section of the furnace chamber: a) basic layout; b) tertiary air 
fracion 0.2; c) tertiary air fraction 0.3; d) tertiary air fraction 0.4

a/a б/b e/c г/d
Рис. 3. Распределение скоростей (м/с) в горизонтальном сечении топочной камеры на уровне горелочных 

устройств: а) базовая компоновка; б) доля третичного дутья 0,2; в) доля третичного дутья 0,3; г) доля 
третичного дутья 0,4

Fig. 3. Velocity distribution (m/s) in the horizontal section of the furnace chamber with tertiary air nozzles: a) basic layout; 
b) tertiary air fraction 0.2; c) tertiary air fraction 0.3; d) tertiary air fraction 0.4

С увеличением доли третичного дутья возраста­
ет также неравномерность скоростного потока по 
высоте топочной камеры: так. на уровне горелоч­
ных устройств и ниже скорости потоков снижаются 
(в среднем составляют 2-8 м/с), а на уровне сопел 
возрастают до 16 м/с (рис. 2). Наличие градиента 
скоростей негативно отражается на перемешивании 
топлива и окислителя, тем самым вызывает нерав­
номерности тепловосприятия как по стенам топки, 
так и в дальнейшем по поверхностям нагрева в го­
ризонтальном газоходе.

На рис. 4 представлены результаты численных 
расчетов в горизонтальном сечении топочной камеры 
на отметке установки сопел третичного дутья. В ба­
зовом варианте (без сопел) наблюдается закрученный 
поток относительно центральной оси топки в соот­
ветствии с формированием потока горелочными 
устройствами (рис. 4, а). Наличие сопел третичного 
дутья вьппе горелочных устройств с противополож­
ным направлением воздушных струй к условной

окружности не приводят к изменению направления 
вращения вертикального вихря (рис. 4). Увеличение 
доли третичного дутья приводит к снижению скоро­
стей потоков на выходе из горелочных устройств и, 
соответственно, к снижению взаимопроникновения и 
интенсивности смешения горелочных струй (рис. 3). 
Воздушные струи от сопел третичного дутья с ростом 
их расходов более интенсивно проникают вглубь то­
почного объема, активно заполняя его.

Распределение температурных полей в про­
дольном сечении по центральной оси топки пред­
ставлено на рис. 5. При различных соотношениях 
вторичного и третичного воздуха в области холод­
ной воронки наблюдаются относительно низкие 
температуры, поскольку в данной зоне интенсив­
ность горения более низкая. При этом стоит отме­
тить. что при уменьшении доли вторичного дутья в 
основных горелочных устройствах наблюдается 
существенное изменение в распределении темпера­
тур по топочному объему.
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Puc. 4. Распределение скоростей (м/с) в горизонтальном сечении топочной камеры на уровне сопел третичного 
дутья: а) базовая компоновка; б) доля третичного дутья 0,2; в) доля третичного дутья 0,3; г) доля третич­
ного дутья 0,4

Fig. 4. Distribution of velocities (m/s) in the horizontal section of the furnace chamber at the level of tertiary air nozzles: 
a) basic layout; b) tertiary air fraction 0.2; c) tertiary air fraction 0.3; d) tertiary air fraction 0.4

Так, в базовой компоновке, без сопел третично­
го дутья, на уровне расположения горелочных 
устройств наблюдается незначительная зона высо­
ких температур у центральной оси топки (рис. 5, а). 
Под воздействием импульса горелочных струй об­
ласть интенсивного горения смещается вверх, но 
при этом ниже горелок также наблюдается высоко­
температурная зона, которая простирается до сере­
дины холодной воронки. В целом в основном объ­
еме топочной камеры визуализируемая высота фа­
кела достигает 22 м (рис. 5, а).

При наличии сопел третичного дутья зона ак­
тивного горения на отметке расположения горелок 
расширяется в соответствии с увеличением доли 
воздуха на третичное дутье (рис. 5), а вовлечен­
ность объема холодной воронки в процесс интен­
сивного выгорания топлива снижается. Помимо 
расширения зоны активного горения отчетливо 
наблюдается увеличение длины факела вплоть до 
потолка топочной камеры.

Максимальное значение температуры при базо­
вой компоновке составляет 1347 °C на высоте 11 м, 
при наличии сопел третичного дутья зона макси­
мальных температур снижается до отметки 8 м и 
значение составляет 1428 °C при доле третичного 
воздуха 0,2, 1452 °C при доле третичного воздуха 
0,3, 1436 °C при доле 0,4.

Максимальное значение температур на выходе 
из топки составляет: в базовой компоновке 1050 °C, 
1140 °C при доле третичного дутья 0,2, 1170 °C при 
доле третичного дутья 0,3 и 1195 °C при доле тре­
тичного дутья 0,4.

Расширение вихря на уровне горелочных 
устройств вследствие снижения скоростей вторич­
ного воздуха при увеличении доли третичного 
дутья приводит к непосредственному контакту вы­
сокотемпературных продуктов сгорания с ограж­
дающими экранами топки (рис. 5, 6).

540 0 3 4 о $ 1(1 12 ’ " 340 0 2 4 $ 8 10 12 340 9 2 4 6 8 1(1 12 (I 2 4 6 8 10 12
а/а б/b в/с г/d

Рис. 5. Распределение температуры (К) в продольном сечении топочной камеры: а) базовая компоновка; б) доля 
третичного дутья 0,2; в) доля третичного дутья 0,3; г) доля третичного дутья 0,4.

Fig. 5. Temperature distribution (К) in the longitudinal section of the furnace chamber: a) basic layout; b) tertiary air fraction 
0.2; c) tertiary air fraction 0.3; d) tertiary air fraction 0.4

166



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2024. Т. 335. № 12. С. 161-172
Гиль А.В. и др. Распределение воздуха для снижения выбросов оксидов азота в топке котла с тангенциальной ...

а/а б/b в/с г/d
Рис. 6. Распределение температуры [К] в горизонтальном сечении топочной камеры на уровне сопел третичного 

дутья: а) базовая компоновка; б) доля третичного дутья 0,2; в) доля третичного дутья 0,3; г) доля третич­
ного дутья 0,4.

Fig. 6. Temperature distribution [К] in the horizontal section of the furnace chamber with tertiary air nozzles: a) basic layout; 
b] tertiary air fraction 0.2; c) tertiary air fraction 0.3; d) tertiary air fraction 0.4

Такой контакт продуктов сгорания наблюдается 
по высоте топки на пространстве между верхней 
образующей горелочных устройств и сопел тре­
тичного дутья из-за тормозящего эффекта, создава­
емого соплами, под воздействием которого эффект 
расширения вертикального вихря усиливается. На 
уровне расположения сопел третичного дутья вы­
сокотемпературному контакту подвержены экраны 
лишь в центральной части стен (рис. 6).

Таким образом, можно полагать, что экраны то­
почной камеры на уровне зоны активного горения 
могут быть подвержены высокотемпературной 
коррозии и шлакованию. Разность тепловосприятия 
экранов в центральной части стен и в углах топки 
также может негативно отразиться на показателях 
надежности гидродинамических процессов в кон­
турах циркуляции.

Прогнозируемые значения средних температур 
продуктов сгорания по высоте топочной камеры, 
концентрации О2 и СО, а также пылеугольных ча­
стиц представлены на рис. 7. В нижней части топки 
в районе середины холодной воронки средние тем­
пературы составляют около 950 °C во всех вариан­
тах (рис. 7, а). Кривые средней температуры на 
уровне расположения горелочных устройств имеют 
наименьшие значения температур в связи с поступ­
лением в топочный объем относительно холодных 
топливно-воздушной смеси и вторичного воздуха. 
Выше горелочных устройств при базовой их ком­
поновке наблюдается постепенный рост темпера­
туры. достигающей наибольших значений на от­
метке 11 м, после которой температура снижается в 
процессе теплопередачи испарительным экранам. 
Несмотря на низкую стехиометрию, в вариантах с 
наличием сопел третичного дутья температура по­
тока быстро увеличивается по мере начала процес­
са горения угля, достигая максимальных значений 
уже на высоте 9 м. Ввод третичного воздуха может 
приводить к повьппению температуры в топочном 
объеме при реагировании недогоревшего углерода 
с воздухом или к охлаждению продуктов сгорания

при его низкой температуре. Из полученных ре­
зультатов видно, что на отметке расположения со­
пел температура снижается примерно до значений 
1030 °C, но в дальнейшем преобладает выделение 
тепла от сгорания недогоревшего углерода (в осо­
бенности при доле третичного дутья 0,4), что и 
приводит к увеличению температуры на выходе из 
топки.

На рис. 7, б представлено сравнение концентра­
ций О2. Наиболее высокая концентрация О2 наблю­
дается на высоте ввода первичного и вторичного 
воздуха из горелок в варианте без сопел третичного 
дутья, поскольку весь воздух подается на горение. 
По мере выгорания пылеугольного топлива кон­
центрация кислорода постепенно снижается. Вме­
сте с тем в вариантах с соплами третичного дутья 
отмечается второй пик повьппенной концентрации 
О2, который соответствует зоне активного горения 
(рис. 7, а). Очевидно, что это способствует интен­
сивному реагированию с топливом и дожиганию 
СО. В среднем на выходе из топки концентрация 
О2 составляет 3 %.

При рассмотрении кривых концентрации СО по 
высоте топочной камеры можно отметить, что 
профили концентрации СО (рис. 7, в) противопо­
ложны профилям концентрации О2 (рис. 7, б). Бо­
лее низкая стехиометрия в вариантах с наличием 
сопел третичного дутья приводит к появлению об­
ластей с большим содержанием СО в зоне активно­
го горения, поскольку СО является промежуточ­
ным продуктом горения как летучих веществ, так и 
углерода топливных частиц, и, следовательно, 
снижение скорости диффузии кислорода на по­
верхности пылеугольных частиц приводит к замед­
лению окисления. Наиболее крупная зона с высо­
ким содержанием СО по высоте топки представле­
на при доле третичного дутья 0.4. Концентрация 
СО практически не изменяется на уровне отметок 
от 8 до 12 м, а на уровне ввода третичного воздуха 
резко сокращается, даже до более низких значений 
по отношению к другим вариантам.
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Puc. 7. Распределение среднеинтегральной величины в горизонтальных сечениях по высоте топки: а) температу­

ры; б] кислорода; в)угарного газа; г) частиц
Fig. 7. Distribution of the mean integral value in horizontal sections along the height of the furnace of: a) temperature; b) 

oxygen concentration; c) CO concentration; d] particle content

Существенное снижение CO в данном варианте 
обусловлено вводом большого количества воздуха 
с высокой проникающей способностью в область с 
высокими температурами. На выходе из топочной 
камеры концентрация СО незначительна во всех 
исследованных вариантах, свидетельствуя о том, 
что изменение соотношения долей вторичного и 
третичного воздуха не оказывает существенного 
влияния на увеличение потерь с недожогом СО, что 
согласуется с работами [27, 28].

При увеличении доли третичного воздуха более 
20 % происходит существенное накопление топ­
ливных частиц в холодной воронке (рис. 7, г). При 
доле третичного воздуха 0,4 концентрация частиц в 
холодной воронке увеличивается в 2,5 раза по 
сравнению с базовым вариантом. На реальном ко­
тельном агрегате это может привести к увеличению 
содержашы горючих веществ в удаляемом шлаке. 
В дальнейшем по высоте топочной камеры профи­
ли концентраций частиц существенно не различа­
ются.

Из анализа результатов концентрации NOX в то­
почном объеме выявлено, что наличие сопел тре­
тичного дутья существенно не повлияло на сниже­
ние NOX, поскольку перераспределение воздуха в 
верхнюю часть топочной камеры привело к дого­
ранию топлива в выходном окне с повьппением 
температуры на выходе из топки. Так. в базовой 
компоновке средняя концентрация NOX при коэф­
фициенте избытка воздуха 1,4 составила 370 мг/м3. 
при доле третичного дутья 0,2 - 320 мг/м3. при доле 
0,3 - 355 мг/м3. а при доле 0,4 - 502 мг/м3. Соответ­
ственно можно отметить, что для данного объекта 
исследования нецелесообразно глубокое снижение 
стехиометрии в ядре факела, а также необходи­
мость увеличения высоты между отметкой распо­

ложения горелочных устройств и сопел третичного 
дутья.

Заключение
Численно исследованы температуры, концен­

трации продуктов сгорания и NOX для топочной 
камеры с тангенциальной компоновкой прямоточ­
ных горелочных устройств применительно к вари­
антам с различным соотношением третичного и 
вторичного воздуха, подаваемых в объем топочной 
камеры, и к варианту без ступенчатого сжигания. 
Во всех исследованных вариантах общий коэффи­
циент избытка воздуха на выходе из топки состав­
лял 1.2.

Выявлено, что при установке сопел третичного 
дутья с противоположным относительно тангенци­
ально закрученного факела направлением крутки 
вертикальный вихрь не изменяет направления вра­
щения даже при доле третичного дутья 0,4. С уве­
личением доли третичного дутья увеличивается 
градиент скоростей по высоте топочной камеры, 
что приводит к низкой загрузке топочного объема 
ниже горелочных устройств.

Результаты распределения температур показы­
вают. что с увеличением расхода воздуха на тре­
тичное дутье выгорание пылеугольных частиц за­
тягивается и наблюдается активное догорание на 
выходе из топки, что приводит к повьппению тем­
пературы перед пароперегревателем. При установ­
ке сопел третичного дутья происходит расширение 
вертикально вихря до непосредственного контакта 
раскаленных продуктов сгорания с экранными по­
верхностями.

С увеличением перераспределения воздуха на 
третичное дутье возможно существенное вьшаде- 
ние топливных частиц на скаты холодной воронки.
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При доле третичного дутья 0,4 концентрация ча­
стиц в области холодной воронки вьппе в 2,5 раза 
по сравнению с базовым вариантом.

Из анализа результатов эмиссии NOX выявлено, 
что при исследованной компоновке топочной ка­
меры данных габаритов влияние ступенчатого вво­
да воздуха на уменьшение концентрации NOX не­

значительно и увеличение доли третичного дутья 
более 0,2-0,25 нецелесообразно.

В целом результаты работы свидетельствуют о 
полезности увеличения расстояния между местом 
ввода третичного воздуха и горелочными устрой­
ствами. а также увеличения количества сопел для 
их установки на ряду с угловым расположением 
еще и по середине ширины стен топки.
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Аннотация. Актуальность. Установление взаимосвязи между тектоникой и гидрогеологическими условиями яв­
ляется сложной задачей, для решения которой необходимо использовать комплексный подход. В статье рассматри­
ваются геохимические особенности подземных вод, формирующихся на западе Московской области в районе озера 
Глубокое, приуроченного к так называемой Тростенской впадине. Целью работы является выявление изотопно­
химических особенностей подземных вод, обусловленных влиянием новейшей тектонической структуры района. 
Методы. Мониторинг химического состава природных вод проводился с использованием метода ионной хромато­
графии на высокоэффективном ионном жидкостном хроматографе LC-20 и методом масс-спектрометрии с индук­
тивно связанной плазмой на спектрометре Agilent 7700 х. Содержания стабильных изотопов кислорода (617О и 6180) 
и водорода (6D) определялись методом лазерной спектроскопии по затуханию света с кольцевой многоходовой кю­
ветой на анализаторе Picarro L2140i. Результаты и выводы. Проведенные исследования показали, что подземные 
воды подольско-мячковского водоносного комплекса в области развития Тростенской впадины характеризуются 
повышенной минерализацией, а также более высоким содержанием гидрокарбонатов и кальция, по сравнению с 
подземными водами, распространенными в периферийных частях области исследования. В пределах изучаемой 
структуры зафиксированы более высокие содержания микрокомпонентов (стронций, барий, скандий, рубидий и 
др.) Также к Тростенской впадине приурочены подземные воды, характеризующиеся более тяжелым изотопным 
составом (6180, 8D, 617О). Данные по отношению 618О, б2Н и 6170 в природных водах получены впервые для изучае­
мой территории. Вероятно, подземные воды в центральной и северо-западной части области исследования имеют 
более тяжелый сформированный изотопный состав, обусловленный поступлением вод в постледниковый период. 
Выявленная площадная неоднородность геохимического состава позволила установить влияние Тростенской впа­
дины на формирование химического и изотопного состава подземных вод.

Ключевые слова: изотопный и химический состав, подземные воды, озеро Глубокое, современная тектоническая 
структура, Московский артезианский бассейн
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Abstract. Relevance. The tectonic factor affects the hydrogeological conditions. To assess the tectonics impact on hydrogeo­
logical conditions, it is necessary to use an integrated approach. The article considers the hydrogeochemical features of 
groundwater formed in the area of Lake Glubokoe in the Moscow region, confined to the so-called Trostenskaya depression. 
Aim. To identify the isotope-chemical characteristics of groimdwater due to the effect of the latest tectonic structure of the 
area. Methods. The chemical composition of natural waters was monitored using ion chromatography on a high-performance 
ion liquid chromatograph LC-20 and inductively coupled plasma mass spectrometry on an Agilent 7700 x spectrometer. The 
contents of stable isotopes of oxygen (817O and 618O) and hydrogen (8D) were determined by laser light attenuation spec­
troscopy with an annular multi-pass cuvette on a Picarro L2140i analyzer. Results and conclusions. The groimdwater of the 
Podolsk-Myachkovsky aquifer complex in the area of development of the Trostenskaya depression is characterized by in­
creased mineralization, as well as a higher content of bicarbonates and calcium, compared to groundwater common in the 
peripheral parts of the research area. Higher concentrations of micro-components (strontium, barium, scandium, rubidium, 
etc.) were recorded within the studied structure. Groundwater characterized by a heavier isotopic composition (S180, 8D, 
517O) is also confined to the Trostenskaya depression. Data on the ratio of 8180, 82H and 817O in natural waters were obtained 
for the first time for the studied area. It is likely that groundwater in the central and northwestern parts of the study area has 
a heavier formed isotopic composition due to the inflow of water in the postglacial period.

Keywords: isotopic and chemical composition, groimdwater, Glubokoe Lake, modern tectonic structure, Moscow Artesian 
basin
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Введение
Тектонический фактор оказывает влияние на 

гидрогеологические условия региона. Формирова­
ние разломов приводит к изменению фильтрацион­
ных свойств водовмещающих и водоупорных от­
ложений. при этом одни разрывные нарушения мо­
гут выступать в качестве областей повышенной 
проницаемости, а другие - играть роль экранов на 
пути фильтрации подземных вод [1-3]. Установле­
ние взаимосвязи между тектоникой и гидрогеоло­
гическими условиями является сложной задачей, 
для решения которой необходимо использовать 
комплексньш подход. Так. например, для анализа

условий формирования подземных вод, приуро­
ченных к антиклинали на юго-западе Франции, бы­
ла разработана программа, включающая бурение, 
измерения уровня подземных вод, гидрогеохими- 
ческий анализ и петрофизические исследования [4].

В данной статье рассмотрены геохимические 
условия подземных вод. циркулирующих в области 
развития новейшей тектонической структуры - 
Тростенской впадины. Предыдущие исследования 
выявили локальную куполообразную пьезометри­
ческую поверхность подольско-мячковского водо­
носного комплекса (C2pd-mc) на западе Москов­
ской области, центральная часть поверхности кото-
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рой пространственно совпадает с вытянутой забо­
лоченной впадиной [5]. Результаты морфострук­
турного и геолого-структурного анализов показали, 
что впадина может иметь тектоническое проис­
хождение. Ограничение впадины разрывными 
нарушениями. S-образная форма, кулисообразное 
строение и асимметрия бортов указывают на то, 
что впадина может быть образована в условиях 
присдвигового раздвига. При помощи метода ма­
тематического моделирования показано, что фор­
мирование куполообразной пьезометрической по­
верхности возможно только за счет наличия зоны 
повьппенной проницаемости келловей- 
кимериджского водоупорного комплекса (J2k-km), 
отделяющего подольско-мячковский водоносный 
комплекс (C2pd-mc) от вышезалегающих водонос­
ных горизонтов четвертичных отложений (Qhv) и 
волжско-мелового горизонта (J3v-Ki). Таким обра­
зом, установлено, что образование Тростенской 
впадины могло привести к формированию «гидро­
геологического окна», обуславливающего наличие 
локальной области питания подземных вод.

Определение области питания также возможно 
на основе изотопного анализа природных вод, ко­
торый широко используется для решения подобных 
задач [6-13]. Таким образом, основной целью рабо­
ты является выявление изотопно-химических осо­
бенностей подземных вод. обусловленных влияни­
ем новейшей тектонической структуры района.

Материалы и методы исследования
Мониторишовые исследования природных вод 

района исследования были проведены в 2022-2023 гг. 
Всего было отобрано 24 пробы подземных вод по- 
дольско-мячковского водоносного комплекса 
(C2pd-mc), 12 проб подземных вод четвертичного 
водоносного комплекса (Qi-iv), 7 проб из поверх­
ностных водных объектов (Рузское и Озернинское 
вдхр., оз. Глубокое, р. Москва) и 1 проба атмо­
сферных осадков (снег) (рис. 1). Для проб был 
определен химический (52 компонента) и изотоп­
ный (318О, 52Н н 317О) составы.

Химический анализ был выполнен в Лаборато­
рии аналитической химии ДВГИ ДВО РАН. Опре­
деление содержания макрокомпонентов выполнено 
методом ионной хроматографии на высокоэффек­
тивном ионном жидкостном хроматографе LC-20 
(Shimadzu. Япония). Определение содержание мик­
рокомпонентов. включая редкоземельные элемен­
ты. выполнено методом масс-спектрометрии с ин­
дуктивно связанной плазмой на спектрометре 
Agilent 7700 х (Agilent Тес1ш.. США).

Изотопный состав определялся методом лазерной 
спектроскопии по затуханию света с кольцевой мно­
гоходовой кюветой на анализаторе Picarro L2140i в 
лаборатории тепломассопереноса ГИН РАН.

Дополнительно для анализа состава природных 
вод в районе исследования была использована 
фондовая информация, полученная при проведении 
геологоразведочных работ с целью оценки запасов 
подземных вод, а также результаты проведения 
геолого-экологических исследований и гидрогеоло­
гического, инженерно-геологического и геоэколо­
гического картографирования масштаба 1:200000 
на территории листов N-37-I, II и О-37-ХХХП 
(Московская и Тверская области РФ), выполнен­
ных «Геоцентр-Москва» в 1999 г. На основании 
результатов гидрогеохимического опробования 
подземных вод при проведении картографирования 
была построена карта изменения сухого остатка 
для объединенного каширско-мячковского (C2pd- 
mc+ks) и четвертичного (Qhv) водоносных ком­
плексов. Следует отметить, что в пределах района 
исследования подольско-мячковский (C2pd-mc) и 
каширский (C2ks) водоносные комплексы имеют 
схожий химический состав подземных вод. Также в 
пределах данного района в основном эксплуатиру­
ется подольско-мячковский водоносный комплекс, 
что позволяет использовать полученные результа­
ты для характеристики химического состава иссле­
дуемого водоносного комплекса.

Результаты исследования и их обсуждения

Макрокомпонентный состав. По результатам 
гидрогеохимического опробования, а также анали­
за фондовых материалов, в районе исследования 
подземные воды подольско-мячковского водонос­
ного комплекса (C2pd-mc) преимущественно гид- 
рокарбонатные магниево-кальциевые, пресные с 
минерализацией 441-631 мг/л (табл. 1). Пробы, 
отобранные в области развития Тростенской впа­
дины характеризуются значениями минерализации 
512-631 мг/л при среднем 560 мг/л. Содержание 
гидрокарбонатов изменяется от 388 до 458 мг/л, 
при среднем 416 мг/л. Содержание кальция соста­
вило 72,8-114,0 мг/л (при среднем 89,2 мг/л), маг­
ния - 24,3-35,8 мг/л (при среднем 26,3 мг/л). По 
направлению движения подземных вод к долине 
р. Москвы значения минерализации снижаются до 
441-502 мг/л. при среднем 469 мг/л. Также отме­
чаются более низкие значения содержания гидро­
карбонатов 315-355 мг/л (при среднем 338 мг/л), 
кальция от 73,9 до 87,2 мг/л (при среднем 78,3 мг/л) 
и магния 17,7-22,0 мг/л (среднее - 21,2 мг/л) (рис. 
1). В восточном направлении в районе г. Истры 
минерализация подземных вод составила 494 мг/л, 
содержание гидрокарбонатов - 354 мг/л и кальция 
- 64,1 мг/л, что также ниже значений, полученных 
в области развития структуры. Содержание магния 
на востоке в количестве 31,6 мг/л несколько вьгше 
среднего значения для центральной части впадины. 
Северо-западнее структуры минерализация под-
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земных вод составляет 557-591 мг/л. что близко к 
значениям в центральной части Тростенской впа­
дины. Содержание гидрокарбонатов в количестве 
409-432 мг/л, кальция 90,8-96,2 мг/л и магния 
23,1-33,0 мг/л также близко со значениями, полу­
ченными в центральной части области развития 
Тростенской впадины. В юго-восточном направле­
нии в районе г. Звенигорода минерализация под­
земных вод составила 610 мг/л. Следует отметить, 
что подземные воды в данной пробе характеризу­
ются гидрокарбонатным кальциево-магниевым со­
ставом и отличаются по катионному составу от 
остальных проб в районе исследования, что, воз­
можно, связано с высоким содержанием доломита в 
водовмещаюших отложениях, на что также указы­
вает высокое содержание магния в количестве 
52,9 мг/л [14].

Анализ карты изменения сухого остатка в под­
земных водах каширско-мячковского (C2pd-mc+ks)

водоносного комплекса, полученной на основании 
результатов картографирования масштаба 1:200000 
(Отчет о проведении геолого-экологических иссле­
дований..., «Геоцентр-Москва», 1999), показывает, 
что в районе развития Тростенской впадины выде­
ляется область со значениями 424-460 мг/л. при 
этом севернее и южнее выделяются области с более 
низкими значениями сухого остатка 280-340 и 
262-358 мг/л соответственно. Северо-западнее от­
мечаются области со значениями сухого остатка 
410-496 мг/л, близкие со значениями в централь­
ной части структуры. Восточнее изучаемой струк­
туры. в районе г. Истры, отмечается область со 
значениями 376-456 мг/л, снижаясь до значения 
318 мг/л в районе Истринского вдхр. На юго- 
востоке района исследования, около г. Звенигоро­
да, отмечено единичное значение 538 мг/л. относи­
тельно повьппенное по сравнению с центральной 
частью структуры.
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Рис. 1. Схема отбора проб природных вод с результатами опробования
Fig. 1. Map showing natural water sampling with the results of testing
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Таблица 1. Химический состав природных вод в районе Тростенской впадины, мг/л
Table 1. Chemical composition of natural waters in the area of the Trostenskaya depression, mg/l

№ пробы 
sample по.

