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НОВЫЙ  ПОДХОД  К  РАЗРАБОТКЕ  МЕТОДОЛОГИИ  

ИНТЕГРИРОВАННОГО  ПРОЕКТИРОВАНИЯ  ЦИКЛИЧЕСКИХ  
АДСОРБЦИОННЫХ  ПРОЦЕССОВ  И  УСТАНОВОК  РАЗДЕЛЕНИЯ  

МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ  ГАЗОВЫХ  СМЕСЕЙ 
 
С. И. Дворецкий1, Д. С. Дворецкий1, И. А. Авцинов2, Е. И. Акулинин1 

 
Кафедра «Технологии и оборудование пищевых и химических производств» (1),  

bio-topt@yandex.ru; ФГБОУ ВО «ТГТУ», Тамбов, Россия; 
кафедра «Автоматизированные системы управления процессами  
и производствами» (2), ФГБОУ ВО «Воронежский государственный  

университет инженерных технологий», Воронеж, Россия 
 

Ключевые слова: аппаратурно-технологическое оформление; двухэтапная 
задача принятия проектно-конструкторских решений; задача динамики сорбции; 
изотерма; интегрированное проектирование; исходные данные для проектирова-
ния; кинетика; математическое моделирование; неопределенные факторы; обес-
печение адекватности математической модели; программно-аппаратный ком-
плекс; разделение многокомпонентных газовых смесей; система автоматического 
управления; стационарный периодический процесс; технологический процесс; 
тепло- и массообменные процессы; циклический адсорбционный процесс. 

 
Аннотация: Предложен новый подход к разработке методологии интегри-

рованного проектирования циклических адсорбционных процессов и установок 
для разделения многокомпонентных газовых смесей при наличии неопределенно-
сти части исходных данных для проектирования. Описан состав проблемно-
ориентированного комплекса, предназначенного для проведения предпроектных 
научных исследований и обоснования принятия проектно-конструкторских реше-
ний при аппаратурно-технологическом оформлении циклических адсорбционных 
процессов и установок (для разделения многокомпонентных газовых смесей  
и концентрирования широко применяемых в технике и социальной сфере газов 
(кислорода, водорода, азота и др.)). Изложены общая постановка задачи динамики 
циклических процессов сорбции и методы ее решения, обобщенная процедура 
построения математической модели динамики сорбции в циклических адсорбци-
онных процессах разделения газовых смесей. Приведена процедура подготовки  
в составе проблемно-ориентированного аппаратно-программного комплекса ис-
ходных данных для проектирования и обоснования проектно-конструкторских 
решений  при аппаратурно-технологическом оформлении циклических процессов  
адсорбционного разделения многокомпонентных газовых смесей. 

 
Обозначения 

 
А, Х – типы цеолитовых адсорбентов; 
КБА – короткоцикловая безнагревная ад-
сорбция; 

ММ – математическая модель; 
САУ – система автоматического управле-
ния; 
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ХТС – химико-технологическая система; 
ak(z) – текущая величина адсорбции, рас-
пределенная по высоте  z слоя адсорбента, 
моль/м3; 
ak

* – величина адсорбции k-го компонента, 
равновесная текущей концентрации сk(z) 
адсорбтива на внешней поверхности 
гранул адсорбента, моль/м3; 
b – вектор параметров (коэффициентов) 
математической модели; 
сk(z) – мольная концентрация k-го компо-
нента адсорбтива в газовой фазе, распреде-
ленная по высоте z слоя адсорбента, 
моль/м3; 
ck