Место отбора проб 
Sampling location M Caz* Mg2* Na* K* НСОз SOA СГ NOz- NO3- NH4* F- Li*

Подолъско-мячковский водоносный комплекс/Podolsko-Myachkovsky aquifer complex (C2pd-mc)

1/22
п. Колюбакино
Koiyubakino village

481 79,3 21,9 5,9 2,6 355 9,7 2,0 <0,5 4,0 0,3 <0,3 <0.01

2/22 д. Глухово/Glukhovo village 441 74,6 17,7 6,5 1,9 330 3,6 1,0 3,0 2,6 <0,1 <0,3 <0,01

4/22
д. Нововолково 
Novovolkovo village 465 73,9 21,3 8,3 3,7 345 9,0 1,5 <0,5 0,8 0,5 <0,3 <0.01

5/22
д. Михайловское 
Mikhallovskoe village 538 82,8 25,2 11,5 3,9 404 7,5 0,9 <0,5 1,9 <0,1 <0,3 <0.01

6/22
с. Покровское
Pokrovskoe village

525 83,5 25,0 8,5 3,1 391 10,1 1,3 <0,5 0,8 <0,1 <0,3 <0.01

7/22
с. Никольское
Nikolskoe village

550 88,7 24,8 7,5 3,8 415 2,1 1,3 <0,5 6,2 <0,1 <0,3 <0.01

10/22
д. Мамошино 
Mamoshino village

516 76,8 24,3 12,7 3,8 388 3,3 1,7 <0,5 3,8 0,1 0,8 <0.01

11/22

ЗАО «Мансуровское 
карьероуправление» 
CJSC Mansurovskoe 
karieroypravlenie

574 96,5 25,2 7,7 3,3 430 <0,1 9,1 2,6 <0,1 <0,1 <0,3 <0.01

12/22 д. Петрово/Petrovo village 512 72,8 26,5 13,1 4,5 389 1,0 3,5 <0,5 <0,1 0,7 <0,3 0,02

-
*ООО «Газпромж/Gazprom 
LLC

611 87,2 35,8 9,9 5,4 451 16,0 4,3 0,0 0,6 <0,4 0,9 0,03

- *CHT «Совет»/5МТ «Sovet» 557 96,2 23,1 7,4 2,5 409 14,0 3,2 0,0 0,6 0,5 0,8 0,01

-
*3A0 «Богаевский карьер» 
Bogaevsky Quarry CJSC

475 80,0 22,0 4,1 1,7 350 12,0 4,0 <0,01 <1 <0,1 - 0,01

- *ООО «OKHCM»/OKNSM LLC 450 74,8 21,9 6,0 1,4 315 25,1 5,1 0,0 0,3 0,1 0,3 0,01
- *ООО «PoTaK»/RotaK LLC 579 91,0 33,0 5,5 - 409 26,0 13,0 0,0 1,2 - 0,4 0,01
- *r. Руза/Ruza 502 87,2 22,5 7,8 1,8 336 29,6 16,7 0,1 0,6 0,2 - 0,01

-
*ООО «Белая Руза»/Ве1ауа 
Ruza LLC

582 100,2 24,3 10,5 3,3 415 19,3 7,1 0,0 1,9 0,5 0,3 0,01

-
*3A0 «Компания «Нутритек» 
CJSC Nutritek Company

494 64,1 31,6 8,0 8,4 354 20,0 4,3 <0,02 <2 0,1 1,1 0,05

-

*ФГУП Пансионат
«Звенигородский» УД РАН 
FSUE Pension «Zvenigorodsky» 
UDRAS

610 71,1 52,9 10,0 2,9 427 27,2 16,5 0,0 2,4 - 0,4 0,01

- *КП «Приозерье» 
KP «Priozerye»

631 114,0 26,0 6,6 2,7 458 12,8 9,2 0,0 0,5 0,9 0,3 0,01

- *0А0 «РЖД»
JSC Russian Railways

591 90,8 23,6 18,0 3,0 432 20,0 1,5 <0,02 <0,6 0,6 0,5 -

Поверхностные воды/Surface waters
13/22 Снег/Snow 38 4,3 0,6 3,3 1,4 21 0,9 2,8 <0,5 1,2 1,0 <0,3 <0,01
14/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe 60 9,0 2,6 1,6 1,1 41 2,7 1,1 <0,5 <0,1 <0,1 <0,3 <0,01

15/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe 63 9,2 2,6 1,9 1,0 41 3,2 1,4 <0,5 1,5 0,1 <0,3 <0,01

16/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe 62 9,1 2,6 2,0 1,1 41 2,9 1,5 <0,5 0,5 0,1 <0,3 <0,01

17/22 Озернинское вдхр.
Ozerninskoe reservoir

218 36,1 8,4 6,9 1,8 145 7,4 11,0 <0,5 0,9 <0,1 <0,3 <0.01

18/22 Рузское вдхр.
Ruzskoe reservoir

216 34,4 9,1 5,7 2,1 146 6,8 8,0 <0,5 2,4 0,2 <0,3 <0.01

19/22 p. Москва/Moscow River 252 41,1 10,0 8,0 1,8 166 9,7 12,1 <0,5 1,9 0,3 <0,3 <0,01

Примечание/Note: «*» на основании фондовых материалов ФГБУ «Pocгeoлфoнд»/based on the stock materials of the 
Federal State Budgetary Institution Rosgeolfond.

Анализ карты позволяет выявить закономерно­
сти. подобные ранее полученному результату гид- 
рогеохимического опробования и анализа фондо­
вых материалов. Повышенные значения сухого 
остатка согласуются с положением Тростенской 
впадины и с ранее полученной куполообразной 
пьезометрической поверхностью подольско-

мячковского водоносного комплекса в районе ис­
следования (рис. 1).

Таким образом, можно сделать вывод, что по 
результатам макрокомпонентного анализа подзем­
ные воды подольско-мячковского водоносного 
комплекса в центральной части Тростенской впа­
дины и север-северо-западнее нее характеризуются

177



Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering. 2024. Vol. 335. No. 12. P. 173-183
Glukhova SA, Kharitonova NA, Ermakov A.V. Relationship between the chemical and isotopic composition of natural waters _.

относительно повышенной минерализацией и более 
высоким содержанием гидрокарбонатов и кальция, 
по сравнению с подземными водами, распростра­
ненными в периферийных частях.

Анализ карты изменения сухого остатка в род­
никах и колодцах, полученной на основании ре­
зультатов картографирования масштаба 1:200000 
(Отчет о проведении геолого-экологических иссле­
дований..., «Геоцентр-Москва», 1999) показывает, 
что значения показателя изменяются от 314 до 986 
мг/л. В северной части Тростенской впадины зна­
чения сухого остатка изменяются от 440 до 502 
мг/л, а в центральной и южной - от 590 до 710 мг/л. 
Следовательно, формирование более минерализо­
ванных подземных вод подольско-мячковского во­
доносного комплекса в районе структуры по срав­
нению с периферийной частью возможно за счет 
перетока подземных вод из вьппезалегающего чет­
вертичного водоносного комплекса через разделя­
ющий келловей-кимериджский водоупорный гори­
зонт.

По результатам опробования поверхностных 
водных объектов р. Москвы. Озернинского и Руз­
ского вдхр. и оз. Глубокое воды по химическому 
составу гидрокарбонатные магниево-кальциевые. 
Однако поверхностные воды р. Москвы, Озернин­
ского и Рузского вдхр. характеризуются минерали­
зацией 215-251 мг/л, а поверхностные воды оз. 
Глубокое имеют минерализацию 56-62 мг/л, что в 
свою очередь может свидетельствовать о том, что 
роль подземного питания при формировании оз. 
Глубокое значительно ниже, чем в других водных 
объектах. Вероятно, состав поверхностных вод оз. 
Глубокое формируется в основном за счет атмо­
сферных осадков. Результаты опробования снега 
показывают, что по химическому составу воды 
гидрокарбонатные натриево-кальциевые с минера­
лизацией 37 мг/л.

Микрокомпонентный состав. Анализ содержа­
ния микрокомпонентов в подземных водах подоль­
ско-мячковского водоносного комплекса показыва­
ет, что по ряду компонентов наблюдаются относи­
тельно повышенные значения в центральной части 
района исследования по сравнению с периферией. 
Так. например, концентрация стронция в централь­
ной части составляет 567-746 мг/л. в северо­
западной и южной части отмечаются относительно 
низкие значения 148-398 мкг/л. Подобные законо­
мерности также отмечаются по скандию, барию, 
рубидию, цезию, лантану, самарию, европию и га­
долинию [14].

Таким образом, можно отметить, что в цен­
тральной части района исследования, в области 
развития Тростенской впадины, и северо-западнее 
нее отмечаются более высокие содержания микро­
компонентов, чем на прилегающей территории.

Изотопный состав. Результаты анализа изотоп­
ного состава показывают, что значение 318О в под­
земных водах подольско-мячковского водоносного 
комплекса в пределах области исследования изме­
няется от -12,91 до -11,64 %о. Воды, характеризу­
ющиеся более тяжелым изотопным составом, отме­
чаются в северной части Тростенской впадины (от 
-11.64 до -11,70 %о) и северо-западнее ее (от -11,65 
до-11.79 %о) (табл. 2, рис. 1, 2) [14].

Значение 32Н в подземных водах подольско- 
мячковского водоносного комплекса в районе ис­
следования изменяется от -91,04 до -82,51 %о. 
Также подобно распределению величины 618О во­
ды с более тяжелым изотопным составом отмеча­
ются в северной части Тростенской впадины 
(-82,83 %о) и в северо-западной части района ис­
следования (от -82,69 до -82,51 %о).

Благодаря недавним аналитическим достижениям 
в области измерения малых содержаний изотопа кис­
лорода-17 317О стал использоваться в качестве нового 
трассера в исследованиях по региональной гидроло­
гии и поверхностной гидрологии, климата и па­
леоклиматологии. Небольшие вариации в соотноше­
нии 17О/18О могут быть результатом термодинамиче­
ского и кинетического фракционирования [15]. Пара­
метр А17О дает информацию о переносе влаги, а так­
же относительной влажности и скорости ветра в об­
ласти источника влаги [16]. Этот параметр очень чув­
ствителен к относительной влажности и менее чув­
ствителен к температуре и рэлеевской дистилляции 
во время переноса влаги и вьшадения осадков. Ос­
новной сферой применения данного маркера является 
изучение изменений относительной влажности в об­
ласти источника влаги. По результатам опробования 
значение 317О в подземных водах в районе исследо­
вания изменяется от -6,82 до -6,13 %о. повторяя пове­
дение, отмеченное для 318О (табл. 2, рис. 2).

Можно сделать вывод, что к северной части 
Тростенской впадины приурочены подземные во­
ды. характеризующиеся более тяжелым изотопным 
составом (318О, 32Н, 317О), чем на прилегающей 
территории. Облегчение изотопного состава проис­
ходит в соответствии с направлением движения 
подземных вод (на юг к р. Москве и на восток, юго- 
восток к г. Истре, г. Москве) (рис. 1). Можно пред­
положить. что облегчение изотопного состава на 
периферии связано с прохладным климатом ледни­
кового периода московского возраста. В то время 
как в центральной и северо-западной части в 
постледниковый период происходит поступление 
подземных вод с более тяжелым изотопным отно­
шением в области развития Тростенской впадины.

Полученные результаты изотопного состава под­
земных и поверхностных вод сопоставимы с данны­
ми опробования, вьшолненного на территории цен­
тральной части Московского артезианского бассейна.
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Таблица 2. Изотопный состав подземных и поверхностных вод в районе исследования, %о
Table 2. Isotopic composition of groundwater and surface waters in the study area, %o

№ пробы 
Sample по.

Место отбора проб/Sampling location 617O 618O 62H

Поверхностные воды/Surface waters
13/22 Снег/Snow -6,81 -12,95 -92,81
14/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe -2,32 -4,45 -48,36
15/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe -2,44 -4,65 -49,22
16/22 оз. Глубокое/Lake Glubokoe -2,33 -4,44 -48,18
25/23 оз. Глубокое/Lake Glubokoe -2,37 -4,50 -48,83
17/22 Озернинское вдхр./Ozernlnskoe reservoir -5,92 -11,23 -83,79
18/22 Рузское вдхр./Ruzskoe reservoir -6,02 -11,44 -84,93
19/22 p. Москва/Moscow River -6,10 -11,62 -85,69

Четвертичный водоносный комплекс/Quaternary aquifer complex (Qnv)
9/22 д. Мамошино/Mamoshino village -6,46 -12,25 -87,13
10/23 д. Крюково/Kryukovo village -6,01 -11,45 -82,54
11/23 д. Старо/Staro village -6,24 -11,90 -83,44
14/23 CHT «Лесной поселок»/ЗМТ «Lesnoy poselok» -6,68 -12,67 -88,83
15/23 СНТ «Каскад Плюсо/SNT «Cascade Plus» -6,49 -12,33 -86,44
16/23 n. Хуторки/Khytorki village -6,41 -12,19 -85,16
17/23 c. Рождествено/Rozhdestveno village -6,32 -12,03 -83,77
18/23 д. Ивойлово/Ivoylovo village -6,29 -11,95 -83,49
19/23 CHT «Ochhkh»/SNT «Osinki» -6,23 -11,83 -83,30
21/23 д. Андреевское fro. Истра)/Andreevskoe village fIstra) -6,66 -12,63 -88,80

Подольско-мячковский водоносный камплекс/Podolsko-Myachkovsky aquifer complex fC2pd-mc)
1/22 n. Колюбакино/Kolyubakino village -6,75 -12,74 -89,28
2/22 д. Глухово/Glukhovo village -6,63 -12,56 -89,03
4/22 д. Нововолково/Novovolkovo village -6,66 -12,63 -89,40
5/22 д. Михайловское/Mikhailovskoe village -6,44 -12,14 -85,55
6/22 c. Покровское/Pokrovskoe village -6,30 -11,97 -84,67
7/22 с. Никольское/Nikolskoe village -6,13 -11,64 -82,83
10/22 д. Мамошино/Mamoshino village -6,41 -12,18 -86,85

11/22
ЗАО «Мансуровское карьероуправление» 
CJSC Mansurovskoe karieroypravlenie -6,14 -11,70 -84,81

12/22 д. Петрово/Petrovo village -6,35 -12,09 -86,29
1/23 ООО «Газпроме/Gazprom LLC -6,55 -12,45 -87,98
2/23 д. Судниково/Sudnikovo village -6,20 -11,79 -82,69
4/23 д. Нелидово/Nelidovo village -6,31 -12,01 -84,77
5/23 CHT «Советк/SNT «Sovet» -6,13 -11,65 -82,51
6/23 ЗАО «Богаевский карьерк/Bogaevsky Quarry CJSC -6,39 -12,13 -86,92
7/23 ООО «OKHCM»/OKNSM LLC -6,58 -12,54 -89,21
13/23 CHT «Лесной поселок»/ЗМТ «Lesnoy poselok» -6,47 -12,24 -85,99
20/23 CHT «Ochhkh»/SNT «Osinki» -6,78 -12,88 -90,30
22/23 д. Андреевское fro. Истра]/Andreevskoe village fistra] -6,82 -12,91 -91,04
23/23 c. Андреевское/Andreevskoe village -6,53 -12,38 -86,76
24/23 д. Улитино/Ulitino village -6,44 -12,20 -85,41
41/23 д. Старо/Staro village -6,31 -11,94 -83,66

Так. в районе Звенигородской биологической стан­
ции им. С.Н. Скадовского. расположенной в юго­
восточной части области исследования, значение 
518О для грунтовых, напорных вод и вод р. Москвы 
изменяется от -13 до -11 %о, для 32Н - от -90 до 
-83 %о [17]. По результатам опробования на участ­
ке в районе г. Кашина (Тверская область), на рас­
стоянии около 180 км северо-восточнее Тростен- 
ской впадины, значение 32Н и 318О в подземных 
водах четвертичного водоносного горизонта соста­
вило -81 и -11,3 %о соответственно. В средне- и 
верхнекаменноугольных отложениях, опробован­
ных до глубины 168 м, содержание 32Н изменяется 
от -81 до -92 %о. 318О - от -11,5 до -12,0 %о [18].

Для четвертичного водоносного комплекса (Qj.iv) 
по результатам опробования значение 318О изменя­
ется от -12.67 до -11.45 %о. 32Н - от -88,83 до 
-82,54 %о и 317О - от -6,68 до -6,01 %о. Для поверх­
ностных водных объектов (Озернинское вдхр., Руз­
ское вдхр., р. Москва) отношение 318О изменяется 
от -11,62 до -11.23 %о. 32Н - от -85,69 до -83,79 %о 
и 317О - от -6,10 до -5,92 %о. По результатам ана­
лиза пробы снега отношение 318О от -12,95 %о, 32Н 
-92,81 и 317О составило —6,81%о (табл. 2, рис. 2).

Уравнение линии тренда, полученное для чет­
вертичного водоносного комплекса в районе Тро- 
стенской впадины, имеет вид 32Н=7,29*318О+3,3 
(рис. 2).
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Puc. 2. График зависимости 62H от 8180 в природных водах района исследования [14]: 1 - снег; 2 - поверхностные 
воды; 3 - четвертичный водоносный комплекс, опробованный в марте 2022 и 2023 гг.; 4 - четвертичный во­
доносный комплекс, опробованный в июне 2023 г.; 5 - подольско-мячковский водоносный комплекс, опробован­
ный в марте 2022 и 2023 гг.; 6 - подольско-мячковский водоносный комплекс, опробованный в июне 2023 г.

Fig. 2. Graph of the dependence of (PH on S180 in the natural waters of the study area [14]: 1 - snow; 2 - surface waters; 3 - 
quaternary aquifer tested in March 2022 and 2023; 4 - quaternary aquifer tested in June 2023; 5 - Podolsk- 
Myachkovsky aquifer tested in March 2022 and 2023; 6 - Podolsk-Myachkovsky aquifer complex tested in June 2023

По данным [19] локальная линия метеорных вод 
для осадков в г. Москве в 2017-2018 гг. (для всех ис­
следуемых образцов) имеет вид б2Н=7,83*318О+8,7. 
Результаты анализа атмосферных осадков в 
г. Москве за 2005-2014 гг. описываются соотноше- 
нием62Н=6,93*518О+11,3 [20].

В центральной части района исследования в 
пробе № 41/23 (C2pd-mc), отобранной в д. Старо, 
значение 318О составляет -11,94 %о, а в пробе 
№ 11/23 (Qi-rv) -11,90 %о. Северо-западнее иссле­
дуемой структуры содержание 618О в пробе № 6/22 
(C2pd-mc) составляет -11,97 %о, а пробе № 18/23 
(Qi-iv) -11,95 %о. В пределах «области смешива­
ния». изображенной на рис. 2, в пробе № 10/22 зна­
чение 318О составляет -12,18 %о, а пробе № 9/22 
(Qi-rv) -12,25 %о. В пробе № 12/22 (C2pd-mc) значе­
ние 318О составляет -12,09 %о. а пробе № 15/23 
(Qi-iv) -12,33 %о. Восточнее в районе г. Истры в 
пробе № 22/23 (C2pd-mc) содержание 618О состав­
ляет -12,91 %о, а пробе № 21/23 (Qi-rv) -12,63 %о 
(табл. 2, рис. 2). Наибольшая разница в изотопном 
составе подземных вод между подольско- 
мячковским и четверичным водоносным комплек­

сом отмечается в периферийной части области ис­
следования и составляет 0,28 %о. а близкий состав - 
в районе развития Тростенской впадины и северо­
западнее нее (0,02-0.04 %о).

При проведении исследования [5] был рассмот­
рен вопрос о генезисе оз. Глубокое и его возмож­
ной приуроченности к тектонической структуре. 
Выдвинуто предположение, что озеро, помимо 
ледникового происхождения, может иметь также и 
тектоническое.

По результатам анализа поверхностных вод озе­
ра его изотопный состав весьма отличается от со­
става других поверхностных водных объектов, 
опробованных в пределах района исследования 
(р. Москва. Рузское и Озернннское вдхр.). Значение 
о 8О изменяется от —4,65 до -4,44 %о, 62Н - от 
-49.22 до -48.18%о и 617О - от -2.44 до -2,32 %о. 
Изотопный состав поверхностных вод оз. Глубокое 
аналогичен по отношению 318О и 32Н составу атмо­
сферных осадков летнего периода, что свидетель­
ствует о преимущественном летнем питании озера 
[21]. При этом сопоставление результатов опробо­
вания оз. Глубокое с результатами опробования оз.
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Белое карстового происхождения, расположенного 
в Рязанской области, показывает идентичный изо­
топный состав. Сочетание таких признаков, как 
большая глубина озера (до 32 м), воронкообразная 
форма и преимущественное питание атмосферны­
ми осадками, позволяют предположить, что оз. 
Глубокое по происхождению может быть отнесено 
к карстовому типу. Преимущественное питание 
озера за счет атмосферных осадков подтверждается 
также результатами измерения электропроводности 
по глубине озера [22]. Так. за период наблюдений с 
2017 по 2018 гг. электропроводность воды изменя­
лась от 86 до 99 мкСм/см в основной толще воды и 
до 121 мкСм/см у дна, что свидетельствует о низ­
кой величине питания озера за счет подземных вод. 
Наличие карстового процесса является признаком 
как современной активности исследуемой тектони­
ческой структуры, так и возможных условий ее 
формирования - присдвигового раздвига.

Заключение
По результатам вьшолненного анализа подзем­

ные воды подольско-мячковского водоносного 
комплекса в области развития Тростенской впади­
ны характеризуются повьппенной минерализацией 
(512-631 мг/л), а также более высоким содержани­
ем гидрокарбонатов (388^158 мг/л) и кальция 
(72,8-114,0 мг/л), по сравнению с подземными во­
дами. распространенными в периферийных частях 
области исследования. В пределах изучаемой 
структуры зафиксированы более высокие содержа­
ния стронция, бария, серы, скандия, рубидия, це­

зия. лантана, самария и европия, чем на прилегаю­
щей территории.

К Тростенской впадине приурочены подземные 
воды, характеризующиеся более тяжелым изотоп­
ным составом (81 О, 32Н, 317О). Так. значение 318О 
составило от -11.64 до -11,70 %о. 32Н -82,83 %о и 
317О - от -6,13 до -6,14 %о. Облегчение изотопного 
состава происходит в соответствии с направлением 
движения подземных вод (на юг к р. Москве и на 
восток, юго-восток к г. Истре, г. Москве). Вероят­
но, облегчение изотопного состава на периферии 
связано с прохладным климатом ледникового пе­
риода московского возраста. В центральной и севе­
ро-западной части в постледниковый период про­
исходит поступление подземных вод с более тяже­
лым изотопным составом. Наибольшая разница в 
изотопном составе подземных вод между подоль- 
ско-мячковским и четверичным водоносным ком­
плексом отмечается в периферийной части области 
исследования и составляет 0,28 %о, а близкий со­
став - в районе развития Тростенской впадины и 
северо-западнее нее (0,02-0,04 %о).

Таким образом, выявленная площадная неодно­
родность гидрогеохимического состава позволила 
установить влияние Тростенской впадины на фор­
мирование химического состава подземных вод в 
районе исследования.

Схожесть химического состава подземных вод 
подольско-мячковского водоносного комплекса, 
распространенных северо-западнее структуры, с 
составом вод в ее центральной части указывает на 
возможное развитие исследуемой структуры в се­
веро-западном направлении.
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Аннотация. Актуальность. Газовые факелы, или сипы, состоящие из непрерывно всплывающих из морского дна 
пузырьков, зарегистрированы повсеместно в Мировом океане на глубинах от нескольких метров до трех и более 
километров. Измерения газового состава всплывающих пузырьков показало, что в них преобладает метан (СШ). На 
территории Восточно-Сибирского шельфа сосредоточено более 30 % мирового запаса СН4 и двуокиси углерода, за­
консервированных в донных отложениях подводной мерзлотой. В случае мелководных морей Восточно-Сибирского 
шельфа основным механизмом транспортировки СН4 из донных отложений в воду является пузырьковый транс­
порт. Поэтому крайне актуально оценить количество СН4, транспортируемого всплывающими пузырьками из дон­
ных отложений в водную толщу и атмосферу. Цель. Оценка количества СН4, транспортируемого цепочками всплы­
вающих пузырьков из морского дна до приводных слоев атмосферы. Методы. В работе представлено исследование 
механизма газообмена между всплывающими пузырьками и столбом жидкости, выполненное с помощью специаль­
но сконструированного стенда, позволяющего смоделировать локальный апвеллинг. Результаты и выводы. Пока­
зано, что цепочки пузырьков, поступающие из морского дна, с интенсивностями ~40 и ~110 мл-мин-1 с учетом гид­
ростатического давления доставляют в придонный слой водной толщи 206 и 616 мг-мин-1 СН4, соответственно. Со­
гласно полученным в ходе лабораторных исследований результатам поток СН4 из донных отложений до приводных 
слоев атмосферы с учетом величины газообмена и локального апвеллинга составил 69 и 286 мг-мин-1. В работе 
представлена акустическая оценка количества СН4, транспортируемое сипом, в состав которого входят рассмотрен­
ные цепочки всплывающих пузырьков. Согласно расчетам, поток СН4 в воду из данной области в 2012 г. составил 
~ 40 г-мин-1. При этом величина СН4, транспортируемого данным сипом в приводные слои атмосферы, с учетом ло­
кального апвеллинга и газообмена, происходящего между всплывающими пузырьками и столбом жидкости, состав­
ляет ~24,5 кг в сутки, или ~9 т в год.

Ключевые слова: Восточно-Сибирский шельф, пузырьковый транспорт, газовый факел, сип, метан, всплывающие 
пузырьки, взаимодействие океана и атмосферы, апвеллинг, море Лаптевых
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Absti’act. Relevance. Gas flares or seeps consisting of bubbles continuously rising from the seabed have been recorded 
throughout the World Ocean at depths ranging from several meters to three kilometers or more. Measurements of the gas 
composition of the rising bubbles shown that they are dominated by methane (CH4). The East Siberian Arctic Shelf contains 
more than 30% of the world CH4 and carbon dioxide reserves, preserved in bottom sediments by underwater permafrost. In 
the shallow seas of the East Siberian Arctic Shelf, the main mechanism for transporting CH4 from bottom sediments into wa­
ter is bubble transport. Therefore, it is extremely important to estimate the amount of CH4 transported by rising bubbles from 
bottom sediments into the water column and the atmosphere. Aim. Estimation of CH4 quantity transported by chains of rising 
bubbles from the seabed to the atmospheric surface layers. Methods. The manuscript presents a study of the mechanism of 
gas exchange between rising bubbles and a liquid column, carried out using a specially designed stand that allows simulating 
local upwelling. Results and conclusions. The paper shows that chains of bubbles coming from the seabed with intensities of 
~40 and ~110 mi-min*1, taking into accoimt the hydrostatic pressure, deliver 206 and 616 mg min*1 of CH4 to the bottom 
layer of the water column, respectively. The results obtained during laboratory studies allowed us to specify the flux of CH4 
from bottom sediments to the atmospheric surface layers. Taking into account the quantity of gas exchange and local 
upwelling, the amount of methane delivered to the atmospheric surface layers was 69 and 286 mg-min*1. The paper presents 
an acoustic estimate of the amount of CH4 transported by the seep, which includes the considered chains of rising bubbles. 
According to calculations, the flux of CH4 into water from this area in 2012 was ~40 g-min*1. At the same time, the amount of 
CH4 transported by this seep into the atmospheric surface layers, taking into account local upwelling and gas exchange occur­
ring between the rising bubbles and the liquid column, is ~24.5 kg per day or ~9 tons per year.

Keywords: East Siberian Arctic Shelf, bubble transport, gas flare, seep, methane, rising bubbles, ocean-atmosphere interac­
tion, upwelling, Laptev Sea
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Введение
Газовые факелы (рис. 1, а), или сипы, состоящие 

из пузырьков, всплывающих из морского дна. заре­
гистрированы во всех Земных океанах на глубинах 
от нескольких метров до трех и более километров

[1-25]. Установлено, что в составе газа, формиру­
ющего всплывающие пузырьки, преобладает метан 
[7, 21]. Измерения атмосферной концентрации ме­
тана (СН4). непрерывно проводимые в две первые 
декады XXI в., показали, что его доля в Земной ат-
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мосфере увеличилась на 9 %, или на 50 млн т [26]. 
Согласно мониторингу атмосферной концентрации 
СЬЦ, вьшолняемому с 1984 г., его наибольпше ве­
личины наблюдаются в северном полушарии Земли 
и в последние три года ежегодно обновляют свои 
максимальные значения [27-29].

Рис. 1. а) эхограмма газовых факелов, обнаруженных на 
территории Восточно-Сибирского шельфа; 
б) карта района с обнаруженными в 2011 г. га­
зовыми факелами (красные точки) [21]; желтой 
звездой отмечена гидрологическая станция, на 
которой были получены видеозаписи цепочек 
всплывающих пузырьков

Fig. 1. a) image of seeps detected at East Siberian Arctic 
Shelf; b) study area with seeps detected in 2011 (red 
dots) [21]; the hydrological station, where the chains 
of rising bubbles were recorded, marked with a 
yellow star

Роль Арктики, особенно Восточно-Сибирского 
шельфа (ВСШ), является крайне значимой при 
климатических изменениях, происходящих на 
нашей планете. На территории ВСШ сосредоточено 
более 30 % мирового запаса CEL, и двуокиси угле­
рода, законсервированных в донных отложениях 
подводной мерзлотой [30]. При этом постоянно 
увеличивающийся тренд атмосферной концентра­
ции СИ, в регионе позволяет предположить нали­
чие механизма его транспортировки из донных от­
ложений в атмосферу. В случае мелководных мо­
рей ВСШ таким механизмом могут являться 
всплывающие пузырьки и сформированные из них 
сипы.

Установлено, что в морях ВСШ сипы являются 
индикатором районов, в которых начались процес­
сы деградации подводной мерзлоты и эманации 
морским дном газообразного СН4 [30, 31]. В вод­

ной толще моря Лаптевых, на глубинах от 1 до 
460 м (рис. 1, б) зарегистрировано более 700 сипов. 
При этом консервативная оценка количества СН4, 
переносимого данными сипами. составляет 
1,94-1010 г-д-1 [21]. Исходя из изложенного, крайне 
важно оценить количество СЩ, транспортируемого 
всплывающими с морского дна пузырьками до 
приводных слоев атмосферы.

В настоящее время для подобной оценки при­
меняются математические модели, описывающие 
газообмен между одиночным пузырьком и столбом 
жидкости, через который данный пузырек всплы­
вает [32, 33]. В работе [34] модель, предложенная в 
[33], была апробирована для всплывающих с глу­
бин мене 10 м пузырьков и показала хорошее сов­
падение между результатами расчетов и прямыми 
измерениями

Видео- и фотосъёмка сипов, проводимая на глу­
бинах от 10 до 1000 м, позволила установить, что 
данные явления формируются из постоянно всплы­
вающих в виде цепочек или массированных выбро­
сов пузырьков [21, 22, 34-36]. При этом величина 
газообмена между одиночными пузырьками, це­
почкой пузырьков и массированным выбросом мо­
жет различаться в зависимости от гидрологических 
процессов, происходящих в водной среде и не­
учтенных ни в одной математической модели. Од­
ним из таких процессов является локальный апвел­
линг. вызываемый непрерывно всплывающими пу­
зырьками. и как следствие данного процесса - из­
менение значения скорости всплытия пузырьков. 
Для определения вклада локального апвеллинга в 
величину СЕЦ, транспортируемого пузырьками до 
приводных слоев атмосферы, авторами был разра­
ботан экспериментальный лабораторный стенд, 
имитирующий в условиях, приближенных к есте­
ственным. всплытие пузырьков в виде непрерыв­
ной цепочки или массированного выброса.

В представленной работе с помощью данных, 
собранных как в полевых, так и в лабораторных 
условиях, получена оценка количества СН4. транс­
портируемого двумя разнесенным! в пространстве 
цепочками всплывающих пузырьков, обнаружен­
ных в море Лаптевых в 2012 г.

Оценка количества метана, переносимого 

цепочками всплывающих пузырьков в воду, 
с помощью видеозаписей

Во время суточной гидрологической станции, 
выполненной 16 сентября 2012 г. в северной части 
моря Лаптевых (рис. 1, б), с помощью подводного 
телеуправляемого комплекса «ГНОМ» (ПТОК 
ГНОМ. рис. 2, а) было получено более 2 часов ви­
деозаписей, на которых зафиксированы две разне­
сенные в пространстве цепочки всплывающих с 
глубины 72 м пузырьков.
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Рис. 2. а) подводный телеуправляемый комплекс «ГНОМ»; б) фрагменты видеозаписи всплывающих из морского дна 
пузырьков

Fig. 2. a) underwater remotely operated vehicle "GNOM"; b) fragments of video recording of bubbles rising from the seabed

После определения с помощью полученных ви­
деозаписей поперечных размеров 1081 всплывающе­
го пузырька была построена гистограмма их распре­
деления по размерам. Подробное описание вьшол- 
ненной работы представлено в [21]. На рис. 3 проил­
люстрирована гистограмма распределения количе­
ства всплывающих пузырьков в зависимости от их 
радиуса, построенная на основе имеющихся данных. 
Из анализа данного рисунка следует, что радиус бо­
лее 40 % всплывающих пузырьков, зарегистрирован­
ных в районе работ, составлял 5,0 ±0,5 мм (рис. 3). 
При этом их средний радиус быт равен 4,3 ±0,5 мм.

Рис. 3. Гистограмма распределения всплывающих пу­
зырьков по размерам. На высотах столбцов 
отмечено количество формирующих столбцы 
всплывающих пузырьков

Fig. 3. Histogram of size distribution of rising bubbles. The 
number of rising bubbles forming columns is marked 
at the heights of the columns

Для оценки величины CH4. переносимого оди­
ночными цепочками пузырьков, было использова­
но два фрагмента длительностью 35 и 10 минут.

Выбор данных фрагментов обусловлен двумя фак­
торами:
1) на данных фрагментах отчетливо видно, что 

всплывающие пузырьки выходят из морского 
дна (рис. 4);

2) качество записи удовлетворительное и позволя­
ет определить их размеры.
Для оценки потока СН4 была использована сле­

дующая модель, описывающая цепочки пузырьков: 
1. Всплывающие пузырьки поступают из морского 

дна в воду непрерывно и с постоянной скоро­
стью (интенсивностью), равной 2 и 6 пузырьков 
в секунду для соответствующих цепочек.

2. Радиус всплывающих пузырьков в среднем со­
ставляет 4.0 ±0,5 мм. Пузырьки имеют объем 
0,3 см3, или 0,3 мл.

3. Всплывающие пузырьки состоят из 100 % метана.
При интенсивности поступления пузырьков из 

морского дна в воду 120 ед. мин-1 для первой це­
почки и 360 ед.мин-1 для второй цепочки всплы­
вающих пузырьков количество СН4. выделяемого 
из морского дна ежеминутно, с учетом гидростати­
ческого давления, составит 206 мг мин-1 для первой 
цепочки пузырьков (рис. 4, а) и 616 мг мшГ1 для 
второй цепочки (рис. 4, б). При этом средний поток 
газа от обнаруженных струй составил 411 мг мин-1.

Оценка количества метана, транспортируемого 
всплывающими пузырьками до приводных 
слоев атмосферы

Пузырек при всплытии непрерывно отдает часть 
СН4 в воду, а из воды в него поступают азот и кис­
лород. Для определения величины СН4, доставлен­
ного всплывающими пузырьками до приводных 
слоев атмосферы, была использована модель, опи­
сывающая механизм газообмена между одиночным 
пузырьком и столбом жидкости, через который он 
всплывает [33].
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Puc. 4. Примеры цепочек всплывающих пузырьков, выходящих из морского дна, с интенсивностью: а) 2,0 пузырька в 
секунду; б) 6,0 пузырьков в секунду

Fig. 4. Examples of chains of rising bubbles floating from the seabed, with an intensity of: a) 2.0 bubbles per second; 
b) 6.0 bubbles per second

Puc. 5. а) графики изменения температуры и солёно­
сти; зеленая линия - соленость, красная линия - 
температура; б) график изменения количества 
CHt, содержащегося в пузырьке, при всплытии

Fig. 5. Graphs of changes in: a) temperature and salinity; 
green line - salinity, red line - temperature; b) CHt 
amount contained in the bubble during rise

Предложенная модель учитывает влияние соле­
ности и гидростатического давления на величину 
газообмена между столбом жидкости и всплываю­
щим пузырьком, а также его несферическую форму 
[33]. Данная модель быта успепшо верифицирована 
для глубин менее 10 м [34] и на сегодняшний день 
применяется для определения величины газообме­

на между всплывающими пузырьками и водной 
толщей морских и пресноводных водоемов [2, 7, 
13, 37-42]. При моделировании были использованы 
гидрологические данные, полученные в районе ра­
бот в 2012 г. с помощью гидрологического зонда 
SBE 19+ (рис. 5, а).

В результате проведенного моделирования по­
казано, что с глубины 72 м при температуре при­
донного слоя 1,317 °C и солёности 33 %о до по­
верхности (приводных слоев атмосферы) со скоро­
стью всплытия 24 см-с-1 пузырек, имеющий радиус 
4 мм, доставляет 33,6 % метана (рис. 5, б). При 
этом концентрация СН4 в одиночном всплываю­
щем пузырьке уменьшается на 0,2 %-с-1. При 
начальном количестве СН4, выделяемого морским 
дном, и величине его потери при всплытии цепочки 
всплывающих пузырьков, рассмотренные в данной 
работе, при скорости всплытия пузырьков 24 смс-1 
транспортируют в приводные слои атмосферы 
69 мг мин-1 для цепочки на рис. 4, а и 207 мг-мин-1 
для второй цепочки (рис. 4, б).

Вклад локального апвеллинга в величину 
метана, транспортируемого всплывающими 
пузырьками до приводных слоев атмосферы

Для определения вклада локального апвеллинга в 
величину СН4, транспортируемого всплывающими 
пузырьками до приводных слоев атмосферы, на раз­
работанном в лаборатории стенде были смоделиро­
ваны цепочки пузырьков, максимально приближен­
ные к зарегистрированным в море Лаптевых (рис. 6).
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Рис. 6. Примеры цепочек всплывающих пузырьков, по­
лученных в экспериментальном стенде: 
а) -40 мл-мин-1; б) -110 мл-мин-1

Fig. 6. Examples of chains of rising bubbles obtained in an 
experimental stand: a) ~40 ml-min-1; 
b) -110 ml-min1

Генерация цепочек осуществлялась с помощью 
установленного на дно экспериментального стенда 
одиночного сопла, формирующего пузырьки, ради­
ус которых, согласно пункту 2, составлял 4.0 ±0,5 
мм. В работах [33, 43] показано, что основным па­
раметром, влияющим на скорость всплытия пу­
зырьков. являются их поперечные размеры, а вели­
чинами температуры и солености можно прене­
бречь. Исходя из данного допущения эксперимен­
тальный стенде был заполнен 125 л пресной воды 
комнатной температуры.

Локальный апвеллинг может увеличить величи­
ну транспортируемого до приводных слоев атмо­
сферы СН4 двумя способами:
1) за счет инициации всплывающими пузырьками 

вертикального движения (подъема) морской во­
ды, насыщенной растворенным СН4. от морско­
го дна к границе пикноклина или к поверхности:

2) за счет уменьшения времени взаимодействия 
пузырьков с морской водой, через которую они 
всплывают, путем увеличения скорости их 
всплытия.
В первом случае локальный апвеллинг проявля­

ется при массированных выбросах всплывающих 
пузырьков. Подобный эффект характерен для си­
пов. занимающих большую площадь на морском 
дне, или для сипов с высокой интенсивностью вы­
ходящих из морского дна пузырьков, зарегистри­
рованных как на территории мелководного ВСШ 
[8, 21, 23, 30, 31, 44], так и в различных районах 
Мирового океана [18,20, 45-47].

В работе рассматриваются две отдельные це­
почки пузырьков с небольшой интенсивностью, 
равной ~40 мл-мин-1 и -ПО мл-мин-1 (рис. 4). 
В лабораторных условиях такие цепочки способны 
инициировать вертикальное движение морской во­
ды к границе пикноклина или к поверхности. Од­
нако при наличии в районе исследований сильных 
течений, которые могут достигать величин 15 и 
более см-с-1 [48], вклад данных цепочек в верти­
кальное движение придонных слоев морской воды, 
насьпценной растворенным СН4, будет минимален 
и в данном тексте рассматриваться не будет.

Во втором случае для определения скорости 
всплытия пузырьков в зависимости от величины их 
потока и оценки времени их взаимодействия со 
столбом жидкости на разработанном стенде было 
выполнено два эксперимента общей длительностью 
115 минут. В ходе проведения экспериментов в 
водной среде стенда были сформированы цепочки 
всплывающих пузырьков с интенсивностью 
-40 мл-мин-1 и -НО мл-мин-1 (рис. 6). Суть прово­
димых экспериментов заключалась в определении 
скорости всплытия пузырьков, составляющих оди­
ночную цепочку. Для этого определялось время, за 
которое всплывающий пузырек преодолеет 0.45 м 
водной толщи (рис. 7, а).

Рис. 7. а) графическое представление экспериментов по определению скорости всплытия пузырьков в зависимости 
от величины их потока; б) графики зависимости скорости всплытия цепочек пузырьков от времени наблю­
дения. Синяя линия -40 мл-м-1, красная линия -110 мл-мин-1

Fig. 7. a) graphical interpretation of experiments to determine the rate of bubble velocities depending on the magnitude of 
their flux; b) graphs of the dependence of the rate of bubbles chains rise on the observation time. Blue line -40 ml-nv1, 
red line -110 ml-min-1
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С помощью формулы (1) была определена ско­
ростью всплытия 546 пузырьков (273 пузырька для 
потока -40 мл-мин-1 и 273 пузырька для -110 
мл-мин-1 соответственно).

/ (t — t У (1) 
y^end ''Starts

где vec - скорость всплытия пузырька, м-с-1; / - ди­
станция. пройденная всплывающим пузырьком, м; 
fstart - время начала измерения, с; t^ - время за­
вершения измерения, с.

В результате проведенной работы был построен 
график зависимости скорости всплывающих в оди­
ночной цепочке пузырьков от времени (рис. 7, б). По­
казано. что средняя скорость всплытия пузырьков, вы­
ходящих из морского дна в виде цепочки интенсивно­
стью -40 мл мин-1, составляет 24,5±0,5 смс-1, а для 
цепочки пузырьков с интенсивностью -ПО мл-мин"1 - 
30.4 ±0,5 см с-1. При этом значение скорости всплытия 
пузырьков при потоке -ПО мл-мин"1 на 38 % выше 
значения скорости всплытия одиночного пузырька 
такого же размера, определенной экспериментально в 
работе [33] и равной 24 см с-1.

Выводы
Представлено подробное исследование двух 

разнесенных в пространстве цепочек пузырьков, 
поступающих из морского дна в воду, с интенсив­
ностями -40 и -ПО мл мин-1. Воспользовавшись 
видеозаписями, полученными с помощью ПТОК 
ГНОМ, авторы оценили поток СЩ, транспортиру­
емый данными пузырькам из морского дна в при­
донный слой водного столба, который, с учетом 
гидростатического давления, составивил 206 
мг-мин-1 для первой цепочки пузырьков (рис. 4, а) 
и 616 мг-мин-1 для второй (рис. 4, б).

Для оценки величины СН,, доставляемого дан­
ными цепочкам до приводных слоев атмосферы, 
были использованы результаты математического 
моделирования [33] и экспериментальных исследо­
ваний. выполненных на специально сконструиро­
ванном стенде. В результате проведенного модели­

рования установлено, что с глубины 72 м до по­
верхности всплывающий со скоростью 24 см с-1 
пузырек транспортирует 33,6 % метана от изна­
чальных 100 %. При начальном количестве СН4, 
выделяемого морским дном, и величине его потери 
при всплытии цепочки всплывающих пузырьков, 
рассмотренные в данной работе, транспортируют в 
приводные слои атмосферы 69 мг-мин-1 и 207 
мг-мин-1 метана.

Для определения вклада локального апвеллинга 
количество СН4. доставляемого всплывающим пу­
зырьками до приводных слоев атмосферы, в лабора­
тории были смоделированы цепочки всплывающих 
пузырьков, максимально приближенные к зареги­
стрированным в море Лаптевых (рис. 6). В результате 
вьшолненных экспериментов было показано, что 
средняя скорость всплытия пузырьков, выходящих из 
морского дна в виде цепочки интенсивностью 
-40 мл-мин"1, составляет 24,5±0,5 см с-1, а для цепоч­
ки пузырьков с интенсивностью -ПО мл-мин-1 - 
30,4±0,5 см с-1. Во втором случае значение скорости 
всплытия на 38 % вьппе значения скорости всплытия 
одиночного пузырька, определенной эксперимен­
тально [33] и равной 24 см с-1. Принимая во внимание 
данный факт и полагая, что величина газообмена 
между пузырьком и столбом жидкости постоянная и 
сохраняется в течение всего времени всплытия, коли­
чество СЩ содержащегося во всплывающих с глу­
бины 72 м пузырьках, формирующих первую цепоч­
ку (рис. 4, а), в момент их контакта с атмосферой со­
ставит 33,6 %. В случае второй цепочки (рис. 4, б) 
данная величина достигнет 46 %. При этом поток СН, 
из донных отложений до приводных слоев атмосфе­
ры. с учетом локального апвеллинга, составит 
69 мг-мин-1 и 286 мг-мин"1 соответственно.

Воспользовавшись методом дистанционной ко­
личественной оценки потока СН4 в воду, изложен­
ным в [21], было определено количество СН4. вы­
деляемого сипом, занимающим на морском дне 
площадь 820 м2, в состав которого входят рассмот­
ренные в работе цепочки пузырьков (рис. 8).

Рис. 8. Эхограмма газового факела, в границах которого были получены видеозаписи цепочек всплывающих пузырьков
Fig. 8. Echogram of the gas seep, within the boundaries of which the video recordings of rising up bubble chains were obtained
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Количество СН4. транспортируемого данной об­
ластью в придонные слои водного столба, состав­
ляет ~40 гмин-1. При допущении, что в среднем 
каждая цепочка пузырьков транспортирует в при­
донный слой 0.4 г мин-1 СН4. данный сип должен 
состоять не менее чем из 100 подобных цепочек. 
Основываясь на полученных экспериментальных

результатах о скорости всплытия пузырьков, 
сгруппированных в цепочку, предположим, что 
средняя их скорость составляет 27,5 см с-1. Тогда 
величина СН4, транспортируемого данным сипом в 
приводные слои атмосферы с учетом локального 
апвеллинга, будет достигать 24,5 кг в сутки, пли 
~9 т в год.
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Прогнозирование электропотребления 
на основе метода главных компонент (РСА)
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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью точного прогнозирования потребления 
электроэнергии для повышения эффективности и снижения затрат на промышленных предприятиях, что приводит 
к повышению конкурентоспособности товаров, производимых предприятием. Традиционные методы прогнозиро­
вания часто не учитывают сложные взаимодействия между различными факторами, влияющими на потребление 
энергии, и не обеспечивают необходимую точность прогнозов. Метод анализа главных компонент открывает мно­
гообещающую перспективу - уменьшение объема обрабатываемых данных (размерности) без значительной потери 
информации, что упрощает прогнозные модели при сохранении их точности. Целью исследования является разра­
ботка точной и эффективной модели прогнозирования электропотребления на промышленных предприятиях с ис­
пользованием метода анализа главных компонент. Эта модель направлена на устранение ограничений, характер­
ных для традиционных подходов к прогнозированию, путем уменьшения размерности данных и повышения точно­
сти предсказаний, что в конечном итоге позволяет повысить эффективность потребления электроэнергии и сни­
зить финансовые затраты, в том числе из-за ошибок в прогнозировании. Методы: метод анализа главных компо­
нент, позволивший уменьшить объем обрабатываемх данных (размерность) путем преобразования большого набо­
ра коррелированных переменных в меньший набор некоррелированных главных компонент. Исследование включа­
ет следующие этапы: импорт данных и факторный анализ, построение корреляционной матрицы, анализ выбран­
ных и накопленных дисперсий для каждого фактора, построение матрицы факторных нагрузок, уменьшение раз­
мерности, разработка математической модели с использованием линейной регрессии и установка и валидация про­
гноза. Результаты. Применение метода главных компонент позволило создать модель прогнозирования электро­
потребления. Ее применение показало, что первая главная компонента объясняет 69,65 % общей дисперсии, вторая 
компонента - 17,28 %, т. е. в совокупности они объясняют почти 87 % дисперсии. Разработанная модель обеспечи­
вает хорошее совпадение фактических и прогнозных значений электропотребления в нескольких временных ин­
тервалах со средним уровнем ошибки в пределах от +3 до -5 %. Это указывает на пригодность модели для прогно­
зирования электропотребления, хотя некоторые расхождения указывают на необходимость дальнейшего ее совер­
шенствования.

Ключевые слова: прогнозирование электропотребления, метод главных компонент, уменьшение размерности 
данных, эффективность, снижение затрат, оптимизация энергопотребления, моделирование, корреляционная мат­
рица, факторный анализ
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Absti’act. Relevance. The need for accurate forecasting of electricity consumption to improve efficiency and reduce costs at 
industrial enterprises, which leads to increased competitiveness of goods manufactured by the enterprise. Traditional fore­
casting methods often do not take into accoimt complex interactions between various factors affecting energy consumption 
and do not provide the necessary forecast accuracy. The principal component analysis method offers a promising prospect - 
reducing the volume of processed data (dimensionality] without significant loss of information, which simplifies forecast 
models while maintaining their accuracy. Aim. To develop an accurate and efficient model for forecasting electricity con­
sumption at industrial enterprises using the principal component analysis method. This model is aimed at eliminating the 
limitations of traditional forecasting approaches by reducing data dimensionality and increasing the accuracy of predictions, 
which ultimately improves the efficiency of electricity consumption and reduces financial costs, including those due to fore­
casting errors. Methods. The principal component analysis method, which allows us to reduce the volume of processed data 
(dimensionality) by transforming a large set of correlated variables into a smaller set of uncorrelated principal components. 
The study included the following stages: data import and factor analysis, correlation matrix construction, analysis of selected 
and accumulated variances for each factor, factor loading matrix construction, dimension reduction, development of a math­
ematical model using linear regression, and forecast installation and validation. Results. The application of the principal 
component analysis method allowed us to create a model for forecasting electricity consumption. Its application showed that 
the first principal component explains 69.65% of the total variance, the second component - 17.28%, i. e. together they ex­
plain almost 87% of the variance. The developed model provides good agreement between the actual and forecast values of 
electricity consumption in several time intervals with an average error level within the range of +3 to -5%. This indicates the 
suitability of the model for forecasting electricity consumption, although some discrepancies indicate the need for its further 
improvement.
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reduction, energy consumption optimization, modeling, correlation matrix, factor analysis
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Введение
Рост потребности в точном прогнозировании 

электропотребления обусловлен необходимостью 
повьппения его эффективности, сокращения плате­
жей за электроэнергию и повьппения конкуренто­
способности производимых промьппленным пред­
приятием товаров. Традиционные методы прогно­
зирования. основанные на экспертных оценках или 
на оперировании с удельным расходом электро­
энергии. часто не учитывают сложные взаимодей­
ствия между различными факторами, влияющими 
на потребление энергии, что приводит к недоста­
точно точным прогнозам. Метод главных компо­
нент (Principal Component Analysis - РСА) является 
одним из методов многомерного статистического

анализа, который используется для уменьшения 
размерности (объема обрабатываемых данных) с 
наименьшей потерей полезной информации. В ме­
тоде РСА большой набор коррелированных пере­
менных преобразуют в меньший набор некоррели­
рованных главных компонентов, упрощая тем са­
мым модель прогнозирования при сохранении ее 
предсказательной способности.

Уменьшение количества переменных в составе 
исходных данных за счёт исключения из рассмот­
рения второстепенных облегчает оперирование с 
ними, упрощает создание алгоритмов [1-5].

Обеспечиваемая методом РСА возможность 
уменьшения размерности данных упрощает визуа­
лизацию. обработку и анализ, при этом сохраняя
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основную информацию, выраженную через макси­
мальную дисперсию.

Потребность в уменьшении объема исходной 
информации объясняется следующим [6, 7]:
• необходимостью визуального отображения пер­

воначально отобранных данных что достигает­
ся на основе их проецирования в трехмерном 
пространстве, плоскости или в ряде чисел;

• стремлением упростить изучаемые модели в 
связи с необходимостью упростить расчёт и ин­
терпретацию результатов;

• необходимостью уменьшить объём хранимых 
данных:

• низкой информативностью из-за малой измен­
чивости при переходе от одного объекта к дру­
гому;

• заменой информации в связи с корреляцией 
первоначальных признаков;

• необходимостью агрегирования первоначаль­
ных признаков.
Достижение конечной цели - повьппение точно­

сти прогнозов методом РСА - осуществляется ре­
шением следующих задач:
1. Многомерные данные преобразуются в новое 

пространство с уменьшенной размерностью, где 
исходные переменные заменяются на главные 
компоненты с максимальной информативно­
стью.

2. Выбираются главные компоненты, которые 
обеспечивают максимальную дисперсию дан­
ных. что позволяет сохранить наибольшее коли­
чество информации при минимальном числе 
измерений.

3. В результате преобразования для исходных 
данных создаются новые ортогональные оси 
(главные компоненты), между которыми отсут­
ствует корреляция.

4. Снижается размерность данных с сохранением 
их основной структуры, что упрощает анализ и 
визуализацию.

5. Устраняется мультиколлинеарность, так как 
главные компоненты являются независимыми, и 
каждая из них вносит уникальный вклад в объ­
яснение данных.
Кроме уменьшения размерности и удаления 

мультиколлинеарности, метод РСА имеет несколь­
ко преимуществ перед регрессионным анализом и 
анализом по Фурье.

Во-первых, РСА отличается простотой и уни­
версальностью. Обеспечиваемая им возможность 
сжатия данных помогает экономить ресурсы хра­
нения и ускоряет вычислительные процессы.

Это приводит к улучшению производительности 
алгоритмов машинного обучения за счет снижения 
числа признаков, с которыми они работают. РСА 
помогает устранить проблему мультиколлинеарно-

сти. позволяя преобразовывать исходные признаки 
в некоррелированные компоненты, что особенно 
полезно для регрессионных моделей и других алго­
ритмов, чувствительных к корреляции между при­
знаками. Также метод способствует улучшению 
визуализации многомерных данных и тем самым 
позволяет преобразовать их в двух- или трёхмер­
ные проекции и выявить скрытые структуры и 
аномалии в данных. РСА может улучшить качество 
данных, уменьшая влияние шума, так как при 
уменьшении размерности сохраняются только 
наиболее информативные компоненты, а слабые 
или шумовые компоненты отбрасываются.

Эти особенности делают его применимым для 
работы с большими наборами данных в различных 
областях, таких, например, как обработка изобра­
жений. биоинформатика и финансы, где требуется 
эффективный анализ высокоразмерных данных [8. 
9].

В отличие от него регрессионный анализ требу­
ет более сложной настройки моделей (выбор зави­
симой переменной), а анализ по Фурье ограничен 
работой с данными, имеющими временную или 
периодическую природу.

Во-вторых, РСА позволяет анализировать ши­
рокий спектр данных, включая многомерные, не­
контролируемые и неструктурированные наборы 
данных, а регрессионный анализ применим лишь в 
случаях, когда зависимости между переменными 
ясны и линейны. Анализ по Фурье, в свою очередь, 
наиболее применим для анализа периодических 
сигналов или данных с частотными характеристи­
ками. Это ограничивает его использование в дру­
гих областях.

В-третъих, РСА позволяет эффективно обраба­
тывать шум. фокусируясь на компонентах с высо­
кой дисперсией, что особенно полезно при работе с 
большими и сложными наборами данных В ре­
грессионном анализе шум может влиять на оценку 
параметров модели, усложняя точные предсказа­
ния. а анализ по Фурье фильтрует шум только для 
периодических сигналов [10,11].

Большие возможности, заложенные в методе 
РСА, подтверждены опытом применения много­
факторного анализа, например, при прогнозирова­
нии электропотребления в быту [12-15].

В данной статье рассмотрено применение ме­
тода РСА для повышения точности прогнозирова­
ния электропотребления промышленными пред­
приятиями. в частности металлургическими заво­
дами. Авторами предложен укрупнённый алгоритм 
решения этой задачи с применением метода РСА.

Основные положения
Метод РСА впервые был применён Карлом 

Пирсоном в 1901 г. и заключается в следующем.
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Пусть дана матрица X для разработки прогно­
стической модели с использованием метода РСА:

/Ф11 Ф2±

X =
1Ф12 Ф22

\Ф1» Ф2„

Поскольку эти данные представлены в разных 
величинах, выполняется операция стандартизации 
данных. Из-за повьппенной чувствительности РСА 
к масштабу данных факторы стандартизируются в 
диапазоне 0-1 относительно среднего значения ц4:

f Г - ГЦ-MFl......... FN, _ »rfe 
aFl.................aFN

Здесь цр1 и nFN - средние значения Fl и FN, a oF1 и
aF2 - их дисперсии.

После стандартизации факторы X принимают 
вид X':

/Ф'11

X' = ( ф,12 

\Ф'1„

Ф'2Х

Ф'22

Ф'2„

Для выявления связей между данными опреде­
ляется ковариационная матрица:

С =----------Х'ТХ'.
п — 1

Значения и векторы ковариационной матрицы 
определяются путем решения следующего уравне­
ния:

Си = Av

det^C - AI) = 0, 

где v - направлеш!я главных компонент; X - дис­
персии главных кокшонент; I- единичная матрица.

Значения дисперсий (А.!, А2,..., Ап) показывают, 
как каждая главная компонента влияет на общую 
информацию. При выборе главных компонент це­
лесообразно определить, какую роль главные ком­
поненты играют в общей дисперсии данных 
[16-18]. Если кумулятивная дисперсия, объяснен­
ная первыми к компонентами, обозначена как Т, то 
она рассчитывается следующим образом:

В основном при выборе главных компонент вы­
бираются те из них. которые имеют значения 
больше 0,7. С их помощью исходные данные про­
ецируются в новое пространство размерности Z. 
Этот процесс сохраняет влияние сокращённых 
данных, при этом главные компоненты выделяются 
в виде:

Z = X'-D,

где D - матрица, состоящая из выбранных к векто­
ров.

Восстановление исходных параметров выполня­
ется с помощью следующей формулы:

X' = Z-DT.

На следующем этапе на основе полученных 
данных формируется следующая модель:

И/ = До + ^Zl + p2Z2 + - + 0nZN.

Параметры модели До, Д1? Д2 и Дп определяются 
с помощью метода наименьших квадратов следу­
ющим образом:

min У (X - (До + &Z1 + Д2^2 + - + PnZN))2. 
Р0Р1Р2~Рп *-^ 

i=l

На основе приведенных выше выражений про­
гнозирование потребления электроэнергии с ис­
пользованием метода РСА осуществляется с ис­
пользование алгоритма, изображенного на рис. 1. 
Построение модели с использованием метода РСА 
начинается с получения исходных данных и их 
стандартизации для приведения всех переменных к 
одному масштабу. Затем создается ковариационная 
матрица С, которая рассчитывается для анализа 
взаимосвязей переменных. После этого путем 
нахождения собственных векторов и собственных 
значений ковариационной матрицы выделяют 
главные компоненты для уменьшения размерности 
данных. Далее вьшолняется расчет главных компо­
нент. После этого анализируется накопленная дис­
персия Т для выбранных главных компонент, и ес­
ли сумма объясненной дисперсии превьппает или 
равна 70 %, то данные компоненты используются 
для дальнейшего построения модели. На следую­
щем этапе рассчитывается накопленная дисперсия. 
Затем строится регрессионная модель. В цикличе­
ском процессе проверяется ошибка модели Е, кото­
рая рассчитывается на основе разности предсказан­
ных и истинных значений. Если ошибка модели 
составляет менее 5 %, процесс считается завершен­
ным и модель считается приемлемой для прогнози­
рования. Если ошибка больше заданного порога, 
параметры модели корректируются и расчет по 
данной модели повторяется. При повторном расче­
те используется Z-совокупность, содержащая фак­
торы в виде матрицы размером nxm. Принятые 
данные вводятся в разработанную модель РСА, 
после чего вычисляются m следующих прогнозных 
значений W, и результат выводится в файл в виде 
матрицы размером Еш.

Ниже достаточно подробно рассмотрено приме­
нение метода РСА на основе многофакторного анали­
за при прогнозировании электропотребления пред­
приятием на примере металлургического завода.
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Рис. 1. Укрупнённая блок-схема алгоритма прогнозирования электропотребления методом главных компонент
Fig. 1. Generalized block diagram of the electricity consumption forecasting algorithm using the PCA method

Расчет прогнозируемого электропотребления

На долю предприятий чёрной металлургии при­
ходится около 10 % потребления электроэнергии, 
производимой в стране. Электросталеплавильные 
цеха этих предприятий являются крупнейшими 
потребителями электроэнергии. Потребление элек­
троэнергии металлургическими предприятиями 
характеризуется большой нестабильностью, обу­
словленной проявлением множества факторов, та­
ких как многозвенность технологической цепочки 
(плавка, прокатка, термообработка и др.), изменчи­
вость производственных циклов, различие исполь­
зуемых технологий, изменение объемов производ­
ства, сезонные колебания. Например, в процессе 
плавки на электропотребление могут влиять такие 
параметры, как состав и количество сырья, темпе­
ратура. влажность, время обработки [19-21].

Именно данная особенность таких предприятий 
вьшуждает разрабатывать и применять методы рас­
чета прогнозных показателей энергопотребления 
при таких осложняющих обстоятельствах. Резкие 
изменения объёмов потребления электроэнергии 
вьшуждают вьшолнять углубленный анализ состава

и количества исходных данных при прогнозирова­
нии потребления электроэнергии. Это, в свою оче­
редь. требует разработки прогнозных моделей, 
обеспечивающих минимизацию погрешностей. 
Ниже приводятся данные по потреблению электри­
ческой энергии при выполнении плавки металла, 
показывающие величину ее нестабильности, 
табл. 1.

Известно, что металлургические предприятия 
характеризуются высокой энергоемкостью произ­
водственных процессов, значительными колебани­
ями электрической нагрузки, обусловлеными 
внешними факторами, а также значительными 
масштабами использования вторичных энергоре­
сурсов. Эти особенности усложняют прогнозиро­
вание электропотребления и требуют применения 
эффективных методов анализа данных, таких, 
например, как метод РСА. Металлургические 
предприятия характеризуются многокомпонентны­
ми и нелинейными процессами, такими как плавка, 
прокат, термообработка; для каждого из них харак­
терен свой режимом потребления энергии и высо­
кая его корреляция с производственными показате-
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лями (например, температурой печей, скоростью 
прокатки, качеством металла). Такой подход поз­
воляет предприятиям более эффективно управлять 
электропотреблением, минимизировать издержки и 
оптимизировать использование энергетических 
ресурсов, что способствует повышению общей 
энергетической эффективности производства. Ис­
пользование метода РСА помогает выделить клю­
чевые факторы, влияющие на энергопотребление, 
путем декомпозиции исходного набора данных на 
ортогональные компоненты, которые представляют 
основную вариабельность процесса [22, 23].

1 -031664 -0,31602 -0,31565 -0,197091 -0,21457
-0,31664 1 0,999696 0,999277 0,519265 0,324651
-0,31602 0,999696 1 0,999679 0,522692 0,264124
-0,31565 0,999277 0,999679 1 0,521547 0,657814
-0,19709 0,519265 0,522694 0,521547 1 0321487
-0,21457 0,324651 0,264124 0,657814 0,321487 1

В качестве исходных данных выбраны следую­
щие факторы: Ф1 - загрузки печи, т; Ф2 - количе­
ство отгруженного металла, т; Ф3 - масса загружа­
емой металлической шихты, т: Ф4 - продолжитель­
ность выплавки металла, мин.: Ф5 - продолжитель­
ности работы под током, мин.

Таблица 1. Потребление электрической энергии на про­
ведение каждой из 100 плавок

Таблица 2. Расчетно-экспериментальные значения 
факторов для 100 плавок стали

Table 1. Electricity consumption for each of the 100 melts

№

W^rr. 
кВт-ч 
W, 

kW-h

№

W4,KT. 
кВтч 
W„ 

kWh

№

W^KT. 
кВт-ч 
W« 

kWh

№

W^rr. 
кВт-ч 
W„ 

kW-h

№

W^KT. 
кВт-ч 
W« 

kWh
1 32748 21 35976 41 37800 61 35858 81 36798
2 32758 22 35986 42 38304 62 35992 82 36786
3 32768 23 35996 43 38314 63 36002 83 36796
4 33442 24 35516 44 37998 64 36012 84 36806
5 33452 25 35526 45 38008 65 36176 85 37850
6 34282 26 35536 46 38018 66 36186 86 37860
7 34292 27 35708 47 37386 67 36196 87 37870
8 34302 28 35718 48 37396 68 36242 88 37956
9 35040 29 35728 49 37406 69 36252 89 37966
10 35050 30 35980 50 36928 70 36262 90 37946
11 35060 31 35990 51 36938 71 36320 91 37956
12 35104 32 36000 52 36948 72 36330 92 37966
13 35114 33 36132 53 36634 73 36340 93 39999
14 35124 34 36142 54 36644 74 36350 94 40019
15 35218 35 36152 55 36654 75 36788 95 40008
16 35228 36 37622 56 36442 76 36798 96 40018
17 35238 37 37632 57 36452 77 36808 97 40018
18 35472 38 37642 58 36462 78 36818 98 40028
19 35482 39 37780 59 35838 79 36828 99 40028
20 35492 40 37790 60 35848 80 36838 100 41388

Table 2. Calculation of input data from the database for
100 steel melts

№ процесса 
плавок 
Melting 

process no.

АУфакт. 
кВт-ч 

W„, kWh
Ф1, T 
Fi,t

02, T
F2, t

Фз, т 
F3, t

Фа, мин
Ft, min

Фз. мин
Fs, min

1 32748 132 130 128 57 53
5 33452 132 129 128 56 52
10 35050 132 131 129 55 51
15 35218 135 132 130 56 53
20 35492 134 131 130 55 51
25 35526 133 132 129 54 51
30 35980 134 132 129 59 53
35 36152 133 131 130 56 53
40 37790 133 130 128 55 53
45 38008 134 131 129 56 51
50 36928 134 132 130 54 53
55 36654 132 131 130 57 51
60 35848 131 129 128 55 53
65 36176 134 131 130 56 53
70 36262 133 132 130 59 53
75 36788 132 130 129 55 51
80 36838 131 129 128 59 53
85 37850 132 129 128 52 51
90 37946 133 131 130 58 53
95 40008 131 130 129 55 53
100 41388 131 130 129 58 53

Применение РСА в данном случае направлено 
на выделение главных факторов, которые наиболее 
убедительно объясняют колебания энергопотреб­
ления. что позволяет построить более точные мо­
дели для прогнозирования. Например, в процессе 
плавки на электропотребление могут влиять такие 
параметры, как состав и количество сырья, темпе­
ратура. влажность и время обработки. Учитывая 
эти особенности, применение метода РСА для про­
гнозирования электропотребления металлургиче­
скими предприятиями представляется наиболее 
перспективным в силу рассмотренных вьппе его 
возможностей и преимуществ.

Для решения поставленной задачи составлена 
корреляционная матрица R для определения взаи­
мосвязей между факторами (табл. 2):

Таблица 3. Вклады главных компонент в суммарную 
дисперсию исходных признаков

Table 3. Contributions of the main components to the 
total variance of the original characteristics

Факторы 
Factors

Общая дисперсия, % 
Total variance, %

Кумулятивная дисперсия, %
Cumulative variance, %

1 69,65 69,65
2 17,28 86,94
3 13,04 99,98
4 0,014 99,99
5 0,003 100,0

Результаты анализа общей и накопленной дис­
персий для 5 факторов приведены в табл. 3. Как 
видно, на долю первого фактора приходится 
69,65 % от общей дисперсии, на долю второго - 
17,28 %, и так далее.
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Используя метод базовых компонент, получаем 
первичную матрицу весовых нагрузок факторов. 
Параллельно необходимо анализировать матрицу 
собственных значений корреляционной матрицы.

Матрица весовых нагрузок факторов имеет сле­
дующий вид:

-0,42577 0,90367 -0,04563 -0,29278 -0,39021'

0,97914 0,10209 -0,17455 -0,01866 -0,00555
и= 0,97982 0,10328 -0,17077 -0,00055 0,01065

0,97944 0,10346 -0,17199 0,01924 -0,00508

0,65063 0,12643 0,74879 -0,88327 -0,32493

Если размер поля свойств меньше двух основ­
ных компонент, учитываются только первые два 
столбца указанной матрицы.

Зависимость главных компонентов от цен­
трализованных нормированных начальных харак­
теристик имеет следующий вид:

^ =-0,425770, + 0,97914Ф2 + 0,97982Ф3 +
+0.97944Ф, + 0,65063Ф5;

И; = 0,9036Ф, + 0,10209Ф2 + 0.10209Ф3 + 
+О,10328Ф4+0,12634Ф5.

Анализируется следующая матрица фак­
торных нагрузок для определения новых призна­
ков:

-0,76494 0,983586 -0,07316 -0,60971 -0,01433'

0,96225 -0,14342 0,03046 -0,01863 -0,00559

0,961577 -0,14261 -0,23434 -0,00056 0,01065

0,261779 -0,14229 0,03310 0,01926 -0,00502

0,30014 -0,07934 -0,25058 0,59948 0,35618

При этом исходные характеристики и коэффи­
циенты корреляции основных компонент характе­
ризуют корреляционную матрицу факторных 
нагрузок и составляют основу данных расчетов:

-0.76494
0.96225
0.961577
0.261779
0.30014

0.983586
-0,14342
-0.14261

0.84229
-0.07934

Исходные данные, для которых коэффициенты 
корреляции больше 0,7, непосредственно зависят 
от первого главного компонента: Ф1 - загрузка пе­
чи. т; Ф2 - масса отгруженного металла, т; Ф3 - 
масса загружаемой металлической шихты, т. Вто­
рая главная компонента непосредственно связана с 
исходными данными: Ф1 - загрузка печи, т; Ф4 - 
продолжительность вьшлавки металла, мин. По 
определенным таким способом главным факторам 
строится математическая модель с помощью ли­
нейной регрессии, имеющей следующий вид:

И’ = 36264-63.74Ф1+46.89Ф2. (1)

По (1) определяются прогнозные значения ис­
следуемого объекта и сравниваются с фактически­
ми данными (рис. 1).

Уравнение (1) описывает аппроксимирующую 
зависимость прогнозируемого потребления элек­
троэнергии W от двух основных компонент, полу­
ченных методом РСА и обозначенных как Ф1 и Ф2. 
Применение РСА позволяет уменьшить количество 
(размерность) данных и упростить тем самым ана­
лиз и интерпретацию переменных. Коэффициенты 
63,74 и 46,89 показывают величину вклада каждой 
компоненты в конечный результат. Они имеют 
размерность, обратную единицам соответствующих 
компонент, что обеспечивает размерность W в виде 
единиц потребленной электроэнергии (например. 
кВтч).

Область применения данной аппроксимирую­
щей модели ограничена условиями и параметрами 
технологического процесса, для которого она раз­
работана. а именно - металлургическими предпри­
ятиями. Данная модель применима только при 
сходных производственных параметрах и техноло­
гических характеристиках предприятия.

При оценке глубины прогнозирования важно 
учитывать временной диапазон или другие показа­
тели, зависящие от специфики технологического 
процесса. В случае металлургического производ­
ства одним из таких показателей может служить 
количество плавок, на которые распространяется 
прогноз. Такое прогнозирование позволяет учиты­
вать регулярные изменения в потреблении энергии, 
связанные с особенностями каждой плавки: ис­
пользуемые материалы, параметры процесса, ре­
жимы работы оборудования. Таким образом, глу­
бина прогноза может быть определена как на вре­
менной основе (в часах или днях), так и на основе 
количества плавок, на протяжении которых сохра­
няется высокая точность прогнозируемых значений 
потребления энергии.

Как видно на рис. 2. фактические и прогнозные 
значения электропотребления совпадают в не­
скольких интервалах, например, 2-15, 18-20, 26­
27, 33-34. В других интервалах наблюдаются зна­
чительные спады, которые негативно влияют на 
адекватность разработанной модели прогнозирова­
ния. Среднее значение погрешности расчетов по 
разработанной модели лежит в пределах от +3 до - 
5 % (рис. 3), что указывает на ее применимость на 
практике.

В табл. 4 приведены фактические и прогнозные 
значения расхода электроэнергии в процессах пла­
вок стали для всех 100 точек прогнозирования. 
Применен шаг в 5 единиц, а ошибки прогнозирова­
ния определены по 100 точкам прогнозирования.
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Рис. 2. Сравнение фактических и прогнозных величин электропотребления
Fig. 2. Comparison of actual and predicted values of power consumption

Рис. 3. Разница между между фактическими и прогнозными величинами электропотребления
Fig. 3. Difference between actual and predicted electricity consumption values

Для более глубокого исследования адекватности 
разработанной модели прогнозирования электро­
потребления осуществлены расчеты погрешности 
моделей по ошибкам MAD. МАРЕ, SA, AMSE, 
BIAS, МАЕ, RMSE, MSE. Результаты приведены в 
табл. 4. Результаты приведенных ошибок показы­
вают. что разработанная модель имеет минималь­
ные значения.

Известно, что для получения модели прогнози­
рования с наименьшей погрешностью прогнозные 
и фактические значения сравниваются несколько 
раз, и на этом основании выбирается модель для 
прогнозирования. Исходя из этого, результат моде­
ли с наименьшей погрешностью приведен на рис. 3.

Заключение
Применение метода РСА позволяет уменьшить 

количество обрабатываемых данных и повысить 
точность прогнозов. Разработанная модель прогно­
зирования электропотребления, основанная на 
РСА, продемонстрировала высокую предсказатель­
ную способность, объясняя 69,65 % общей диспер­
сии первой главной компонентой и 17,28 % - вто­
рой, что в совокупности составляет почти 87 % 
общей дисперсии. Модель обеспечивает хорошее 
соответствие между фактическими и прогнозными 
значениями электропотребления (средняя величина 
ошибки находится в пределах от +3 до -5 %).
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Таблица 4. Фактические и прогнозные величины электропотребления
Table 4. Actual and forecast values of electrical consumption

№ процесса плавок 
Melting process no.

w»/w„ Wnpor/Wfor Q 
s s

< co
Щ co CO 

<
Щ
2

Ш со
S ci

щ 
СП 
SкВт-ч 

kWh
1 32748 33357,1 609,1128 1,86

in о

гн 
rH

3,4596

CM

о

co 
in co о 
CM co о о 
о

1—1

о 
о 
o'

LO 
см 
LO

со 
LO 
О'

см

5 33452 33898,6 446,5842 1,335 1,782225

10 35050 35228,8 178,755 0,51 0,2601

IS 35218 35940 721,969 2,05 4,2025

20 35492 35758,2 266,19 0,75 0,5625

25 35526 37220,6 1694,5902 4,77 22,7529

30 35980 35505,1 474,936 1,32 1,7424

35 36152 36412,3 260,2944 0,72 0,5184

40 37790 37733,3 56,685 0,15 0,0225

45 38008 38600,9 592,9248 1,56 2,4336

50 36928 37090,5 162,4832 0,44 0,1936

55 36654 37423,7 769,734 2,1 4,41

60 35848 36159,9 311,8776 0,87 0,7569

65 36176 35883 293,0256 0,81 0,6561

70 36262 35881,2 380,751 1,05 1,1025

75 36788 36567,3 220,728 0,6 0,36

80 36838 36594,9 243,1308 0,66 0,4356

85 37850 37622,9 227,1 0,6 0,36

90 37946 37752,5 193,5246 0,51 0,2601

95 40008 39207,8 800,16 2 4

100 41388 40560,2 827,76 2 4

Тем не менее выявленные расхождения в некото­
рых временных интервалах указывают на необходи­
мость дальнейшего совершенствования модели. 
Дальнейшие исследования целесообразно направить 
на учет дополнительных факторов и улучшение ал­
горитмов для повьппения точности прогнозов. В 
целом метод РСА доказал свою эффективность и

перспективность для решения задач прогнозирова­
ния электропотребления, обеспечивая значительные 
преимущества в сравнении с традиционными мето­
дами. Применение этой методики позволяет про­
мышленным предприятиям оптимизировать исполь­
зование энергии, снизить затраты и повысить конку­
рентоспособность производимой иаш продукции.
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Impact of substrate gradient on start-up 
of partial nitritation-anammox process
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Abstract. Relevance. Partial nitritation-anammox represents a cost-effective biological nitrogen removal that has a lot of 
potential as an alternative process to conventional nitrification/denitrification. However, the sensitivity of the process to 
operating and environmental conditions limits its widespread application. Aim. To study the impact of substrate gradient on 
the start-up of partial nitritation-anammox in continuously stirred tank reactor and plug-flow up-flow reactor. Methodology. 
Modified activated sludge model number 1 (ASM 1) in MATLAB environment was implemented. Time-based aeration control 
was incorporated in the model (10 minutes on/20 minutes off). Concentration of dissolved oxygen between 0.2 and 0.8 mg- 
Oz/L during the aeration phase was simulated. Results and conclusion. It was found that partial nitritation-anammox could 
be successfully started-up in both reactors in less than 200 days tmder the given operating conditions. In addition, changes 
within the bacterial communities could occur in the course of operation of reactors. The abtmdance of anammox bacteria, 
heterotrophic bacteria, and ammonia oxidising bacteria could decrease with reactor height, while the growth of nitrite 
oxidising bacteria could vary with reactor height in plug-flow up-flow reactor due to the dynamics of nitrite (NO2) 
generation and depletion in different levels within the reactor. Overall, partial nitritation-anammox implementation in 
continuously stirred tank reactor and plug-flow up-flow reactor is feasible.

Keywords: nitrogen removal, biological nitrogen removal, partial nitritation-anammox, wastewater, aeration control, 
modelling and simulation
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Влияние градиента субстрата 
на запуск частичного нитрования-анаммокс
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Аннотация. Актуальность. Частичное нитрование-анаммокс представляет собой экономическо- эффективный 
процесс биологического удаления азота, который имеет большой потенциал в качестве альтернативы традицион­
ному процессу нитрификации/денитрификации. Однако чувствительность процесса к условиям эксплуатации и 
окружающей среды ограничивает его широкое применение. Цель: изучить влияние градиента субстрата на запуск 
частичного нитрования-анаммокса в реакторе непрерывного действия и реакторе идеального вытеснения с восхо­
дящим потоком. Методы. Была зарегистрирована модифицированная Модель № 1 активного ила в системе 
MATLAB. В модели было реализовано управление аэрацией по времени (10 минут включения/20 минут выключе­
ния). Была смоделирована концентрация растворенного кислорода между 0,2 и 0,8 мг-Ог/л во время фазы аэрации.
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Результаты. Установлено, что частичное нитрование-анаммокс можно успешно запустить в обоих реакторах ме­
нее чем за 200 суток при заданных условиях эксплуатации. Кроме того, в процессе работы реакторов могли проис­
ходить изменения внутри бактериальных сообществ. Численность анаммокс-бактерий, гетеротрофных бактерий и 
бактерий, окисляющих аммиак, может уменьшаться с увеличением высоты реактора, в то время как рост бактерий, 
окисляющих нитрит, может варьироваться в зависимости от высоты реактора идеального вытеснения с восходя­
щим потоком из-за динамики образования и истощения нитрита (ИОг-) на разных уровнях внутри реактора. В целом 
частичное нитрование-анаммокс в реакторе непрерывного действия и реакторе идеального вытеснения с восходя­
щим потоком вполне осуществимо.

Ключевые слова: удаление азота, биологическое удаление азота, частичное нитрование-анаммокс, сточные воды, 
контроль аэрации, моделирование и симуляция
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Introduction
Biological nitrogen removal (BNR) processes rep­

resent the technology of choice in most systems of ni­
trogen removal from wastewater [1]. Among the well- 
established BNR processes are nitrifica- 
tion/denitrification, partial nitritation/denitritation and 
partial nitritation - ammonium oxidation (anammox) 
processes. Each of tliese technologies are well de­
scribed in literature, including [1-4]. Briefly, in nitrifi- 
cation/denitrification. ammonium (NH4+) is first oxi­
dised to NO2” by ammonium oxidising bacteria (AOB), 
and the generated NOT is then oxidised to nitrate 
(NO3“) by nitrite oxidising bacteria (NOB). The NO3“ 
could then be reduced to nitrogen gas by the denitrifi- 
ers using a range of election donors such as organic 
carbon, sulphide, hydrogen, etc. [1]. In the contrary, in 
partial nitritation/denitritation, NH4+ is only oxidised to 
NO2“, which is then reduced to nitrogen gas by the de- 
nitrifiers [5]. This short-cut process saves on chemical 
oxygen demand (COD) for denitrification step as well 
as on the cost of aeration because NH4+ is only oxi­
dised to NO2“. However, process control is imperative 
to limit nitratation (production of NO3")- In another 
process referred to as partial nitritation-anammox 
(PN/A), AOB convert about half of NH4* to NO2", 
while anammox bacteria (AMX) oxidise the residual 
NH4~ to nitrogen gas using the NO2“ generated by 
AOB as electron acceptor [1]. Compared to nitrifica- 
tion/denitrification. PN/A saves on aeration costs and 
COD supplementation (since only 11% of NH4+ is 
converted to NO3“) [6]. It has also been reported that 
less nitrous oxide (N2O) is generated in PN/A systems 
compared to systems based on nitrification and denitri­
fication, a positive attribute since N2O contributes to 
global wanning [2]. However, this process is sensitive 
to operating and environmental conditions, and still 
requires further improvements. In addition, anammox 
bacteria have slow growth rate and could be easily out- 
competed for NO2“ by other faster growing bacteria 
such as nitrite oxidising bacteria (NOB) and denitrifi-

ers. The NOB and denitrifiers also present competition 
to AOB for oxygen, and could lead to unprecedented 
challenges if their growth is not suppressed in PN/A 
systems [7, 8].

Aeration regimes, hydraulic retention time (HRT), 
sohds retention time (SRT), concentration of free am­
monia (FA), free nitrous acid (FNA), COD. etc. were 
to suppress tire growth of other bacteria that compete 
with AOB and anammox bacteria in PN/A systems for 
substrate and electron acceptors [9, 10]. The authors of 
[11, 12] have previously reported that reactor configu­
ration has no effect on the bacterial shifts and selection 
in the systems. In a separate study [13] tire authors 
demonstrated that reactor configuration can affect tire 
duration of reactor start-up. Wells G.F. [14] also 
demonstrated that the resilience, resistance and stabil­
ity of process performance could vary in different reac­
tors. The notion of substrate gradient and its unpact on 
reactor dynamics in biological systems was previously 
highlighted in [15]. Despite the amazing findings made 
from those studies, the impact of substrate gradient on 
process start-up and performance has not been yet in­
vestigated and/or analysed. Therefore, in this study, the 
impact of substrate gradient on process start-up and 
perfonnance was investigated using a modified activat­
ed sludge model number 1 (ASM 1). A 70 m3 continu­
ously stilled tank reactor (CSTR) and a 70 in3 plug­
flow up-flow reactor (PFUR) were modelled and simu­
lated in MATLAB environment.

Methodology
Mathematical model

The ASM 1 was extended through the addition of 
AMX activities [16]. The activities of AOB. NOB and 
heterotrophic bacteria (HET) were also considered in 
ASM 1 [17,18]. The effect of temperanue on maximum 
growth rate, hydrolysis rate constant (KH) and decay rate 
was accounted for using die Arrhenius correlation (1):

V — Г p&(Trgactor—Tref) (1) lxreactor ^ref^ > v1/
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where Kreactor and Krej are the parameters at operat- 
mg temperatures and at tlie reference temperature 
(Тге^=293 K). respectively. The Arrhenius constant 0 
for NOB. AOB. AMX and HET were assumed to be 
equal to 0.061. 0.094. 0.096 and 0.069 [19].

Previously reported stoicliiometric and kinetic pa­
rameters for AOB. NOB. AMX and HET at 293 К are

summarised in Table 1. The values of nitrogen content 
in biomass (Inbm)- nitrogen content of inert particles 
(Inxi), fraction of inert particles in decaying biomass 
(fi), hydrolysis saturation constant (Kx) and hydrolysis 
rate constant (KH) were assumed to be 0.07 g-N g-1 
COD. 0.02 g-N g"1 COD. 0.1 g-COD g-1 COD, 1 
g-COD g-1 COD and 3 day-1, respectively.

Table 1. Stoichiometric and kinetic paramrtres
Таблица 1. Стехиометрические и кинетические параметры

Bacterial group 
Х(бактериальная 

группа)
—>

Parameterl X. 
(параметры) \

AOB NOB AMX HET Remarks (замечания)

№max 1.296 1.128 0.0528 7.2 Maximum growth rate (day1) (Максимальная скорость роста (день-1))
Ьаов 0.1296 0.069 0.00312 0.192 Decay rate coefficient (day1) (Коэффициент скорости затухания (день-1))

Ко. 0.6 2.2 0.01 0.2
Affinity for oxygen for AOB, NOB and HET, and inhibition coefficient for AMX (g-Oz nr3) 
(Сродство к кислороду для AOB, NOB и НЕТ и коэффициент 
ингибирования для АМХ (г-Ог-м-3))

KNH1 2.4 - 0.07 - Affinity constant for NH«* (g-N nr3) (Константа сродства к NH«* (г-N м-3))

- 5.5 0.175 0.5 Affinity constant for NOa- (g-N m-3) (Константа сродства к NOz- (г-N м-3))

0.5 0.5 0.5 0.5 Affinity constant for NOs- (g-N m-3) ((Константа сродства к NOs- (г-N м3)))

Y 0.15 0.041 0.159 0.4370.54ь Yield coefficient (g-COD g-1 N) (Коэффициент выхода (г-ХПК i—1 N))

Ks - - - 2
Affinity constant for readily degradable organic substrate (S) (g-COD m-3) 
(Константа сродства к легко разлагаемому органическому субстрату (S) 
(г-ХПК м3))

1 0.5 0.5 0.5 0.6 Anoxic reduction factor (Коэффициент снижение в бескислородном режиме)

aN02/ N03~-reducing denitrifying bacteria (денирифицирующие бактерии); baerobic heterotrophic bacteria (аэробные 
гетеротрофные бактерии)

Implementation of the model
The model was implemented in MATLAB R2023a 

enviromnent. The process rates in all tlie reactors were 
detennined using die equations similar to those report­
ed in [16] in Table 2 in the supplementary material, 
and were reproduced witli modified symbols in Ta­
bles 2, 3. The reader can refer to [16] as the description 
tlierein is adequate. All the reactors were assumed to 
have a vohune of 70 m3 and the SRT was assumed to 
be fixed at 30 days. The aeration and anoxia in the re­
actors was simulated to alternate: aerators on for 10 
minutes, and off for 20 minutes. Dissolved oxygen 
concentration was simulated to range between 0.2 and 
0.8 mg-O2/L during the aeration operation.

The rate of a process (rf) was detennined by multi­
plying tlie process rate in Table 3 with the conespond- 
mg coefficient (s) in Table 2 as depicted in (2). For 
instance, tlie rate of XAob variations was detennined by 
multiplying the coefficients in rows, column (1-3,1) in 
Table 2 with the conesponding rate equations in Ta­
ble 3 [17]. Tlie differential equations that were used to 
simulate the changes hi the concentrations of NH4+, 
NO2“, NO3“ and COD were of tlie foim presented hi 
(3), wliile that of oxygen was simulated using an equa­
tion of the form presented hi (4) [20,21].

G = X; VtjPj, (2)

where pj is tlie rate of process and v^ is the stoicliio- 
metric coefficient.

^£A — Qincin __ Qoutcout . z^\
\dt) V V b

^ = q,^ _ Qoutco2.out + KiMCs _ Coj + ^ (4) 

where C represents the concentration of NH4~. NO2-, 
NO3- or COD. while CO2 represents the concentration 
of oxygen. KLa and Cs represent oxygen mass transfer 
coefficient and oxygen saturation concentration, re­
spectively. The subscripts ‘hi’ and ‘out’ represent the 
hifluent and effluent streams.

Plug-flow up-flow reactor was modelled followhig 
tlie metliod described in [22]. This entailed assuming 
tliat the reactor was subdivided into five compartments 
connected hi series hi which the lowest CSTR received 
fresh feed (compartment A), from which the compart­
ment riglit above it was fed, and the thfrd compartment 
was tlien fed from the second compartment, and so on 
and so forth (Fig. 1). The control of aeration in the 
plug-flow up-flow reactor was simulated based on the 
DO in the first compartment. Each of the five imagi-
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nary compartments was modelled as a CSTR [22]. It 
was assumed that the percentage oxygen diop per me­
tre was 0.55 [23]. Process rates and differential equa­
tions in each compartment thus followed the form pre­
sented in (l)-(3).

The pH in the reactors was assumed to be constant 
and was not modelled. The concentrations of influent 
biodegradable COD (S), NO2“. NO3" NHZ and slowly 
biodegradable organics (Xs) were taken to be approxi­
mately 600 g-COD/m3. 0.1 g-N/m3. 0.2 g-N/m3, 600 g- 
N/m3 and 300 g-COD/m3. respectively.

The accuracy of tlie model was checked in two 
ways: (I) the influent substrates were fixed at zero, and 
(П) then the growth rate was fixed at zero, hr the first 
case, the abundance of all the bacterial species de­

creased to 0 mg-COD/L since there was no growth due 
to unavailability of substrate, showing that tire model 
was correctly coded. The substrate concentrations in 
tire reactor also decreased from the initial value of 0.5 
to zero. In the second case, the concentration of sub­
strates in the reactor increased to reach the levels in the 
influent, since the consumption of substrate was lim­
ited to the uiitial bacterial abrmdance of 0.5 mg- 
COD/L. The obtained results were thus used to confirm 
tire accruacy of the model. The limits of tire substrates 
in tire reactors were zero (lower limit) and tire influent 
concentrations (upper limit) were confinned when the 
model was being tested for accrrracy. The lower limit 
for oxygen was 0.2 mg-O2/L and the upper limit was 
0.8 mg-O2/L, as set out in the contr ol of the process.

Table 2. Stoichiometric coefficients
Таблица 2. Стехиометрические коэффициенты

Component (j) 
(Компонент (j)

Process (i) 
(процесс (Oil

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Xaob Xnob Xamx Xhet Xs SnO2 Sno3 SnH4 So2 Ss

Growth of AOB (Рост AOB) 1 0 0 0 0
1

Yaob
0

1 
~lNXB

*AOB

3-43 - УАОВ
0

YAnn
Aerobic endogenous respiration of AOB 
(Аэробное эндогенное дыхание AOB)

-1 0 0 0 0 0 iNBM-fllNXI 0

Anoxic endogenous respiration of Xaob 

(Аноксическое эндогенное дыхание 
Xaob)

-1 0 0 0 0 0 -(1-Я/2.86 iNBM-fllNXI 0

Growth of NOB (Рост NOB) 0 1 0 0 0
1

Ynob

1
Xvob

~lNXB
1.14 - YNOB

0
Умов

Aerobic endogenous respiration of NOB 
(Аэробное эндогенное дыхание NOB)

0 -1 0 0 0 0 iNBM-fllNXI 0

Anoxic endogenous respiration of Xnob 

(Аноксическое эндогенное дыхание 
Xnob)

0 -1 0 0 0 0 -(1-Я/2.86 iNBM-fllNXI 0 0

Growth of AMX (Рост AMX) 0 0 1 0 0
1 1 1 

144

. 1
~lNXB 

ZAMX
0 0

Aerobic endogenous respiration of AMX 
(Аэробное эндогенное дыхание AMX)

0 0 -1 0 0 0 iNBM-fiiNXI 0

Anoxic endogenous respiration of Xamx 
(Аноксическое эндогенное дыхание 
Xamx)

0 0 -1 0 0 0 -(1-Я/2.86 iNBM-fllNXI 0 0

Growth of HET on nitrite 
(Рост НЕТ на нитрите) 0 0 0 1 0

1 — ^ANAM

1-71^^
0 ~lNXB 0

1 
Yanajl

Growth of HET on nitrate 
(Рост НЕТ на нитрате)

0 0 0 1 0 0
1 ~ Yaba h

2S6Yanah
~lNXB 0

1
Yana,h

Aerobic growth of HET 
(Аэробный рост НЕТ)

0 0 0 1 0 0 0 ~lNXB
1 ~ Уаеям

Yaer.h

1 
Yaer.h

Aerobic endogenous respiration of HET 
(Аэробное эндогенное дыхание НЕТ)

0 0 0 -1 0 0 0 iNBM-fiiNXI 0

Anoxic endogenous respiration of Хн 
(Аноксическое эндогенное дыхание 
Хн)

0 0 0 -1 0 0 -(1-Я/2.86 iNBM-fiiNXI 0 0

Hydrolysis (Гидролиз) 0 0 0 0 -1 0 0 0 1
Хаов - abundance ofAOB (mg-COD/L) (Множество AOB (мг-ХПК/л)); Xnob - abundance of NOB (mg-COD/L) (Множество 
NOB (мг-ХПК/л)); Xamx - abundance of AMX (mg-COD/L) (Множество АМХ (мг-ХПК/л)); Xhet - abundance of HET (mg- 
COD/L) (Множество НЕТ (мг-ХПК/л))
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Table 3. Rate equations of the processes
Таблица 3. Уравнения скорости процессов

Process (процесс) Rate (р^ (скорость [pfj]

AOB growth (Рост AOB)
МАХТ ^02 $NH X v

РаОВ (гг । q )С । q ^AOB^AOB

Aerobic endogenous respiration of AOB 
(Аэробное эндогенное дыхание AOB) UAOB „aob . q ЛАОВ 

Koz +

Anoxic endogenous respiration of Xaob 
(Аноксическое эндогенное дыхание Xaob)

if AOB о i r

^AOB^AOB „AOB I e if AOB i r i r ^AOB
T °NOZ

NOB growth (Рост NOB)
MAX' ^02 SNO2 x „

PnOb(j, . q )(jr jc y^NOB^NOB
02^0 В ' ^02 NO2.NOВ ' ^NO2

Aerobic endogenous respiration of NOB 
(Аэробное эндогенное дыхание NOB)

So
h 3 VUNOB „nb , c *NOB

Anoxic endogenous respiration of Xnob 
(Аноксическое эндогенное дыхание Xnob)

NOB q 1 r

°NOB4NOB „NOB . c „NOB . c . c *NOB

AMX growth (Рост AMX)
„МАХ ,_Ко2ЛМХ_ , SnO2 ' , $NH
Pamx\„ , c । c c )ЛАМХ

^02,AMX + ^02 ^N02AN ' ^NO2 ^NHAOB ' ^NH

Aerobic endogenous respiration of AMX 
(Аэробное эндогенное дыхание AMX) UAMX „ AMX . c AMX

Anoxic endogenous respiration оГХамх 

(Аноксическое эндогенное дыхание Хамх)

AMX q 1 CL N0* + NO* v
°AMX4aMX AMX 1 e if AMX i e i e ЛАМХ

°N02 °NOZ

Growth of НЕТ on nitrite 
(Рост НЕТ на нитрите)

1 I S”O2 ] [ SS Y y

\nO2,W ' \^NO2J{ * °NO2 J H '

Growth of НЕТ on nitrate 
(Рост НЕТ на нитрате)

,,MAX„ ( KO2H SNO3 - SS y
Ph 'lANA.HVjr . c ,с)Лн

Aerobic growth of НЕТ 
(Аэробный рост НЕТ) ЛО2Л '

Aerobic endogenous respiration of НЕТ 
(Аэробное эндогенное дыхание НЕТ) H

Anoxic endogenous respiration of Хн 
(Аноксическое эндогенное дыхание Хн)

■ KO* SNO, + SNO,

DH4H ifHicifHic ЛН

Hydrolysis (Гидролиз)
„ _______^нет^^нет) <v x
К НЕТ у \лн)

K*+ S/(X + x

Effluent

Influent

14 m3 

t

Compartment E

14 m3 

t

Compartment D

14 m3 Compartment C

14 m3 Compartment В

14 m3 Compartment A

Fig. 1. PFUR compartmentalisation [22]
Рис. 1. Разделение реактора идеального вытеснения с 

восходящим потоком (РИВВП) [22]

Results and discussion
Nitrogen removal
Continuously stirred tank reactor

A steep decline in effluent NH/- concentrations 
could be expected in CSTR dining the first 30 days 
(Fig. 2). Tliis could be driven by an increase in the 
abundance of AOB in tlie reactor during this period 
(Fig. 4). It is possible that the increase in AOB abun­
dance could lead to an increase in NH/ removal, 
which in turn could lead to the observed NO2” accumu­
lation (Fig. 4). NO2“ accumulation and tlie presence of 
residual NH/ could then lead to a gradual increase in 
AMX abundance [24]. AMX growth, in its turn, could 
lead to generation of some NO3“ in line with the stoi­
chiometry of PN/A [25]. However, the growth of facul­
tative HET could lead to NO3” removal when COD is 
present in the wastewater as previously demonstrated 
[7, 26].

Continuously mixed systems are commonly used in 
biological nitrogen removal systems because of the 
associated benefits including fast reaction rates and 
excellent substrate distribution [27]. However, most 
PN/A systems are based on moving bed biofilm reactor
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and sequencing batch reactor (SBR) designs [28], in 
which mixing is an integral part of reactor operation. 
The findings from this study could thus be used by 
process engineers when operating mixed systems of 
related configurations, and could be extended to SBR 
which incorporates flocculent sludge (lienee minimal 
mass transfer limitations, an assumption made in this 
study) [29]. Nevertheless, in reality, CSTR application 
in full-scale systems is challenging mainly because of 
the difficulty hi biomass retention, and SBR/membrane 
bioreactor are probably the closest to this configura­
tion. However, incorporating a membrane hi a mem­
brane bioreactor to control biomass washout carries its 
own challenges includhig fouling and high energy de­
mand [30]. Despite CSTR limitations, the benefits of 
tins configuration including quick reactor start-up is 
evident from die removal of >85% NH/ within a short 
time (50 days<) and can be a motivation for further 
develophig this design into a configuration of choice.

Duration of study (Days) 
длительность процесса (дней)

Fig. 2. Effluent concentrations of NOr, NO2, NHt*, biode­
gradable organics (S) and slowly biodegradable sub­
strate (Xs) in CSTR

Puc. 2. Концентрации Ы0з~, N02~, KHe, биоразлагаемых 
органических веществ (S) и медленно биоразла­
гаемого субстрата (Xs) в сточных водах в реак­
торе непрерывного действия (РИД)

Plug-flow up-flow reactor
hi a PFUR, a huge drop (>80%) in effluent NH/ 

concentrations could be expected during the first few 
days hi die lower compartment, while fairly low con­
centrations could be expected hi the other compart­
ments (Fig. 3, a). The effluent concentrations of Xs 
could be expected to stabilise at approximately 70, 20, 
5, 0 and 0 mg-COD/L in lower (first), second, thud, 
fourth and fifth, respectively (Fig. 3, b). Tlie effluent 
concentrations of S could be expected to remain close 
to zero in all compartments in the course of reactor 
operation (Fig. 3, d). In the other hand, the effluent 
concentrations of NO2“ could increase in the lower 
compartment dining the initial phase of reactor opera­

tion before gradually decreasing in synchrony with the 
decrease hi NH/ concentrations (Fig. 3, a, c). This 
observation could be linked to the abundance of AOB 
which oxidise NH/ to NO2“ (Fig. 5, a), while the 
eventual decline could be linked to the abundance of 
AMX which utilise it as electron acceptor as it oxidise 
residual NH|+ to nitrogen gas [24, 31] (Fig. 5, c). The 
effluent concentrations of NO3” could remahi low in 
tlie first compartment, but its concentrations could be 
high in the second compartment at the period when the 
effluent concentrations of NO2“ would be expected to 
be high in tlie lower compartment (Fig. 3, c, e). This 
could be luiked to NOB abundance in the reactor 
(Fig. 5. b\

Bacterial growth
Continuously stirred tank reactor

Shifts in bacterial conununities were predicted to 
occur in CSTR in the course of reactor operation 
(Fig. 4). HET abundance was predicted to be dominant 
dining the first few days (<25 days) followhig reactor 
inoculation (Fig. 4). However, after tins period, model- 
predicted results indicate that AOB abundance will 
hicrease leading to its dominance for approximately 
120 days, following which the HET could once again 
dominate until the end of the study. AMX growth 
could increase in synchrony with that of HET, an indi­
cation that tlie concentration of a common compound 
key to theft metabolic compoimd. possibly NO2”, could 
influence theft growth. Indeed, during this period. 
Ног- effluent concentrations could be high (Fig. 2).

NOB abundance could steadily decrease in tlie reac­
tor following inoculation, possibly due to stiff competi­
tion for NO2" from both HET and AMX (Fig. 4). How­
ever, under the given aeration control strategy and the 
substrate conditions. NOB abundance in CSTR could 
remain below 0.6 mg-COD/L, wliile that of AMX 
could gradually increase in the reactor before its abun­
dance stabilises in tlie reactor. AOB and HET compete 
for oxygen [8], and their growth could only stabilise 
when the conditions favour co-existence (Fig. 4). Some 
HET are facultative anaerobes, and theft growth could 
be influenced by the presence of S, tlie substrate, and 
tlie election acceptors (oxygen. NO2” or NO3“) [32]. 
The co-removal of nitrogen and carbon is important as 
botli confounds have detrimental effects on the envi­
ronment [33].

Plug-flow up-flow reactor
Variation in AOB. NOB. AMX and HET abun­

dance could also be expected in a PFUR over time 
(Fig. 5, а-d). AOB growth could be highest in the low­
er compartment receiving fresh feed, and lowest in the 
last compartment, from which the effluent is witli- 
drawn (Fig. 5, a). Similar trends could also be ob­
served in relation to AMX and HET abundance 
(Fig. 5, c, d). However, a different trend was observed
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in relation to tlie relative NOB abundance in the differ­
ent compartments; the liighest abundance was predict­
ed to occur in the second compartment, and the lowest 
in the first compartment (Fig. 5, b). The second and

tim'd liigliest NOB abundance was predicted to occur in 
tlie tlnrd and fourth compartments, respectively 
(Fig. 5. b).

a

длительность процесса (дней)

1

100

Compartment A 
----------- Compartment В

Compartment C 
---------- Compartment D

Compartment E

длительность процесса (дней)

0 . . . - — ..- - ...
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Duration of study (Days) 
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Fig. 3. Effluent concentrations ofNHe (a), slowly degradable substrate (Xs) (b), N02~ (c), readily degradable substrate (S) (d) 
and NO3- (e) in PFUR

Puc 3. Концентрации NH^ (а), медленно биоразлагаемого субстрата (Xs) (b), NCh~ (с), биоразлагаемых органических 
веществ (S) (d), NO3- (e) в сточных водах в РИВВП
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длительность процесса (дней)

Fig. 4. АОВ, АМХ, NOB and НЕТ abundance in CSTR
Рис. 4. Множество АОВ, АМХ, NOB и НЕТ в РИД

A huge variation in АОВ and НЕТ abundance was 
predicted between the fir st compartment and the other 
compartments, with over 50% chop in their abundance 
hi the second compartment compared to the first 
(Fig. 5, a, d). hi contrast, AMX abundance in the last 
compartment was predicted to be only about 69% of

the abundance in tlie first compartment (Fig. 5, c). 
NOB abundance was predicted as well to vary greatly 
hi the different compartments; over 99% uicrease in the 
abundance was predicted to occur between tlie first and 
second compartment, and over 95% chop was predicted 
between tlie second and last compartments in the 
course of study (Fig. 5, b). However, NOB abundance 
could be much lower than that of the otlier bacteria 
(Fig. 5, b), possibly driven by tlie competition for NO2“ 
[10]. Therefore, there could be better suppression of 
NOB in CSTR than hi PFUR (Fig. 4: 5, b).

Overall, bacterial growth hi tlie plug-flow up-flow 
system followed the same trend as that hi the CSTR 
(Fig. 4, 5). Tliis is an hidication that the impact of sub­
strate gradient is minimal, though present as was evi­
dent with regards to АМХ. AOB. NOB and HET 
growth. Theh abundance varied with the reactor height 
(compartments). Tliis is the first study focusing on the 
unpact of substrate gradient in PN/A systems. Tlie 
findings herein could therefore be used for reference in 
future investigations studying similar phenomena 
through experimentation.

длительность процесса (дней)

Fig. 5. АОВ, АМХ, NOB and НЕТ abundance in different compartments in PFUR 
Puc. 5. Множество AOB, AMX, NOB и НЕТ в разных разделениях РИВВП

длительность процесса (дней)
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Conclusion
The substrate gradient impact on process perfor­

mance and AOB, NOB, AMX and HET growth was 
investigated in CSTR and PFUR. Mixing in CSTR 
could ensure the substrate homogeneous distribution, 
while plug-flow conditions in PFUR could lead to the 
existence of substrate gradient. Higlier concentrations 
of substrate in the lower chambers of PFUR could fa­
vour faster growth of AOB. AMX and HET. while th 
NOB growth of could be low in the lower chamber as 
tlie fresh feed does not contain NOf, which is a key 
substrate for these bacteria. Mixing in CSTR could 
allow better NOB suppression since tlie concentration 
of key substrate is distributed homogeneously, and

hence average in concentration, wliile variation of 
NOT with reactor height in PFUR could create regions 
of high NO2” concentr ations leading to the variation of 
tlie NOB abundance with reactor height. AMX abun­
dance could only increase in both CSTR and PFUR 
after AOB abundance stabilises, since AMX depends 
on AOB to generate NO2", which acts as electron ac­
ceptor in the anammox process. HET growth on COD 
in anammox-mediated reactors is in agreement with the 
modelling results. In sum. the reported findings in lit­
erature that AMX could establish in reactors after the 
stabilisation of AOB community is in line with the 
findings from this study.
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Аннотация. Актуальность. Определяется необходимостью повышения коэффициента извлечения нефти из кар­
бонатных коллекторов за счет увеличения коэффициентов охвата/вытеснения, а также поиском направлений по­
вышения эффективности системы поддержания пластового давления. Цель: повышение эффективности разработки 
карбонатных коллекторов с применением системы поддержания пластового давления за счет комплексного подхо­
да к изучению влияния закачиваемой жидкости на пластовые системы, обладающие естественной и техногенной 
трещиноватостью. Объекты: башкирский (C2bsh) и верейский [C2vr] объекты среднего карбона Дачной структуры 
Дачного месторождения Республики Татарстан, в тектоническом отношении приуроченные к Ульяновской структу­
ре Южно-Татарского свода. Методы: сейсмические, акустические, радиоактивные, гидродинамические методы, а 
также методы наземного микросейсмического мониторинга для выявления характера активизации естественной и 
техногенной трещиноватости при гидроразрыве пласта и циклической закачке в нагнетательные скважины. Ре­
зультаты. Выполнен анализ гидродинамической системы карбонатных коллекторов верей-башкирских отложе­
ний; выявлены каналы фильтрации; проведена оценка направления движения нагнетаемой жидкости; проведен 
анализ влияния системы поддержания пластового давления на различных режимах закачки и уровнях компенсации 
в карбонатных коллекторах на добывающие скважины. При проведении гидроразрыва пласта в рассматриваемых 
коллекторах установлено, что трещина распространяется на оба объекта, образуя тем самым единую гидродинами­
ческую систему. Выводы, полученные по итогам работы, говорят об эффективности системы поддержания пласто­
вого давления в данных карбонатных коллекторах. Уточнение данных о каналах фильтрации как рабочего агента, 
так и вытесняемой им нефти, в комплексе со знаниями скоростей продвижения закачиваемой жидкости и профиля­
ми ее распределения позволяет эффективно регулировать процесс разработки месторождения.

Ключевые слова: карбонатный коллектор, поддержание пластового давления, естественная трещиноватость, гид­
роразрыв пласта, циклическое заводнение
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Abstract. Relevance. The need to improve the oil recovery factor from carbonate reservoirs by increasingjsweep/displacement 
coefficients, as well as by searching for ways to improve the efficiency of the reservoir pressure maintenance system. Aim. To 
increase the efficiency of developing carbonate reservoirs using a reservoir pressure maintenance system through an integrated 
approach to studying the impact of injected fluid on reservoir systems with natural and man-made fracturing. Objects. Bashkir 
(C2bsh) and Vereisky (C2vr) Middle Carboniferous objects of the Dachnoe structure of the Dachnoe deposit of the Republic of 
Tatarstan, tectonically confined to the Ulyanovsk structure of the South Tatar arch. Methods. Seismic, acoustic, radioactive, hy­
drodynamic methods, as well as methods of ground microseismic monitoring to identify the nature of the activation of natural 
and man-made fracturing during hydraulic fracturing and cyclic injection into injection wells. Results. The authors have carried 
out an analysis of the hydrodynamic system of carbonate reservoirs of the Vereiskian-Bashkirian deposits; identified filtration 
channels; assessed the direction of injected fluid movement; carried out the analysis of the impact of the fonnation pressure 
maintenance system on producing wells at various injection modes and compensation levels in carbonate reservoirs. When car­
rying out hydraulic fracturing in the reservoirs tmder consideration, it was established that the crack propagates to both objects, 
thereby forming a single hydrodynamic system. The conclusions obtained from the work indicate the effectiveness of the system 
for maintaining reservoir pressure in these carbonate reservoirs. Clarification of data on the filtration channels of both the work­
ing agent and the oil displaced by it, in combination with knowledge of the rates of movement of the injected liquid and its distri­
bution profiles, makes it possible to effectively manage the oil field development

Keywords: carbonate reservoir, reservoir pressure maintenance, natural fracturing, hydraulic fracturing, cyclic flooding
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Введение
Несмотря на длительную историю разработки 

нефтяных месторождений, на сегодняпший день 
карбонатные коллектора остаются малоизученны­
ми и по сравнению с терригенными разрабатыва­
ются с меньшей степенью управления в координа­
тах «добыча/регулирование разработки посред­
ством системы поддержания пластового давления 
(ППД)». Связано это прежде всего с несовершен­
ством существующих методик проведения гидро­
динамических исследований и исследований кер­
нового материала и отсутствием корреляции между 
параметрами скважин в трещиноватых коллекто­
рах. отличающихся высокой анизотропией. И хоть 
гидродинамические исследования скважин под­
тверждают ожидаемые «режимы двойной пористо- 
сти/проницаемости» по трещиновато-поровым пла­
стам. и ожидаемая расчётная модель трещин огра­
ниченной и неограниченной проводимости в кар­
бонатах с осуществлённым гидроразрывом пласта 
определяется с хорошей достоверностью, необхо­
димо понимать, что существующая система разра­
ботки карбонатных коллекторов является менее 
эффективной по сравнению с системой разработки 
терригенных коллекторов. Применяемые в настоя­
щее время технологии, такие как бурение боковых 
стволов. ГРП. обработка призабойной зоны (ОПЗ), 
решают проблему выполнения плана проектных 
показателей, но нельзя не отдавать себе отчёт в 
том, что они влияют в большей части на увеличе­
ние темпов отбора нефти и не столь эффективно 
решают задачу повышения коэффициента извлече­
ния нефти посредством увеличения коэффициентов 
охвата/вытеснения. т. е. задача по оптимальному 
вытеснению запасов (целиков) нефти в матрице

пород и в трещиноватом пространстве карбонатно­
го коллектора вьшолняется не в должной мере.

Проводимые мероприятия по контролю и регу­
лированию системы ППД имеют малую успешность, 
которая ощущается постфактум, и эффект бывает 
положительным в малом количестве случаев. Факт 
отсутствия прямого влияния нагнетательных сква­
жин и прямой оценки эффективности ППД (Онефти 
до/()нефти после) обуславливает некоторую 
«ущербность» мероприятий по фонду ППД перед 
мероприятиями по добывающему фонду. Практиче­
ски у всех нефтяных компаний существует потреб­
ность в поиске и определении направлений повьппе- 
ния эффективности ППД в карбонатных коллекто­
рах. но единых мнений, как работать с закачкой в 
карбонатах, нет. В сложившейся ситуации по 
направлению ППД карбонатных коллекторов можно 
отметить следующие основные моменты:
1) по причине отсутствия или негативного влияния 

закачка в целевые объекты минимальна и ведёт­
ся в основном в законтурные области залежей;

2) существующие распространенные методы про­
мыслово-геофизических исследований обладают 
меньшей степенью информативности для кар­
бонатных коллекторов по сравнению с терри­
генными (карбонаты очень зависимы от показа­
телей режима работы из-за трещиноватого ха­
рактера коллектора);

3) в дальнейшем ожидается прогнозный рост 
нагнетательного фонда вследствие увеличения 
выработанности объектов (повьппение объема 
добычи жидкости при неуклонном росте обвод­
ненности приведёт к увеличению попутно- 
добываемой воды, с необходимостью её даль­
нейшего «размещения»).
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Рис. 1. Схема местоположения Дачного месторождения
Fig. 1. Location diagram of the Dachnoe deposit

Материалы и методы
Для проведения исследований был выбран уча­

сток ППД по башкирскому (C2bsh) и верейскому 
(C2vr) объектам среднего карбона Дачной структу­
ры Дачного месторождения Республики Татарстан. 
Тектонически участок приурочен к Ульяновской 
структуре Южно-Татарского свода [1, 2]. На рис. 1 
представлена схема местоположения Дачного ме­
сторождения.

Опытный участок (рис. 2) отличается от других 
наличием явного влияния от закачки с момента пе­
ревода скважин в нагнетание и тем. что в 2020 г. в 
процессе ввода скважин из бурения с уплотненной 
сеткой расположения забоев (1-й, 2-й ряды от 
нагнетательной скважины при сетке разбуривания 
150x150 м) выявлены случаи избыточного устьево­
го давления (фонтанирования) сразу после перфо­
рации. без проведения ОПЗ. ГРП и т. и. Подобные 
случаи по карбонатным объектам месторождений 
юго-востока республики не считаются обыденным 
явлением и крайне редки. Целью исследования бы­
ло выявление закономерностей по участку с нали­
чием явного влияния системы ППД, с идентифика­
цией максимального количества факторов, опреде­
ляющих данную конкретную ситуацию для оценки 
возможности дальнейшего тиражирования на дру­
гие аналогичные месторождения.

Анализируя предыдущие работы на предмет 
определения пространственных структур, в том 
числе и линейного характера распространения, 
необходимо отметить, что в 2004 г. на Дачном ме­
сторождении проведены сейсморазведочные рабо­
ты методом общей глубинной точки (MO1T-2D)

[3 ]. Целевым назначением работ было уточнение 
геологического строения локальных поднятий и 
выдача рекомендаций по оптимальному размеще­
нию сетки скважин.

Основными геологическими задачами исследо­
ваний MOFT-2D бьши:
1) изучение структурных планов по отражающим 

горизонтам в осадочном чехле с целью выделе­
ния нефтеперспективных объектов;

2) уточнение контуров залежей;
3) анализ временных разрезов с целью выявления 

и прослеживания зон тектонических нарушений, 
зон возможных литологических замещений;

4) оценка выявленных объектов и вьщача реко­
мендаций по оптимальному размещению сетки 
поисково-разведочных и эксплуатационных 
скважин.
Результаты сейсморазведочных работ на Дачной 

площади представлены временными разрезами, ча­
стично переобработанными и полностью переин- 
терпрегированными в отчетный период, а также 
карталш интервальных времен между основными! 
отражающими границами, совмещенными с кругами 
интервальных скоростей, схематическими структур­
ными картами кровли продуктивного пласта C2vr3 
верейского горизонта, рассчитанными методом 
схождения от отражающих границ В и У, схемой 
сопоставления основных тектонических элементов. 
На карты по продуктивным пластам вынесены 
внешние контуры нефтеносности по данным буре­
ния и сейсморазведки, прогнозные контуры залежей 
по данным сейсморазведки и зоны отсутствия кол­
лекторов по данным бурения (рис. 3).
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Рис. 2. Обзорная карта опытного участка, верейский горизонт
Fig. 2. Overview тар of the experimental site, Vereisky horizon
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Рис. 3. Структурная карта по кровле Czvrs верейского горизонта Дачного поднятия
Fig. 3. Structural тар of the top СгУГз of the Vereisky horizon of the Dachnoe uplift
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Целевым назначением работ являлось уточне­
ние геологического строения локальных залежей, в 
том числе и Дачного поднятия. Необходимо отме­
тить. что полученные профили не внесли ради­
кальных изменений в существующие представле­
ния о местоположении тектонических элементов и 
их соотношений. Описание структурных планов на 
площади исследований в основном повторяет из­
ложенное ранее, с уточнением отдельных деталей, 
размеров и амплитуд.

На площади преобладают в основном прогибы 
субмеридионального простирания, в восточной ча­
сти месторождения намечены также прогибы суб­
широтного и северо-восточного направлений. Важ­
но подчеркнуть, что по результатам анализа иссле­
дований MOFT-2D по целевым верей-башкирским 
отложениям не выявлено зон региональных дизъ­
юнктивных нарушений и каких-либо схожих с ни­
ми структур линейного характера распространения.

Для ответа на вопрос «Являются ли карбонат­
ные верей-башкирские отложения единой гидроди­
намической системой?» необходимо обратиться к 
геологическому строению и геолого-физическим 
характеристикам данных коллекторов, а также 
прибегнуть к анализу ранее проведенных ГРП на 
опытном участке.

Верейские залежи имеют пластово-сводовое 
строение, сложены карбонатно-поровыми коллек­
торами. Средняя общая толщина составляет 26 м, 
эффективная нефтенасьпценная толщина 5-6 м. 
Карбонатные пласты расчленяются терригенными 
перемычками. Основными нефтеносными являются 
пласты C2vr3 и C2vr2, расположенные в подошве, 
ближе к подстилающей кровле башкирского яруса.

Башкирские залежи имеют массивное строение, 
сложены карбонатно-поровыми коллекторами. 
Средняя общая толщина составляет 26 м, эффек­
тивная нефтенасьпценная толщина 5-9 м. Основ­
ными нефтеносными являются пласты C2bsh2, рас­
положенные в кровле, ближе к перекрывающей 
подошве верейского горизонта. Перемычка между 
верейским горизонтом и башкирским ярусом сло­
жена глинистым пропластком мощностью 1-2 м. в 
очень редких случаях данная перемычка отсутству­
ет.

На рассматриваемом участке было проведено 
десять операций гидроразрыва пласта, по пять на 
верейском и башкирском горизонтах. Объединен­
ная карта ГРП Дачного поднятия по объектам с 
разбивкой по годам, которая говорит о довольно 
высокой плотности ГРП участка, представлена на 
рис. 4.

Рис. 4. Объединенная карта ГРП по верей-башкирскому объекту Дачного поднятия
Fig. 4. Combined hydraulic fracturing map for the Verey-Bashkir object of the Dachnoe uplift
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Для комплексного анализа рассмотрим характе­
ристики трещин ГРП. полученные как по результа­
там дизайна, так и методом, максимально близким 
к прямым замерам (исследованиям), а именно к 
определению эффективности гидроразрыва с ис­
пользованием маркированного проппанта, который 
проводился на скв. № 1420 Дачного поднятия [4]. 
Основные характеристики трещин представлены в 
табл. 1, согласно которой средняя высота трещин в 
скважинах после проведения ГРП составляет 33,6 
м. средняя длина трещин 108 м (полудлина 54 м).

Таблица 1. Характеристика трещин ГРП на участке 
Дачного поднятия

Table 1. Characteristics of hydraulic fractures in the 
Dachnoe uplift area
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В своей работе более подробно коснемся метода 
с использованием маркированного проппанта. В 
состав данного проппанта входит Gd i5725, отли­
чающийся высоким сечением радиационного за­
хвата нейтронов и являющийся одним из наиболее 
сильных из известных поглотителей нейтронов. 
Таким образом, с помощью методов спектрального 
импульсного нейтронного гамма-каротажа (ИНГК- 
С) и импульсного нейтронного гамма-каротажа 
(ИНГК) можно определить места (интервалы) 
скопления маркированного проппанта в интервале 
ГРП. По данным ИНГК данный интервал отмечает­
ся понижением показаний значений тЗО и т60 по 
сравнению с фоновым замером до ГРП. По методу 
ИНГК-С рассчитывается условное содержание изо­
топа Gd по стандартным спектрам гамма-излучения 
радиационного захвата (ГИРЗ) до и после ГРП. 
Факт наличия проппанта в трещинах определяется 
по увеличению условного содержания изотопа Gd 
[5, 6].

Для оценки анизотропии и определения направ­
ления трещиноватости верей-башкирских отложе­
ний также проводились исследования акустиче­
скими методами до и после осуществления гидро­
разрыва пласта в скважинах [7-9]. Оценка анизо­
тропии среды проводилась на основе разницы фи­
зических свойств пород в разных направлениях. 
Причиной анизотропии пород может послужить 
изменчивость свойств породы, трещины, разломы, 
тонкослоистость, дисбаланс горизонтального 
напряжения. Масштаб и направление азимутальной 
анизотропии по поперечным волнам определяется 
по 4-компонентным кросс-дипольным замерам. 
Азимутальная анизотропия определялась по разни­
це скоростей поперечных волн, приходящих во 
взаимно-перпендикулярных направлениях.

Для оценки направления движения жидкости и 
выявления каналов фильтрации в процессе работы 
нагнетательных скважин, а также для оценки ак­
тивности естественной трещиноватости карбонат­
ных коллекторов верей-башкирских отложений и 
локальных изменений по латерали в 2021 г. прово­
дился наземный микросейсмический мониторинг 
Дачного поднятия Дачного месторождения [10-12]. 
Измерения были в нагнетательных скважинах в 
соответствии с планом проведения работ по цикли­
ческому заводнению.

Результаты
В результате проведенных исследований с ис­

пользованием комплекса ядерно-физических мето­
дов (ЯФМ). включающих С/О-каротаж и ИНГК до 
и после ГРП в скв. № 1420 башкирского горизонта, 
установлено, что эффект наблюдается в интервале 
глубин 930,0-957,0 м, что свидетельствует о про­
никновении проппанта и гидроразрыве пласта C2vr2 
через глинистую перемычку с C2bsh2. Здесь сразу 
возникает вопрос о возможных путях проникнове­
ния и распределения проппанта в пласте C2vr2. 
Теоретически проппант мог проникнуть через тре­
щины ГРП. вторым путем его проникновения мог­
ли послужить трещины в некачественном цемент­
ном камне за обсадной колонной по каналам зако­
лонной циркуляции. Обращаясь к исследованиям 
цементного камня акустическими методами после 
проведения процесса ГРП, необходимо отметить, 
что наличие «свободной» эксплуатационной ко­
лонны в интервале исследований не отмечается, 
цемент на границе C2vr2 и C2bsh2 хороший, соот­
ветственно маркированный проппант распределил­
ся в пласте по трещинам ГРП.

В табл. 2 представлены интервалы с наиболь­
шим скоплением (проникновением) проппанта.
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Таблица 2. Распределение скопления маркированного 
проппанта по интервалам. Скв. № 1420, 
Czbshz

Table 2. Distribution of marked proppant accumulation 
by intervals. Well no. 1420, C2bsh2

Интервал/Interval Knpmax. МД/КрГш» mD I Kllmax / Kpmax. % |

939,8-942,0 292,65 16,8
945,4-946,8 - 9
947,5-949,3 351,36 17,4
950,5-953,1 580,58 18,3

Представленные интервалы характеризуются 
хорошими коллекторскими свойствами: значения 
пористости находятся в пределах от 9,0 до 18,3 %, 
проницаемость составляет от 292,65 до 580,58 мД.

По методу ИНГК отмечается понижение пока­
заний времени жизни тепловых нейтронов 
АтЗО=тнач ттек (разностный параметр) в среднем на 
33 мкс для зонда 30 (светло-синяя заливка) и ДтбО в 
среднем на 36 мкс для зонда 60 (темно-синяя за­
ливка) (рис. 5).

Рис. 5. Влияние маркированного проппанта на показания метода ИНГК
Fig. 5. Marked proppant impact on the pulsed Neutron-Gamma log method indications
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По методу ИНГК-С содержание изотопа Gd 
увеличивается в среднем по интервалу 930,0-957,0 
м на 18 усл. ед. по сравнению с фоновым замером.

Оценка анизотропии скорости поперечных волн 
проводилась во всём интервале исследования. Были 
получены значения коэффициента анизотропии по 
скоростным характеристикам кросс-диполей, а 
также по изменению энергии кросс-диполей, и 
проведена оценка направления максимального 
напряжения горных пород.

Изменение коэффициента анизотропии при со­
поставлении двух замеров до и после проведения 
ГРП, а также расхождение поперечных волн при 
расщеплении их на «быструю» и «медленную» 
наблюдается в интервалах 926,6-946,7 и 950,9­
955,9 м. Высота трещин составила соответственно 
20,1 и 4,94 м. Трещина преимущественно распро­
странилась вверх. Максимальная раскрытость тре­
щины наблюдается на глубинах 930,5-932,4; 938,4­
940.4 м. На основе роз направлений трещиновато­
сти, полученных за весь период мониторинга, по 
целевым горизонтам наблюдается общая схожесть 
азимутов направления развития трещиноватости в 
верей-башкирских отложениях с преобладающим 
азимутом простирания равным 350-360 ° с разма­
хом = ±15° [13].

Гидродинамическая связь между скважинами и 
скорость фильтрации жидкости определялись по 
результатам трассерных исследований аналогично­
го по геологическому строению и гидродинамиче­
ской ситуации Кутеминского поднятия. Первые 
порции трассера поступили в контрольные скважи­
ны спустя 2-6 часов от начала закачки. Макси­
мальные скорости фильтрации наблюдались по

объекту разработки С2Ь - до 8832 м/сут, по объек­
ту разработки C2vr они ниже и не превьппают 6072 
м/сут. По анализу максимальных скоростей филь­
трации. проницаемости, количеству каналов филь­
трации. количеству обнаруженного трассера выяв­
лено, что более сильные гидродинамические связи 
наблюдаются с наиболее удаленными скважинами, 
причем по обоим пластам. Движение трассера 
«Уранин-А» за все время наблюдения происходило 
только по трещинному типу коллектора [14,15].

По результатам выполнения работ по определе­
нию скорости фильтрации закачиваемой жидкости 
установлено преобладающее движение в сторону 
ВПК, а также хорошая корреляция направлешш 
движения жидкости в пласте с направлениями тре­
щиноватости и максимального горизонтального 
стресса. Это говорит в пользу того, что направле­
ния движения жидкости в пласте и положения ка­
налов фильтрации зависимы от естественной тре­
щиноватости и её ориентации [16-18].

Для подтверждения эффективности влияния си­
стемы ППД по верей-башкирским отложениям и 
доказательства её наличия были проведены работы 
по планированию и организации циклической за­
качки на нагнетательной скважине № 3574 экспе­
риментального участка. Анализ показал, что влия­
ние циклики по добывающим скважинам есть и в 
той или иной степени прослеживается по всем до­
бывающим скважинам. Наиболее прямое и быстрое 
влияние прослеживается на добывающий скважине 
№ 1624 (C2bsh2, ГРП 2020г.). График влияния в пе­
риод с октября 2021 г. по 31.12.2021 г. представлен 
на рис. 6.
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Рис. 6. Влияние нагнетательной скв. № 3574 на добывающую скв. № 1624
Fig. 6. Injection well по. 3574 impact on production well no. 1624
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Анализируя график влияния, необходимо отме­
тить. что увеличение объёмов закачки на нагнета­
тельной скважине № 3574 отражается ростом забой­
ного давления и обводненности на добывающей 
скважине № 1624, аналогичная ситуация, но только 
в обратную сторону и с меньшим временем реакции 
наблюдается при уменьшении объемов нагнетания. 
Оперативная реакция на закачку коррелируется вы­
явленными при наземном микросейсмическом мо­
ниторинге каналами фильтрации и трещиной ГРП. 
произведенной в процессе разрыва в 2020 г., которая 
также обусловила данные каналы фильтрации. 
Входе экспериментального регулирования закачки 
сделаны выводы о наиболее оптимальном цикле с 
компенсацией отбора закачкой в 42 % (1 день нагне­
тания и 2 дня простоя закачки). Доведение компен­
сации к классическим 100-120 % по аналогии с тер­
ригенными коллекторами путем увеличения объе­
мов закачки или дней нагнетания приводит к проры­
ву воды в добывающих скважинах и к росту обвод­
ненности со значительными потерями нефти [19]. 
Учитывая проанализированные в работе данные по 
скорости и направлениям фильтрации, в том числе 
как по горизонтали, так и по латерали, сделан вывод, 
что для данного участка компенсация в 42 % опти­
мальна для поддержания необходимого пластового 
давления и недопущения падения проектных уров­
ней сверх утвержденных величин.

Заключение
По итогам рассмотрения результатов комплекса вы­

полненных работ можно сделать следующие выводы:
• При определении эффективности гидроразрыва 

с использованием маркированного проппанта 
установлено, что трещина ГРП при проведении 
процессов на кровельную часть башкирского 
или подошвенную часть верейского коллектора 
вследствие отсутствия мощной консолидиро­
ванной перемычки непроницаемых пород рас­
пространяется на оба объекта, образуя тем са­
мым единую гидродинамическую систему.

• Оценка анизотрошш карбонатных пластов верей- 
башкирских отложений позволила выявить зоны 
активизации естественной трещиноватости зале­
жи. И в верейских, и в башкирских отложениях

отмечается схожесть азимутов направления раз­
вития трещиноватости. Азимуты ориентации со­
бытий связаны с направлением естественной 
трещиноватости в данном районе, а их полная 
схожесть может рассматриваться как подтвер­
ждение существования единой системы трещин 
верейских и башкирских отложений региона.

• Определена скорость фильтрации нагнетаемого 
агента для системы ППД. По результатам трас­
серных исследований максимальная скорость по 
башкирскому горизонту намного вьппе. чем по 
верейскому горизонту (8832 и 6072 м/сут соот­
ветственно). Также выделены предполагаемые 
высокопроницаемые каналы фильтрации, по ко­
торым происходит движение закачиваемой 
жидкости и вытесняемой ею нефти.

• Установлено, что в рассматриваемых условиях 
Дачного поднятия Дачного месторождения 
наиболее эффективной является циклическая 
закачка с циклом 1 день закачки и 2 дня простоя 
в нагнетании (1x2).
В целом выводы полученные по итогам работы, го­

ворят об эффективности системы ППД в данных карбо­
натных коллекторах и о возможности регулирования 
разработки посредством закачки [20, 21]. Уточнение 
данных о каналах фильтрации как рабочего агента, так и 
вытесняемой им нефти а также знание скоростей про­
движения закачиваемой жидкости и направления ее 
распространения позволяют эффективно регулировать 
процессы разработки месторождения.

Наличие разуплотненных зон, совпадающих по 
положению в верейских и башкирских отложениях 
свидетельствует о единой системе трещин для всей 
изучаемой толщи, а наличие гидродинамической 
связи позволяет рассматривать верейскую и баш­
кирскую залежи как единый объект разработки в 
рассматриваемом районе.

При этом обязательно необходимо принимать 
во внимание, что каждый объект разработки уни­
кален в своей геологии, методологии разработки и 
т. д., и масштабирование результатов данных ис­
следований возможно только с учетом истории и 
предыдущего опыта разработки для каждого кон­
кретного объекта.
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Аннотация. Актуальность. Проблемы, связанные с ухудшением несущей способности торфяных грунтов в резуль­
тате техногенных воздействий, весьма актуальны при обустройстве объектов нефтегазовой отрасли на заболочен­
ных территориях Западной Сибири. Отдельно взятые классификации по недренированной прочности и чувстви­
тельности не раскрывают особенностей поведения слабых грунтов в основании сооружений, поэтому в работе 
предлагается иная схема их классификации, позволяющая оценить изменение физико-механических свойств при 
нарушении их естественной структуры в ходе инженерно-геологических изысканий. Цель: классифицирование 
торфов территорий Томской, Новосибирской и Омской областей по показателям недренированной прочности и чув­
ствительности к механическим техногенным воздействиям. Объект: торфяные грунты Западной Сибири. Методы 
исследования в соответствии с действующими стандартами включали лабораторные методы определения зольно­
сти, влажности, степени разложения, полевые испытания для определения недренированной прочности и коэффи­
циента чувствительности грунтов; полученная информация проанализирована в программных комплексах Excel и 
Statistica. Результаты. Проведен обзор отечественных и зарубежных классификаций по показателю чувствитель­
ности грунтов, а также методов определения применяемых для его расчета характеристик; предложена схема клас­
сифицирования изменения прочностных показателей при механических воздействиях на торфяные грунты. Приве­
дены результаты экспериментальных данных полевых и лабораторных исследований физико-механических 
свойств наиболее распространенных видов торфа, оценена их изменчивость после техногенных воздействий по 
предложенной схеме на примерах известных классификаций, применяемых при строительстве дорог, трубопрово­
дов и для прогноза проходимости техники по болотным массивам. Рекомендована сфера применения предложенной 
схемы - инженерно-геологические изыскания для проектирования, строительства, ремонта и реконструкции со­
оружений.

Ключевые слова: торф, чувствительность грунтов, недренированная прочность, вращательный срез, классифика­
ция торфа по прочности
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Abstract. Relevance. The problems associated with the weakening of the bearing capacity of peat soils because of technogen­
ic impacts are very relevant in the development of oil and gas industry facilities in the wetlands of Western Siberia. Separate­
ly taken classifications according to undrained strength and sensitivity do not reveal the peculiarities of the behavior of weak 
soils at the base of structures. Therefore, the authors have proposed a different scheme of their classification. It allows as­
sessing the change in physical and mechanical properties when their natural structure is violated during engineering and 
geological surveys. Aim. Peat classification in the territories of Tomsk, Novosibirsk and Omsk regions according to indicators 
of undrained strength and sensitivity to mechanical technogenic impacts. Object. Peat soils of Western Siberia. Methods. In 
accordance with current standards, the research methods included the laboratory methods for determining ash content, hu­
midity, degree of decomposition, field tests to determine the undrained strength and sensitivity coefficient of soils, the infor­
mation obtained was analyzed in Excel and Statistica software packages. Results. The authors have carried out the review of 
Russian and foreign classifications in terms of soil sensitivity, as well as methods for determining the characteristics used to 
calculate it and proposed a classification scheme for changes in strength indicators tmder mechanical influences on peat soils. 
The article presents the results of experimental data from field and laboratory studies of the physico-mechanical properties 
of the most common types of peat, their variability after technogenic impacts is estimated according to the proposed scheme 
using examples of well-known classifications used in the construction of roads, pipelines and for predicting vehicle cross­
country ability in swampy areas. The scope of application of the proposed scheme - engineering geological survey for the 
design, construction, repair and reconstruction of structures - is recommended.

Keywords: peat, soil sensitivity, undrained shear strength, vane test, peat strength classification
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Введение
В Западной Сибири широко распространены 

слабые грунты - торфа, сапропели, илы. а также 
иольдиевые глины, чрезвычайно остро реагирую­
щие на техногенные воздействия. Правильный про­
гноз их поведения под механическими нагрузками 
позволит предотвратить серьезные проблемы, свя­
занные с потерей несущей способности, катастро­
фическими и неравномерными осадками основа­
ний. В связи с этим особый интерес вызывают по­
казатели чувствительности, характеризующие из­
менение физико-механических свойств слабых 
грунтов, структура которых нарушена в результате 
снятия верхнего слоя залежи при разработке, вы- 
торфовке, глубоком рыхлении и фрезеровании с 
промывкой водой под напором верхних слоев за­
лежи при рекультивации земель, после динамиче­
ских нагрузок от проходящей техники.

Целью работы была оценка чувствительности 
торфов территорий Томской, Новосибирской и Ом­
ской областей к механическим воздействиям. Задачи 
включали: обзор классификаций грунтов по показа­
телю чувствительности и методов определения ха­
рактеристик для расчета чувствительности; проведе­
ние полевых испытаний методом вращательного сре­
за и лабораторных определений состава и физических 
свойств торфов; анализ результатов и классифициро­
вание торфов по показателям чувствительности и 
прочности по предложенной авторами схеме.

Общие сведения о чувствительности грунтов
Показателем чувствительности грунта St д. ед., 

согласно ГОСТ 25100-2020 [1], называется отно­

шение сопротивления недренированному сдвигу 
глинистых грунтов ненарушенного сиг и нарушен­
ного сложения сиг (или отношение сопротивления 
грунта вращательному срезу к его остаточному 
сопротивлению - St=c,/cur\ Показатель применя­
ется к содержащим органику слабым грунтам, в 
основном к «быстрым» или «текучим» иольдие- 
вым глинам (Quick clays/Leda clay/Cliamplain Sea 
clay). R. Soderblom [2] предположил, что Quick это 
шведский термин «kvicklera», происходящий от 
старого скандинавского слова «queck» - живое. 
который упомянул Tomsten еще в 1767 г. Изна­
чально термин применялся для глин, консистен­
ция которых изменялась от твердого до жидкого 
состояния под разными механическими воздей­
ствиями. В работе [3] текучими называются глины 
с показателем чувствительности 50 д. ед. и более, 
с недренированной прочностью нарушенного 
грунта не более 0,4 кПа при пенетрации конуса с 
углом 60° и весом 60 г на глубину 20 мм. Чув­
ствительность может увеличиваться с ростом со­
держания органических веществ, действующих 
как диспергирующие агенты, поглощающие по­
ложительные ионы с поверхностей минералов, что 
ведет к росту отрицательного заряда на поверхно­
сти глинистых частиц и увеличению диффузного 
двойного слоя, ослабляя связи между ними. Схема 
формирования высокочувствительных глин в мор­
ских и пресных водах приведена в табл. 1 [3]. Ал­
горитм с пресными водами менее изучен и не ис­
ключает возможность образования иольдиевых 
глин в условиях Западной Сибири.
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Таблица 1. Схема формирования текучих глин
Table 1. Scheme of quick clay formation

Не набухающие глинистые грунты и мука горных пород (кварц, полевые шпаты, горнблендит) 
Non-swelling clay minerals and rock flour (quartz, feldspar and hornblende)

Отложения в пресных водах 
Deposition in fresh-water

Отложения в морских водах 
Deposition in sea water

Отсутствие многовалентных 
ионов приводит к высокому 
электрокинетическому по­
тенциалу и ориентирован­
ной структуре
Absence of multivalent ions 
results in high electro-kinetic 
potential and orientated struc­
ture

Адсорбция многовалентных 
ионов Fe3* и ALL3* приводит к 
низкому электрокинетическо­
му потенциалу и хлопьевид­
ной структуре
Adsorption of multivalent ions, 
Fe3* и ALL3* results in low elec- 
trokinetic potential and floccu­
lated structure

Низкий электрокинетический потенциал приводит 
к хлопьевидной структуре 

Low electro-kinetic potential resulting in flocculated structure

Выщелачивание мягкими во­
дами, например, Na* 
Leaching with soft 
groundwater (e.g. Na*)

Выщелачивание жесткими 
водами (Ca2*, Mg2*)
Leaching with hard groundwa­
ter (Ca2*, Mg2*)

Низкая чувствительность. 
Нормальные глины с низ­
ким влагосодержанием 
Low sensitivity. Normal clays 
with low water content

Низкая чувствительность.
Нормальные глины с высоким 
влагосодержанием
Low sensitivity. Normal clays 
with high water content

Высокая чувствительность.
Иольдиевые глины
High sensitivity.
Quick clays

Низкая чувствительность. 
Нормальные глины 
Low sensitivity.
Normal clays

Комплексные связи многова­
лентных ионов с дисперсной 
органической субстанцией 
Complex bonding of multivalent 
ions by organic dispersive sub­
stances

Высвобождение ионов (Ca2*, 
Mg2*) путем химического вы­
ветривания
Release of (Ca2*, Mg2*) through 
chemical weathering

Комплексные связи многова­
лентных ионов с органиче­
ской дисперсной субстанцией 
Complex bonding of multivalent 
ions by organic dispersive 
substances

Высокая чувствительность
Иольдиевые глины
High sensitivity
Quick clays

Высокая чувствительность
Иольдиевые глины
High sensitivity
Quick clays

Показатель чувствительности характеризует 
тиксотропные свойства грунтов при потере связно­
сти. Согласно Рекомендациям [4], тиксотропией 
называется способность тонкодисперсных систем 
под влиянием механических воздействий (встряхи­
вание, размешивание, удар, вибрация) или ультра­
звуковых волн и электрического тока разжижаться, 
переходя в золь, а после устранения причин раз­
жижения постепенно застывать, частично или пол­
ностью восстанавливая во времени структурные 
связи, и переходить в гель. В ГОСТ Р 56353-2022 
[5] также даны определения динамическим процес­
сам разрушения структурных связей - тиксотро­
пии. разжижению, плывунности, виброползучести, 
дилатансии/контракции и формула для определе­
ния коэффициента уплотняемости при разжижже- 
нии /js=Ae/(en-emi„). где Де - уменьшение коэффи­
циента пористости при уплотнении после разжи­
жения; е0 - начальный коэффициент пористости 
грунта (в естественном залегании); е^ - коэффи­
циент пористости в предельно плотном сложении 
после стандартного уплотнешгя по методике, при­
веденной в ГОСТ 22733 [6].

Чувствительные грунты реагируют на сейсми­
ческие нагрузки - согласно Национальному строи­
тельному кодексу Канады [7], особенно опасны 
грунты класса F, включающие в себя «разжижаю­
щиеся грунты, быстрые и высокочувствительные 
глины». В СП 14.133330.2018 [8] также выделяется 
IV группа грунтов, склонных к разжижению при 
динамических воздействиях. Механизмы и типы 
реакции чувствительных грунтов приведены в 
табл. 2 [9].

Анализ литературы показал, что чувствитель­
ность и структурная прочность присущи сформи­
ровавшимся в морских и континентальных услови­
ях глинистым, органическим и органоминеральным 
грунтам, по-разному проявляясь в результате меха­
нических воздействий. Прочностные свойства тор­
фяных грунтов ранее были детально изучены 
Л.С. Амаряном, И.Е. Евгеньевым. В.Д. Казарнов­
ским. М.А. Шапошниковым. А.О. Landva. 
Н. Kanmuri. N.D. Maiachi, G. Mesri, T. Ogino, 
H. Oikawa, M. Tsushima. T. Mitachi. I. Miyakawa, 
J. Radforth. V.G. Sodlia. K.V. Helenehmd. V. Thakur. 
Показатели чувствительности торфа изучались ре­
же. в основном для целей прогноза проходимости 
техники при разработке месторождений.
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Таблица 2. Механизмы и типы реакций чувствительных глин
Table 2. Mechanisms and types of reactions of sensitive clays

Механизм 
Mechanism

Тип реакций 
Type of reaction

Верхний предел чувствительности 
Upper limit of sensitivity

Преобладающий тип грунтов 
Predominant soil type

Метастабильное 
расположение частиц 
Metastablc particle 
arrangements

Физические 
Physical

Слегка чувствительные 
Slightly quick 

(8-16)

Все глинистые грунты 
All clay soils

Пылеватые глины 
со связным скелетом 
Silt skeleton-bond clay

Физические 
Physical

Очень чувствительные 
Very sensitive 

(4-8)

Смесь глинисто-пылевато-песчаная 
Clay-silt-sand mixtures

Вымывание солей
Leaching of salts

Физико-химические 
Physicochemical

Сверхчувствительные 
Extra quick 

(>64)

Гляциальные и постгляциальные морские 
глины
Glacial and postglacial marine clays

Цементация 
Cementation

Химические 
Chemical

Сверхчувствительные 
Extra quick 

(>64)

Все грунты, содержащие потенциально 
ьщементирующие компоненты
АП soils containing potential cementing components

Ионный обмен 
Ion exchange

Физико-химические 
Physico-chemical

Слегка чувствительные 
Slightly quick 

(8-16)

Выщелоченные и выветрелые глины 
Leached and weathered clays

Выветривание 
Weathering

Химические 
Chemical

Средне чувствительные 
Medium sensitive 

(4)

Все грунты, величина магнитуды зависит от 
минерального состава
АП sofls, magnitude of effect depends on mineralogy

Тиксотропные нагрузки 
Thixotropic load

Физико-химические 
Physico-chemical

Слегка чувствительные 
Slightly quick 

(<16)

Глины 
Clays

Присутствие 
диспергирующих 
веществ
Dispersing agent addition

Физико-химические 
Physico-chemical

Сверхчувствительные (>64) 
Extra quick (>64)

Глины, особенно содержащие органическое 
вещество или залежи органических грунтов 
Clays, particularly organic-bearing or organic 
deposit associated

Обзор методов определения показателей 

расчета чувствительности грунтов
Изначально как количественную меру чувстви­

тельности грунта К. Терцаги применил отношение 
пикового значения предела прочности на одноосное 
сжатие образца с ненарушенной и нарушенной струк­
турой [10], а также составил шкалу, по которой можно 
дифференцировать грунты по чувствительности 
(рис. 1). Метод одноосного сжатия широко применяет­
ся [11-13], но необходимо отметить, что для слабых 
грунтов он малопригоден. Для расчета чувствительно­
сти применяется недренированнная прочность, проце­
дур её определения много, это вращательный срез, 
пенетрапця/зондирование, одноосное сжатие и забы­
тые методы определения связности грунтов [14-31].

Основным показателем для расчета чувстви­
тельности слабых грунтов является недренирован- 
ная прочность грунта в нарушенном (cud) и есте­
ственном состоянии (си), определенная методом 
вращательного среза крыльчатками в полевых 
[14-16] или мтши-крыльчатками и карманными 
сдвигомерами в лабораторных условиях [17-19]. 
Полученные в результате испытаний показатели 
прочности позволяют определить строительный 
тип грунта, рассчитать несущую способность осно­
вания сооружений, определить толщину насьши и 
выбрать способ ее отсыпки, проходимость техники 
и чувствительность к нагрузкам.

Лабораторные пенетрационные методы и стати­
ческое зондирование также широко применяются

для определения недренированной прочности и 
чувствительности грунтов [20-23]. В работах 
[24, 25] приводятся также данные испытаний на 
коническом пластометре Кп-3 и различных пене­
трометрах [25-27]. Бойченко отмечал, что при ис­
пытаниях грунтов конусом достигается оценка 
структурной прочности (связности) путем сравне­
ния консистенции грунта в ненарушенном и нару­
шенном состояниях (или сопоставлением полной 
влагоёмкости (и0 и влажности нарушенного грун­
та при той же консистенции (ii’J):5=(ii},-w!)/it;,) при 
условии, что механическая сопротивляемость 
нарушенного грунта равна его сопротивляемости в 
естественном состоянии [27]. Коэффициент струк­
турной связности определяется в специальном 
устройстве под нагрузкой 2 кг по отношению диа­
метров после и до расплющивания образца по ме­
тодике, приведенной в [28]. Подобный показатель 
пластичности определяется на кулачковом пласти- 
метре И.Д. Беловидова и Н.Г. Горячкина как отно­
шение диаметра образца после деформации d к его 
исходному диаметру dn'K-d/d„ при данной влажно­
сти [29]. Структурную связность [30, 31], или «ко­
эффициент структурной прочности» [32], вычис­
ляют также по отношению минимального давления 
расплющивания образца ненарушенного сложения 
к минимальному давлению расплющивания образ­
ца нарушенного сложения при одинаковой влажно­
сти и пористости. Для просадочных грунтов 
В.И. Крутовым [33] предложен коэффициент сни-
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жения структурной прочности Kc={CeIC^(<j)J<l)^, 
где Се и Св - сцепление лессовой породы при есте­
ственной влажности и в водонасьпценном состоя­
нии. соответственно, ^е и ^в - углы трения в тех же 
состояниях. Особый интерес вызывают исследова­
ния [34-37] по выявлению чувствительных и теку­
чих глин и их физико-механических характеристик 
полевыми методами.

Показатели, применяемые для расчета чувстви­
тельности. методы их определения и подготовки 
образцов весьма разнообразны, а их выбор опреде­
ляет консистенция глинистых и органоминераль­
ных грунтов, а также процентное содержание орга­
ники органических грунтов. Необходимо отметить, 
что чаще всего для расчета показателей чувстви­
тельности применяется метод вращательного среза 
при помощи крыльчатки, позволяющий быстро 
привести грунт в нарушенное состояние.

Обзор классификаций чувствительности 

грунтов к механическим воздействиям
Наиболее распространенные классификации по 

чувствительности (рис. 1) грунтов приведены в ра­
ботах [1, 2, 3, 38-42]. Классификация по удельному 
сопротивлению пенетрации дана в ГОСТ 34276­
2017 [43] По результатам испытаний вращатель­
ным срезом в полевых условиях составлены клас­
сификации слабых грунтов [44-46].

Классификации глин и органических грунтов 
различаются широким диапазоном чувствительно­
сти выделяемых разновидностей (рис. 1). 
A.W. Skemp ton с соавторами [38] доказали, что 
большинство глин, за исключением переуплотнен­
ных и содержащих крупнообломочные включения, 
теряют часть своей прочности при реструктуриза­
ции. и предложили свою классификацию по чув­
ствительности. Rosenqvist [39] описал теорию обра­
зовании иольдиевых глин при вымывании солей из 
морских отложений, а позже значительно расши­
рил диапазон значений их классификации [39]. По­
хожую детальную систематизацию привели 
W. Shannon и S. Wilson в [40]. R. Holtz сравнил 
классификацию USA [41], где редко встречаются 
текучие глины, и шведскую систему, где чувстви­
тельные глин типичны. J. Bowles [42] предложил 
классификацию, в которой грунты нечувствитель­
ны при S,<4 и чрезвычайно чувствительны при 
S?8.

Ученые SGI [3] представили шкалу чувствитель­
ных глин Швеции (рис. 1), в работе отмечено, что по­
казатель чувствительности от 2 до 4 широко распро­
странен среди нормально уплотненных глин, но также 
часто St встречается в интервале значений от 4 до 8.

Soderblom [2] классифицировал чувствительные 
глины в зависимости от объема работ при подго­
товке образца, необходимой для их полной ре­

структуризации. - превращения в жидкость. Он 
выделил быстрые и медленные текучие глины и 
предложил шкалу с баллами скорости реструктури­
зации от 1 до 10. Масштаб шкалы был установлен 
на основе визуального осмотра образцов глины 
высотой 40 мм и диаметром 50 мм после 250 паде­
ний в чашке Casagrande. Soderblom предположил, 
что только глину с показателем чувствительности 
Sf>50 (рис. 1) и баллом скорости реструктуризации 
>8 следует назвать текучей. Работа Soderblom пока­
зывает. что чувствительность глин - это свойство, 
которое развивается постепенно и зависит от спо­
соба и объема подготовки: количества перемеши­
ваний. ударов, поворотов и т. д.

Анализ классификаций по показателю чувстви­
тельности показал, что для его расчётов применя­
ется недренированная прочность в естественном и 
нарушенном состоянии. Немаловажное значение 
имеет подготовка грунта с нарушенной структурой, 
которая может проводиться в массиве при враща­
тельном срезе, в испытательных приборах в ходе 
ручного или механического перемешивания, име­
ющая свои нюансы. Эти особенности учтены толь­
ко в классификации Soderblom [2].

Методы исследования грунтов
Для практического решения поставленных задач 

по оценке чувствительности были изучены наибо­
лее представительные виды торфа месторождений 
Клюквенное. Плотниковское. Васюганское. Челбак-2, 
Таган. Усть-Кандинское, а также безымянных болот­
ных массивов территорий нефтегазовых месторож­
дений Томской, Новосибирской и Омской обла­
стей. В ходе исследования были определены: плот­
ность (д), плотность твердых частиц ф5), плотность 
сухого грунта (pd~). влажность (it), коэффициент 
пористости (е), зольность (D^, ботанический со­
став и степень разложения (Ddp). Согласно [15] в 
массиве определена недренированная прочность 
торфа до и после разрушения структурных связей. 
Ход работ соответствовал требованиям норматива: 
крыльчатку вдавливали в торф, затем вращали руч­
ку с угловой скоростью 0,2-0,3 градусов в секунду; 
зафиксировав максимальное значение индикатора, 
продолжали вращение с угловой скоростью 
2-3 градуса в секунду до условной стабилизации 
значений крутящего момента. После 3-5 полных 
оборотов крыльчатки, достаточных для разрушения 
структурных связей торфа, фиксировали значение 
индикатора. В ГОСТ Р 59996-2022 [18] отмечено, 
что нарушение структуры достигается после 
5-10 оборотов крыльчатки для глинистых грунтов. 
Для торфов пластичных, битуминозных с высокой 
степенью разложения также потребовалось больше 
оборотов до стабилизации остаточных значений 
недренированной прочности.
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Значение показателя St

< 1 Нечувствительные Insensitive

1 -2 Низкой чувствительности Low sensitivity clays

■ 2-4 Средней чувствительности Medium sensitivity

■ 4-8 Чувствительные Sensitive

■ 8-16 Сверхчувствительные Etta-sensitive

> 16 Текучие Quick

Shannon Wilson [40]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Значение показателя St

■ < 3 Низко чувствительные Low

3-5 Or низко к средне чувствительным Low to medium

5-7 Средне чувствительные Medium

■ 7-11 От средне к высоко чувствительным Medium to high

■ И-14 Высоко чувствительные High

■ 14-20 Высоко -очень высоко чувствительные High to very high

■ 20-10 Очень высоко чувствительные Very' high

>40 Экстремально чувствительные Extremely high

Holtz et al. (1981) Sweden [41]

Rosenqvist, I.Th. [39]

0 10 2 0 30 40 50 60 70
Значение показателя St

■ < 1 Нечувствительные Insensitive

1 -2 Слетка чувствительные Slightly sensitive

■ 2-4 Средне чувствительные Medium sensitive

■ 4-8 Очень чувствительные Very sensitive

■ 8-16 Слегка текучие Slightly quick

■ 16-32 Средне текучие Medium quick

■ 32-64 Очень текучие Very quick

■ >64 Экстра текучие Extra quick

SOderbloin (1969) [2]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
■ <20 Нормальные Normal Значение показателя St

■ 20-50 Полутекучие SemiQuick

>50 Текучие Quick

__________ Bowles (1996) [38]]

0 1 2345678
<4 Нечувствительные Insensitive Значение показателя St

■ 4-8 Чувствительные Sensitive

> 8 Экстра чувствительне Extra sensitive

Holtz et al. (1981) USA [41]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

< 10 Низко чувствительные Low sensitive Значение показателя St

10-30 Средне чувствительные Medium sensitive

■ 30-50 Чувствительные High sensitivity

■ 50-100 Текучие Quick

■ >100 Экстра текучие Extra quick

Гост 25100-2020 [1]
State Standard 25100 2020

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

2-4 Низко чувствительные Low sensitive ^НЯЧРНИе показателя St

4-8 Средне чувствительные Medium sensitive

■ 8-16 Высоко чувствительные High sensitive

■ > 16 Текучие Quick

Swedish classification (2004). SGI [3]

0 2 4 6 8

< 1 Нечувствительные Insensitive Значение показателя St

■ 1-2 Низко чувствительные Low sensitive

■ 2-4 Средне чувствительные Medium sensitive

■ 4 8 Очень чувствительны? Very sensitive

■ >8 Чрезвычайно чувствительные (плывунные ) 
Extremely sensitive (quick)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

■ < 8 Низко чувствительные Low sensitive Значение показателя St

■ 8-30 Средне чувствительные Medium sensitive

>30 Высоко чувствительные High sensitivity

Рис. 1. Классификации грунтов по показателю чувствительности St (кПа) 
Fig. 1. Classification of soils by sensitivity St (kPa)
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Так как разные виды торфа отличаются разнооб­
разием свойств и требуют особого подхода, первые 
2-3 испытания на каждом новом объекте делали 
пробными в разных точках. Испытание торфа про­
водилось через 0,3—0,5 м на всю мощность залежи, 
рядом в скважинах отбирались пробы для определе­
ния показателей состава, степени разложения, золь­
ности и физических свойств. По результатам поле­
вых испытаний были рассчитаны характеристики си 
и cud, а также показатели чувствительности 
(S^Cy/cud) и разница величин максимальной и уста­
новившейся прочности (St'-Cu-Cud).

Результаты и обсуждение
Результаты исследований ботанического соста­

ва. степени разложения, показателей физических и 
прочностных свойств для наиболее представитель­
ных видов торфа приведены в табл. 2. Все торфа 
малозольные (Ош<7 %), слабо- и среднеразложив- 
пшеся. Величина сопротивления сдвигу в есте­
ственном состоянии у исследованных торфов из­
меняется от 6,2 до 44,6 кПа. в нарушенном - от 1,9

до 14,5 кПа. в (табл. 3) приведены модальные зна­
чения показателей.

На (рис. 1) приведены графики с размещенной 
по возрастанию недренированной прочностью тор­
фа с ненарушенной (верхняя кривая) и нарушенной 
структурой (нижняя кривая): сфагново­
мочажинного, сфагнового (представленный пуши­
цево-сфагновым. фускум- и магелланикум- 
торфами). осоково-гипнового и древесно-осокового 
видов. На графиках видно, что недренированная 
прочность грунта с нарушенной структурой с ро­
стом того же показателя в естественном состоянии 
слабо увеличивается у сфагновых видов или совсем 
не возрастает у более прочных торфов: древесно­
осокового и осоково-гипнового (рис. 2), а также у 
травяного, осокового и гипнового. Необходимо 
отметить, что именно эти виды менее склонны к 
быстрому восстановлению прочности из-за потери 
внутренних связей при разрушении разложившейся 
древесины, спутанных как войлок коротких кореш­
ков осок и слабых мелких остатков гипновых мхов.

Таблица 3. Характеристика прочностных свойств торфов
Table 3. Characteristics of strength properties of peats

Группа 
торфа 

Peat group

Вид торфа 
Peat species
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Тип торфа 
по классификациям 

Peat type by classifications
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Древесно­
травяная 
Woody- 
grass

Древесно-осоковый
Low-moor wood-sedge

30,7 460 1,53 10,4 22,5 6,5 3,5 16,0 IB 1В 1D

Травяная 
Grass

Травяной
Grass

25,0 520 1,54 9,87 26,5 11.1 2,4 15,4 IB 1А,В 1С

Осоковый
Low-moor sedge 31,1 570 1,52 10,8 17,9 5,1 3,5 12,8 1,2 В 1В 2D

Травяно­
моховая 
Grass-moss

Осоково-гипновый
Sedge-hypnmn

25,0 540 1,65 11.7 14,1 5,2 2,7 8,9 1,2 В 1В 2D

Пушицево-сфагновый
High-moor
Eriophorum-Sphagnum

15,0 1040 1,60 19,8 11,4 6,5 1,8 4,9 1,2 В 1В 3D

Моховая 
Moss

Фускум
Sphagnum fuscum 9,7 950 1,58 16,4 14,2 8,6 1,7 5,6 1,2 В 1В 2С

Магелланикум 
Sphagnum 
magellanicum

16,7 1310 1,61 22,3 13,1 5,4 2,4 7,7 1,2 В 1В 2D

Сфагново­
мочажинный 
Bog-depression Sphag­
num

15,0 700 1,43 12,1 8,9 2,4 3,7 6,5 2С 2С 3D

Гипновый
Low-moor Hypnum

30,0 360 1,87 10,2 20,9 7,96 2,6 12,9 1В 1В 1С
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Puc. 2. Недренированная прочность торфов (пиковые значения прочности - верхняя кривая, в нарушенном 
состоянии - нижняя)

Fig. 2. Undrained strength of peats (peak strength - upper curve, remolded strengths - lower one)

Очень низкими значениями прочности как в 
нарушенном, так и в естественном состоянии ха­
рактеризуются сфагново-мочажинные торфа. Вер­
ховые сфагновые торфа отличаются более высокой 
прочностью, обоюдным ее ростом в естественном и 
нарушенном состояниях с небольшим разрывом 
значений благодаря прочности волокнистых остат­
ков мхов. Если более разложившиеся, небольшие 
по размеру частицы других торфообразователей 
после нарушения строения теряют большую часть 
структурных связей, длинные волокна сфагновых 
мхов часто остаются ненарушенными. Поэтому 
минимальная разница между си и cud отмечена у 
пушицево-сфагнового, сфагново-мочажинного, фу- 
скум- и магелланикум-торфа (табл. 2), что свиде­
тельствует о хорошем сцеплении частиц и прочно­
сти тканей торфов с волокнистой и губчатой струк­
турой даже в нарушенном состоянии.

Таким образом, проведенные исследования ме­
тодом вращательного среза показали, как ослабля­
ются прочностные характеристики при нарушении 
структуры у разных видов торфа. С увеличением 
недренированной прочности в естественном состо­
янии. рост показателя с нарушенной структурой cud 
отмечен только у верховых сфагновых торфов, а у 
остальных видов подобные изменения незначи­
тельны или отсутствуют. По классификации ГОСТ 
25100. таблица В.8 [1] все разновидности по 5, 
можно отнести к среднечувствительным, а по зна­
чениям St'=cu-cud видно, насколько резко ослабева­
ет прочность древесно-осокового, травяного, осо­
кового и пшнового торфов низинного типа, но не 
ясно, какова она до и после воздействия.

В настоящее время эти изменения в нормативах 
при расчетах оснований и систематиках грунтов не 
отражены, а информативность классификации

грунтов по чувствительности St без знания их ис­
ходной и остаточной прочности весьма сомни­
тельна, как и классификация по прочности без по- 
казатетя чувствительности.

Классифицирование торфов 

по чувствительности к механическим 
воздействиям

По мнению авторов, для комплексной оценки 
чувствительности к нарушению структуры торфов 
наиболее полезны и просты будут классификации, 
объединяющие показатели си и cud. Чтобы более 
точно описать изменение прочностных характери­
стик и поведение слабых грунтов в основании со­
оружений предлагается схема (табл. 4), в основе 
которой заложены известные частные классифика­
ции [44-46], выделяющие строительные типы 
грунтов по недренированной прочности.

Приведем оценку изменения прочностных 
свойств древесно-осокового торфа (табл. 3): си=22.5 
кПа и cud=6,5 кПа. разница 5,-16 кПа. Первая клас­
сификация для строительства дорожных насьшей 
из работы [45] делит слабые грунты на 4 строи­
тельных типа: к 1 типу относятся торфа, которые 
сжимаются и не выдавливаются под нагрузкой от 
насьши: 2 тип - выдавливаются только при быст­
рой нагрузке и уплотняются при медленной; 3 тип 
- слабые грунты выдавливаются в любом случае; а 
для 1, 2 типов требуется проведение дополнитель­
ных испытаний для уточнения. Типы грунта, опре­
деляемые по недренированной прочности в есте­
ственном состоянии обозначены нами цифрами; а 
после разрушения структуры торфа - буквами. 
Древесно-осоковый торф из более прочного 1 типа 
после нарушения структуры сразу переходит в тип 
В, резко теряя прочность.
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Таблица 4. Классифицирование торфов по чувствительности к техногенным воздействиям
Table 4. Peats classification by sensitivity to technogenic impacts

Классификация 
Classification

Сопротивление недренированному 
сдвигу Си, кПа 

Undrained shear strength си, кРа

Тип торфа 
Peat type

естественного сложе­
ния Си 

undisturbed structure
Си

нарушенного 
сложения Cud 

disturbed structure
Cud

1. Классификация для дорожного строи­
тельства [45]
1. Classification for road construction [45]

>20 1 A

20-10 1,2 L __ A.B

10-3 2 В
<3 3 c

2. Классификации для строительства 
трубопроводов [46]
2. Classifications for pipeline construction 
[46]

>10 1 A

5-10 2 L ► в
<5 3 -------- c

3. Классификация по проходимости тех­
ники [44]
3. Classification by vehicle passability [44]

>18 (условия легкие) 
( easy conditions)

1 A

12-18 (условия средние) 
(average conditions)

2 В

8-12 (условия тяжелые) 
(difficult conditions)

3 c
<8 (условия особые) 

(special conditions) 4 ► D

Красным шрифтом выделены наиболее неблагоприятные грунты по прочности в целом в обоих состояниях 
The most strength difficult soils in both states are in red.

Вторая классификация для строительства тру­
бопроводов. характеризующая тип болот, приведе­
на в ВСН 51-3-85 [46]. В данной системе также 
определяют типы торфяных оснований в 
зависимости от максимального сопротивления 
грунта срезу си'. 1 тип - болота до минерального 
дна целиком заполненные плотным торфом, кото­
рый является надежным основанием для трубопро­
водов; 2 тип - болота заполнены торфом устойчи­
вой консистенции с водными прослойками и мощ­
ностью торфяных пластов между ними более двух 
диаметров трубопроводов, такой торф можно ис­
пользовать как несущее основание для трубопро­
водов; 3 тип - болота заполнены разложивпшмея 
торфом или водой с органическими остатками, с 
водными прослойками и толщиной торфа между 
ними не менее двух диаметров трубопровода, такой 
торф нельзя использовать как основание трубопро­
вода. Древесно-осоковый торф относится к типу 1В 
и представляет собой надежное основание, пред­
ставленное прочным торфом, который частично 
теряет несущую способность при нарушении 
структуры, но в основании трубопроводов его ис­
пользовать можно.

Согласно классификации Л.С. Амаряна [44], по 
проходимости техники по болотам (табл. 4) дре­
весно-осоковый торф относится к типу 1D. т. е. из 
типа с легкими условиями сразу переходит в тип с 
условиями особыми - по таким топям возможен 
проезд плавучей гусеничной техники или машин с 
арочными многокатковыми шинами или проезд в 
зимнее время, за исключением теплых зим. При

снятии верхнего слоя удаляются корневища дере­
вьев и кустарничков, служившие своеобразной ар­
матурой, повышающей несущую способность за­
лежи. Эти аспекты необходимо учитывать при про­
ведении работ на болотах: избегать длительных 
остановок техники на подобных участках и воз­
держиваться от передвижения.

В (табл. 3) для исследованных видов торфа кро­
ме характеристик физических, прочностных 
свойств и показателей чувствительности определе­
ны строительные типы по прочности и чувстви­
тельности, согласно приведенным в (табл. 4) клас­
сификациям. Красным шрифтом выделены наибо­
лее неблагоприятные грунты по прочности в целом 
в обоих состояниях.

Нужно отметить, что по таблице В.8 ГОСТ 
25100-2020 [1] древесно-осоковый торф характери­
зуется как среднечувствительный, по таблице В.7 - 
низкой прочности, переходящий в грунт чрезвы­
чайно низкой прочности [1]. Из-за широкого диапа­
зона значений си (0~>300кПа) последней классифи­
кации сложно детализировать прочность слабых 
грунтов, так как все они относятся к грунтам низ­
кой, очень низкой и чрезвычайно низкой прочно­
сти.

Заключение
Предложенный подход к оценке чувствительно­

сти грунтов при помощи известных и проверенных 
временем классификаций позволит проектировщи­
кам учитывать изменчивость физико-механических 
характеристик грунтов от естественного до изме-
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ненного состояния при воздействиях, выявлять не­
благоприятные чувствительные грунты и более 
тщательно оценивать их поведение при расчетах по 
несущей способности и деформациям оснований 
сооружений. В сравнении с показателями чувстви­
тельности St и S/, нужно отметить большую ин­
формативность и содержательность предложенной 
схемы, которая характеризует исходное и нару­
шенное состояние грунта по недренированной 
прочности, его чувствительность к воздействиям и 
оценивает неблагоприятность условий в целом.

Область использования предложенной схемы не 
ограничена слабыми грунтами и может применять­
ся для различных показателей, изменяющихся при 
механических (статических и динамических), тем­
пературных воздействиях, обводнении/осушении. 
специальной подготовке образцов в зависимости от 
прогнозируемых условий - при максимальной 
плотности и оптимальной влажности, предвари­
тельной консолидации, улучшении свойств и мно­
гих других вариациях состояний.
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Аннотация. Актуальность. Одним из видов экологического неблагополучия в настоящее время является наличие 
сульфаткальциевых отходов в производстве фтороводорода, именуемых в научно-технической литературе как фто- 
рангидрит, которые загрязняют окружающую среду в местах расположения производств не только на территории 
Российской Федерации, но и за рубежом. Использование фторангидрита - твердого отхода вышеназванного произ­
водства, в качестве сырья для строительных изделий позволит не только снизить негативное воздействие на окру­
жающую среду, но и занять новую нишу рынка строительной продукции, получив экономическую прибыль. Ранее 
сотрудниками Томского Политехнического Университета были разработаны несколько направлений применения 
фторангидрита в строительной промышленности с различными коэффициентами рентабельности. Цель. Разработ­
ка вариантов получения высокорентабельной ресурсосберегающей строительной продукции на основе техногенно­
го ангидритового вяжущего, являющегося альтернативой природному минералу - ангидриту, в виде строительных 
изделий типа швеллер и половая стяжка. Результаты и выводы. Приведены сведения по безопасности данного 
типа строительных изделий, основанные на результатах радиологического исследования техногенного ангидрита 
Сибирского химического комбината, выявлено влияние интенсивности измельчения на время нейтрализации фто­
рангидрита, определены составы компонентов новой строительной продукции, ее некоторые свойства, в том числе 
зависящие от соотношения воды и отсева гравия, а также времени перемешивания раствора, определена зависи­
мость прочности и водостойкости ангидритовых строительных образцов от содержания поверхностно активных 
веществ, в частности сульфонола, рассмотрен экологический эффект предполагаемого предотвращенного ущерба 
окружающей среде, и рассчитан экономический эффект процесса энерго- и ресурсосбережения за счет утилизации 
твердых отходов фтороводородных производств.
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Abstract. Relevance. At this moment, one of the types of ecological disadvantage is the presence of sulphate-calcium waste in 
hydrogen fluoride production, referred to in scientific and technical literature as fluorangydrite, which pollutes the environ­
ment in places where the production facilities are located not only in the Russian Federation, but also in other countries. The 
use of fluorangydrite, a solid waste of the above-mentioned production, as a raw material for construction products will not 
only reduce the negative impact on the environment, but also occupy a new niche of the market of construction products,
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obtaining economic profit Earlier the employees of Tomsk Polytechnic University developed several directions of fluo- 
rangydrite application in construction industry with different profitability coefficients. Aim. Development of variants of ob­
taining highly profitable resource-saving construction products on the basis of technogenic anhydrite binder, which is an 
alternative to natural mineral - anhydrite, in the form of building products such as channel and floor screed. Results and 
conclusions. The paper introduces the information on safety of this type of building products based on the results of radio­
logical study of technogenic anhydrite from Siberian chemical plant The authors have revealed the grinding intensity impact 
on fluorangydrite neutralization time. They determined the compositions of components of new building products, some 
their properties, including those depending on the ratio of water and gravel screening, as well as on the time of mixing the 
mortar, the dependence of strength and water resistance of anhydrite building samples on the content of water and gravel 
screening.

Keywords: fluorangydrite, calciiun sulphate, solid waste, hydrogen fluoride production, anhydrite screed, anhydrite concrete 
floor, mineral channel, building products
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Введение
В России производство фтороводорода осу­

ществляют в промьппленной зоне г. Перми и г. Се­
верска Томской области [1]. Попутно образующий­
ся безводный сульфат кальция, в научно­
технической литературе именуемый фторангидри- 
том, в количестве 70000 и 15000 т в год в перечис­
ленных регионах, соответственно, содержит в сво­
ем составе свободную серную кислоту и связанный 
фтор-ион. который при контакте с влагой воздуха 
выделяется в атмосферу в виде газообразного фто­
роводорода [2-8]. При рациональном способе 
нейтрализации фторангидрита в герметичных ап­
паратах высокоинтенсивного измельчения и пере­
мешивания кислого фторангидрита и щелочного 
нейтрализатора с введением в смесь модификатора 
отход производства можно превратить в техноген­
ное ангидритовое вяжущее [9-13]. В связи с тем, 
что техногенное ангидритовое вяжущее (ТАВ) по 
сравнению с цементом или гипсом является отно­
сительно новым видом вяжущего для строительной 
промышленности, возникает необходимость в раз­
работке конкурентоспособной высокоэффективной 
строительной продукции на основе техногенного 
ангидритового вяжущего.

Начальным этапом переработки фторангидрита 
в Томском регионе является обезвреживание кис­
лого фторангидрита жидкой натриевой щелочью в 
репульпаторе с последующим сбросом пульпы че­
рез систему канализации в близрасположенный 
водоем.

Переработка фторангидрита в АО «Галополи- 
мер», г. Пермь, состоит из следующих операций: из 
каждой печи фторангидрит шнеком подают на 
скребковый транспортер, в который в самом начале 
загружают пылеобразную фракцию извести нега­
шеной СаО, поставляемой с Чусовского металлур­
гического завода, из расчета стехиометрически не­
обходимого количества с учетом 10-15 % избытка

относительно спрогнозированного количества кис­
лоты в отвале для всех работающих печей. Затем 
элеватором перегружают эту смесь в другой скреб­
ковый транспортер, расположенный над приемны­
ми патрубками силосов объемом 8000 м3 каждый. 
После заполнения бункера и выдержки фторангид­
рита в нем не менее 20 дней нейтрализованный 
гранулообразный (гранулы достигают 120 мм) фто­
рангидрит вывозят на полигон хранения отвала, 
расположенный в пойме реки Камы.

К настоящему времени предлагаемые направле­
ния использования твердых отходов фтороводо­
родного производства, представленных в виде за­
крашенных наименований строительных материа­
лов и изделий, показанных на рис. 1, с различной 
степенью экономической эффективности прошли 
апробацию от лабораторных до полупромьпплен- 
ных и опытно-промышленных масштабов [14-16]. 
Использование отходов в качестве сырья для про­
изводства строительных материалов возможно в 
том случае, когда отходы имеют стабильные, неиз­
менные на протяжении значительного периода 
времени свойства, необходимые для получения 
строительных материалов требуемого качества. До 
последнего времени контроль за свойствами без­
водного сульфата кальция осуществляли путём из­
мерения температуры отвала на выходе из враща­
ющейся печи. Этот показатель является косвенным 
параметром получаемого фтороводорода и фторан­
гидрита. Еще один контролируемый показатель - 
количество серной кислоты в отвале также на вы­
ходе из печи, который на протяжении времени 
нахождения реакционной массы в печи - более 
двух часов, варьируется в весьма широких преде­
лах - от 1,5-2 до 10-15 мае. %. В связи с тем, что 
избыточная кислотность отвала положительно вли­
яет на количество извлекаемого фтороводорода из 
плавикового шпата, но оказывает негативное влия­
ние на вяжущие свойства фторангидрита, возника-
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ет экологическая и технологическая необходимость 
в тщательной нейтрализации избыточной серной 
кислоты в отвале. Чтобы использовать фторангид- 
рит АО «Галополимер» в строительной промьпп- 
ленности. необходимо измельчить его до техноло­
гически приемлемых размеров частиц - не крупнее 
250 мкм. и модифицировать ускорителем схваты­
вания для повышения марочности техногенного 
ангидритового вяжущего.

Рис. 1. Направления использования фторангидрита
Fig. 1. Fluorangydrite applications

Согласно направлениям использования фторан­
гидрита. показанным на рис. 1, наиболее эффек­
тивны технологии получения ангидритовых штука­
турных растворов, шпаклевок, ангидрито­
известковых красок, но их объемы потребления 
слишком малы; бетоны, кирпичи, блоки, каркасно­
монолитные модульные помещения по объему по­
требления как техногенного ангидрита, так и ан­
гидритовых изделий существенно вьппе, но обла­
дают менее значимым удельным экономическим 
эффектом.

Было принято решение исследовать свойства 
новых ангидритовых строительных изделий, пока 
еще не применяемых в строительной отрасли, - это 
бетонные стяжки и площадки под хранение про­
мышленного оборудовашгя [17]. В связи с тем. что

техногенное ангидритовое вяжущее, полученное из 
твердых отходов фтороводородного производства, 
отличается от традиционных цементных и гипсо­
вых вяжущих по прочности (марочности). срокам 
схватывания, водостойкости и морозостойкости, 
углу откоса, составу, т. е. является новым строи­
тельным материалом, при организации управления 
технологическими процессам обращения с суль­
фаткальциевым отходом, в частности, при получе­
нии половой стяжки, необходимо убедиться в без­
опасности применения нового строительного мате­
риала.

Методика исследования и результаты
Для достижения заданной цели проведены сле­

дующие исследования: разработана технология 
получения ангидритового вяжущего из твердых 
отходов фтороводородного производства сухим 
способом и строительных материалов и изделий на 
его основе типа швеллер и половая стяжка: в рам­
ках полупромьппленных испытаний получения но­
вой ангидритовой строительной продукции опре­
делены режимы виброформования получаемых из­
делий с помощью оригинального виброформовоч- 
ного оборудования; исследована зависимость 
прочности и водостойкости строительных образцов 
от содержания поверхностно активных веществ; 
разработаны составы композитов с использованием 
промышленных отходов для половых стяжек и ми­
неральных швеллеров, отвечающих строительным 
нормам и правилам; проведен расчет экономиче­
ской вьподы использования твердых отходов для 
производства вьппеназванной продукции.

В 1987 и 2004 гг. были получены положитель­
ные заключения на нейтрализованный фторангид- 
рит СХК от Минздрава СССР и Томской СЭС со­
ответственно о возможности использования фто­
рангидрита в строительстве без ограничений 
(табл. 1). Удельная эффективная активность есте­
ственных радионуклидов (ЕРН): радия-226, тория- 
232, калия-40, в техногенном ангидрите составила 
12,59 ±2,52 Бк/кг. что не превьппает допустимые 
уровни содержания данных радионуклидов в стро­
ительных материалах [18].

Исследованный материал по содержанию при­
родных радионуклидов относится к 1 классу строи­
тельных материалов (АЭфф<370 Бк/кг) и может ис­
пользоваться во всех видах строительства.

Таблица 1. Результаты радиологического исследования фторангидрита АО «СХК»
Table 1. Results of radiological study offluorangydrite of Stock Company «Siberian group of chemical enterprises»

Наименование строительного материала 
Construction material

Удельная активность радионуклидов, Бк/кг 
Specific activity of radionuclides, Bq /kg Аэфф.., Бк/кг

Аэфф.., Bq/kgCs-137 Ra-226 Th-232 K-40
Техногенный ангидрит/Technogenic anhydrite 0,1712±2,269 8,503±8,318 3,12±4,60 0,0±35,24 12,59±2,52
Природный гипс/Natural gypsum 85,9 82,9 82,6 <370
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Предварительными опытами было установлено 
влияние интенсивности нейтрализации и измельче­
ния фторангидрита и извести в лабораторной ша­
ровой мельнице и вертикальном шаровом виброиз­
мельчителе на время нейтрализации фторангидрита 
(рис. 2).

• Вибро измельчи тель • Шаровая мельница

0 10 20 30 40 50 60

Время, т

Рис. 2. Влияние интенсивности измельчения на время 
нейтрализации фторангидрита

Fig. 2. Effect of grinding intensity on the neutralization 
time offluoroangydrite

симость прочности изделий от времени приготов­
ления.

Таблица 2. Водопотребность и подвижность ангидри­
тового строительного раствора

Table 2. Water requirement and mobility of anhydrite 
mortar
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1:0,5 45:100 120 4,9
1:1 48:100 125 6,0
1:2 58:100 125 7,3
1:3 68:100 120 7,8

Из полученной партии твердых сульфаткальци­
евых отходов часть фторангидрита измельчали и 
нейтрализовывали в шаровой мельнице, а вторую 
часть дополнительно после этого пропускали через 
дисмембратор [19]. Фторангидрит. отобранньш по­
сле шаровой мельницы, просеивали через сито 160 
мкм. а гранулометрический состав фторангидрита 
механоактивированного устанавливали с помощью 
микроскопа с кратностью х1000. Размеры механо­
активированного фторангидрита не превьппали 10 
мкм. Из образцов каждого нейтрализованного в 
процессе измельчения фторангидрита готовили 
штукатурный раствор одинакового состава: фто- 
рангидрит-песок-вода, после чего заполняли фор­
мочки размером (40x40x40) мм и выдерживали на 
воздухе при нормальных условиях. Через 7 и 28 
суток образцы в форме кубиков подвергали испы­
таниям на сжатие. Среднее значение предела проч­
ности сжатию кубиков без механоактивации соста­
вило 2,15 МПа, с механоакгивацией - 2,5 МПа при 
требуемых значениях не менее 1,0 МПа. Согласно 
ГОСТ 18105-2018 и ГОСТ 23789-2018 образцы из 
цементного и гипсового вяжущего набирают мак­
симальную прочность через 28 суток.

С целью расширения области применения стро­
ительной ангидритовой продукции была поставле­
на задача установить составы и определить режимы 
изготовления полового производственного покры­
тия. В табл. 2 и на рис. 3, 4 показаны результаты 
определения водопотребности и подвижности 
строительного ангидритового раствора для обу­
стройства полового покрытия производственной 
площадки, в табл. 3 и на рис. 5, 6 отображена зави-

Рис. 3. Влияние соотношения воды и отсева гравия 
(С, %) на подвижность (П) раствора

Fig. 3. Effect of the ratio of water to gravel screenings 
(C, %) on mortar mobility (P)

Puc. 4. Влияние соотношения воды и отсева гравия 
(С, %) на водопотребность (I, вес. ч.)

Fig. 4. Effect of the ratio of water to gravel screenings 
(C, %) on water content (I, wt h.)
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Таблица 3. Определение времени приготовления фто- 
рангидритового раствора

Table 3. Determination of the preparation time offluoro- 
hydrite solution

Время перемешивания, 
мин

Mixing time, min
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 5,0 6,0

Предел прочности об­
разцов на сжатия, МПа 
Compressive strength of 
samples, MPa

7,5 8.4 10,2 12,0 13,9 15,0 16,0 16,0

Предел прочности об­
разцов на изгиб, МПа 
Bending strength of sam­
ples, MPa

1,7 1,9 2,3 2,7 3,1 3,3 3,6 3,6

Время, i, мин

Рис. 5. Влияние времени перемешивания (т, мин) 
ангидритового раствора на предел прочности 
сжатию (а; МПа)

Fig. 5. Effect of mixing time (t, min.) of anhydrite mortar on 
compressive strength (s, MPa)

Puc. 6. Влияние времени перемешивания (т, мин) 
ангидритового раствора на предел прочности 
изгибу (а; МПа)

Fig. 6. Effect of mixing time (t, min.) of anhydrite mortar on 
flexural strength (s, MPa)

Таким образом, можно констатировать положи­
тельную динамику возрастания прочности изделий 
при увеличении времени перемешивания, которая 
выравнивается после 5 минут процесса.

Следующим этапом исследований являлось 
определение влияния различных видов армирова­

ния на свойства ангидритового бетонного покры­
тия. данные которого отображены в табл. 4.

Таблица 4. Влияние армирования на прочность строи­
тельных изделий

Table 4. Reinforcement effect on the strength of building 
products

Наименование 
технических 
показателей 

Technical indica­
tors

Значение показателей/Value of indicators

Гипсовая 
стяжка 
Gypsum 
screed

Ангидри­
товая 

стяжка* 
Anhydrite 

screed*

Ангидри­
товая 

стяжка** 
Anhydrite 
screed**

Ангидри­
товая 

стяжка'** 
Anhydrite 
screed***

Насьшная плот­
ность сухой сме­
си, кг/м3 
Bulk density of dry 
mix, kg/m3

1600-1650 1650-1700 1800-1850 1750-1800

Количество воды 
затворения,л/кг 
Quantity of mixing 
water, 1/kg

0,25-0,26 0,22-0,23 0,22-0,23 0,23-0,24

Подвижность, CM
Mobility, cm 2,6-2,7 2,7-2,8 2,7-2,8 2,8-2,9

Плотность за­
твердевшего 
раствора, кг/м3 
Density of hard­
ened mortar, 
kg/m3

1850-1900 1850-1900 1850-1900 1900-1450

Прочность при 
сжатии, МПа 
Compressive 
strength, MPa

16-17 14-15 18-19 19-20

Прочность при 
изгибе, кгс/см2 
Bending strength, 
kgf/cm2

7,0 3,3 14,4 17,3

Примечание: Материал армирования: ангидритовая 
стяжка* - армирующий материал - полипропиленовая 
сеть (ячея (6x6) мм, толщина нити - 1 мм); 
ангидритовая стяжка** - армирующий материал - 
оцинкованная стальная сваренная сеть (ячея (6x6) мм, 
толщина проволоки - 0,5 мм); ангидритовая 
стяжка***- армирующий материал - два слоя 
оцинкованной стальной сваренной сети (ячея (6x6) мм, 
толщина проволоки - 0,5 мм).
Note: Reinforcement material: anhydrite screed* - reinforce­
ment material - polypropylene mesh (cell (6x6) mm, thread 
thickness - 1 mm); anhydrite screed** - reinforcement mate­
rial - galvanized steel welded mesh (cell (6x6) mm, wire 
thickness - 0,5 mm); anhydrite screed*** - reinforcement ma­
terial - two layers of galvanized steel welded mesh (cell (6x6) 
mm, wire thickness - 0,5 mm).

Было проведено исследование условий получе­
ния. составов и свойств минеральных швеллеров на 
основе техногенного ангидритового вяжущего [20]. 
Наиболее практичным является минеральный ан­
гидритовый швеллер с габаритными размерами 
2700х 120x60 мм и толщиной ребер и полочки, рав­
ной 30 мм (рис. 7).
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Рис. 7. Минеральный швеллер
Fig. 7. Mineral channel

Прочностные характеристики определяли с по­
мощью стандартных образцов - балок размером 
(160x40x40) мм. За минимальный предел прочно­
сти на изгиб выбрали значение 0,5 МПа. если 
швеллер будут применять в качестве тротуарного 
покрытия (0,03 МПа - это среднее значение давле­
ния ступней ног человека на основание).

Влияние вида армирования и времени схваты­
вания ангидритового бетона в швеллере представ­
лены в табл. 5 и на рис. 8.

Таблица 5. Влияние армирования на предел прочности 
изгибу ангидритовых швеллеров

Table 5. Reinforcement effect on flexural strength of an­
hydrite channels

Время выдержки 
образцов, сутки 
Sample holding 

time, day

Армирова­
ние ПП1 Оизг 
Reinforce­
ment PP1

Obend

Армирова­
ние СС2 Оизг 
Reinforce­
ment WS2

Obend

Армирова­
ние СС3 Оизг 
Reinforce­
ment WS3

Obend

Мпа/МРа
7 0,23 1,32 1,73
14 0,40 2,48 3,28
28 0,59 3,38 4,44

Примечание: 1 - армирование полипропиленовой сеткой 
(ячея (6x6) мм, толщина нити - 0,5 мм); 2 - армирование 
металлической сеткой в один слой (ячея (6x6) мм, 
толщина проволоки - 0,5 мм); 3 - армирование 
металлической сеткой в два слоя (ячея (6x6) мм, 
толщина проволоки - 0,5 мм).
Note: 1 - reinforcement with polypropylene mesh (cell (6x6) 
mm, thread thickness - 0,5 mm); 2 - reinforcement with one- 
layer metal mesh (cell (6x6) mm, wire thickness - 0,5 mm); 3 - 
reinforcement with two-layer metal mesh (cell (6x6) mm, wire 
thickness - 0,5 mm).

Немаловажным качеством для строительных из­
делий является их водостойкость. Одним из путей 
повышешы гидрофобности твердых материалов 
является адсорбционное модифицирование с по­
мощью поверхностно-активных веществ (ПАВ).

В опытах использовали анионные ПАВ в качестве 
образца: сульфонол - СцНмСНгЗОзКа, п=12-18.

В табл. 6 и на рис. 9 приведены результаты ис­
пытаний образцов на сжатие после 7 суток вы­
держки после замачивания образцов и без него.

Рис. 8. Влияние армирования и времени выдержки 
ангидритового швеллера на прочность образцов 
при изгибе

Fig. 8. Effect of reinforcement and curing time of anhydrite 
channel on flexural strength of specimens

Таблица 6. Зависимость прочности и водостойкости 
ангидритовых образцов от содержания ПАВ

Table 6. Dependence of strength and water resistance of 
anhydrite samples on surfactant content

Содержание ПАВ 
относительно ТАВ, 

мае. % 
Surfactant content 

relative to TAB, wt %

Сульфонол/Sulfonol
Предел прочности на 

сжатие, МПа 
Compressive strength, MPa

Коэффициент 
водостойкости 

образцов, к 
Water resistance 

coefficient, к

Без замачи­
вания 

Without 
soaking

После зама­
чивания 

After 
soaking

0,005 8,90 7,34 0,83
0,01 7,87 7,33 0,93
0,02 6,69 5,53 0,83

Полученные данные показали, что добавка ПАВ 
существенно повышает коэффициент водостойко­
сти. Причем добавка сульфонола в количестве 
0,02 мае. % относительно водорастворимого суль­
фата кальщы (ВСК) во фторангидрите фракции 
0,2-0,63 мм позволяет получать растворы, облада­
ющие прочностью после твердения через 28 суток, 
требуемой для строительства зданий высотой до 
5 этажей и требуемой водостойкостью не ниже 
0,75. В связи с тем. что ПАВ - это целевой продукт 
для тушения пожаров за счет повышения ценообра­
зования огнетушащего средства, это основа сти­
ральных порошков, было предложено заменить в 
производстве строительных материалов сульфонол 
на ил гидрорезки материалов, направляемый в 
настоящее время в отвал.
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Puc. 9. Влияние содержания сульфонола (С) на водостойкость (К, ед. отн.) и на прочность (а, МПа) ангидритовых 
образцов

Fig. 9. Sulfonol concentration (С) effect on water resistance (K, r.m.s.) and on strength (a, MPa) of anhydrite specimens

В табл. 7 отображены данные влияния ила на 
прочность и водостойкость образцов, время вы­
держки которых составляло 7 суток. В опытах ис­
пользовали ТАВ 10 (техногенное ангидритовое вя­
жущее. марочность которого составляет 10 МПа), 
отсев гравия, высушенный ил гидрорезки материа­
лов. воду техническую.

Таблица 7. Влияние ила на прочность и водостойкость 
ангидритовых образцов (время выдержки - 7 
суток)

Table 7. Silt effect on strength and water resistance of 
anhydrite specimens (curing time 7 days)

Количество 
Amount of

Предел прочности 
сжатию 

Compressive strength Коэф, водо­
стойкости, к 

Water re­
sistance 

coefficient, k

(Л
S £
Ф с и ф 
h Ф 
° в 

сл

£ фО 00

S ^ — Ф q и 
Э х -а

m 113

о 5 
а £

до зама­
чивания 

before 
soaking

после 
замачива­

ния 
after soak­

ing

г/R МПа/МРа
800 80 4,0 220 9,0 7,8 86,7
800 80 8,0 225 11,5 10,6 92,0
800 80 12,0 225 11,3 10,3 91,1
800 80 16,0 225 10,0 9,0 90,0
800 80 24,0 225 8,0 7,0 87,5

Puc. 10. Лабораторные образцы ангидритовых 
швеллеров размером 240x60x30 мм

Fig. 10. Laboratory specimens of anhydrite channels with
dimensions of240x60x30 mm

Как видно по результатам табл. 7, ил гидрорезки 
в количестве 1-2 мае. % относительно техногенно­
го ангидритового вяжущего обеспечивает стабиль­
но высокий коэффициент водостойкости (вьппе 
90 %) ангидритового строительного материала. 
На рис. 10 показаны ангидритовые швеллеры в ла­
бораторных испытаниях получения вьппеназван- 
ных строительных изделий (габаритные размеры 
240x60x30 мм).

Заключение
Проведенные лабораторные и полупромышлен­

ные испытания технологии получения техногенно­
го ангидритового вяжущего посредством усовер­
шенствования процесса сухого способа нейтрали­
зации фторангидрита с одновременной механоак­
тивацией оригинальным измельчителем - дис- 
мембратором, а также установления составов и ре­
жимов изготовления позволили получить варианты 
ресурсосберегающей строительной продукции тре­
буемого качества.

Проведен расчет экономической выгоды пере­
работки твердых отходов фтороводородного про­
изводства в Томском регионе согласно методике 
расчета исчисления размера вреда, причиненного 
водным объектам вследствие нарушения водного 
законодательства, утвержденной приказом Мини­
стерства природных ресурсов России 30.03.2007 г. 
[21].

В ценах 2007 года, пересчитанных посредством 
инфляционных коэффициентов на 2022 г., ориен­
тировочно около 18000 р. составляют денежные 
сборы с 1 т фторангидрита. при этом 1 м3 ангидри­
тового бетона принесет 1300 р. экономического 
эффекта, т.е. предотвращенный вред составит для 
Томского региона (18000 р.15000 т фторангидри- 
та)=270 млн р., а предполагаемый экономический 
эффект будет равен (1300 р/м3(15000 т/год/ 
0,9 т/м3))=21,6 м. р. в год.
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