* – концентрация адсорбтива на поверх-
ности раздела фаз, равновесная текущей 
величине адсорбции ak(x), моль/м3; 
cp – удельная теплоемкость, Дж/(моль·K); 
d – диаметр, м; 
Dg – эффективный коэффициент продольно-
го перемешивания в газовой фазе, м2/с; 
e – точность достижения стационарного 
периодического режима в слое адсорбента; 
hk – теплота сорбции k-го компонента ад-
сорбтива, Дж/моль; 
i – номер цикла «адсорбция – десорбция»; 
L – высота слоя адсорбента, м; 
M – молярная масса, кг/кмоль; 
N – число экспериментальных данных; 
P – давление газовой смеси в слое адсор-
бента, Па; 
Pдов –  доверительная вероятность; 
R – универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль·K); 
Sуд – удельная поверхность гранул адсор-
бента, м2/м3; 
tст – время выхода установки на стацио-
нарный периодический режим функциони-
рования,  с; 
Т  – температура, K; 
νg – скорость газовой фазы, м/с; 

 

z – координата по высоте слоя адсорбента, м; 
x – входные переменные состояния объекта 
исследования; 
y – выходные переменные состояния объ-
екта исследования; 
αт – коэффициент теплоотдачи от поверх-
ности гранул адсорбента к потоку газовой 
смеси, отнесенный к единице площади 
поверхности раздела фаз, Вт/(м2⋅K); 
βmt – коэффициент внешней массоот-
дачи, с–1; 
βdif – коэффициент внутренней диффузии 
адсорбтива в пористой среде адсорбен-
та, с–1; 
δ – средняя квадратическая погрешность; 
ε – порозность слоя адсорбента, м3/м3; 
λ – коэффициент теплопроводности, 
Вт/(м⋅K); 
μg – коэффициент динамической вязкости 
газовой смеси, Па·с; 
ρ – плотность, кг/м3; 
ρg – мольная плотность газовой смеси, 
моль/м3; 
ς – коэффициент сферичности гранул ад-
сорбента; 
τ – время, с; 

 

Индексы 
 

* –  оптимальное значение; 
I, II – индексы наборов экспериментальных 
данных; 
L2, E – пространства переменных состоя-
ния; 
a – адсорбент; 
гр – гранула; 
ж – желаемое (значение); 
мм – математическая модель; 
э – эксперимент; 
k – номер компонент газовой смеси; 
ads – адсорбция; 
des –  десорбция; 
g – газовая фаза. 

 
 
 

Введение 
 

В настоящее время важное значение приобретают теоретические и приклад-
ные научные исследования, связанные с повышением качества проектирования  
(в условиях неопределенности исходной информации) химико-технологических 
систем (ХТС) и, в частности, циклических адсорбционных процессов, аппаратов 
и установок разделения многокомпонентных газовых смесей (атмосферного воз-
духа, синтез-газа и др.) и концентрирования продуктовых газов (кислорода, водо-
рода, азота и др.) по способу короткоцикловой безнагревной адсорбции (КБА)  
с высоким уровнем автоматизации, энерго- и ресурсосбережения, экономичности 
и экологической чистоты [1 – 3]. 
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Проблема повышения качества совместного (интегрированного) проектиро-
вания химико-технологических процессов, аппаратов, технологических схем  
и систем автоматического управления режимами их функционирования обсужда-
лась в научной литературе и частично решалась на протяжении многих десятиле-
тий в работах отечественных [4 – 10] и зарубежных [11 – 16] ученых. 

Анализ проблемных вопросов, представленных в данных работах, показыва-
ет, что обеспечение работоспособности и эффективности функционирования  
проектируемой ХТС  требует новых подходов к разработке методологии интегри-
рованного проектирования технологии, аппаратурно-технологического оформле-
ния технологического процесса и системы управления режимами его функциони-
рования, обеспечивающих работоспособность (гибкость) и оптимальность (эко-
номичность) функционирования проектируемой ХТС (после ввода ее в эксплуа-
тацию) независимо от имеющейся неопределенности части исходных данных при 
ее проектировании.  

Методология интегрированного проектирования трактуется как учение об 
организации совместной деятельности всех разработчиков ХТС (в частности, ус-
тановок КБА нового поколения для концентрирования особо ценных газов (ки-
слорода, водорода, азота и др.)): ученых-исследователей (на стадии выполнения 
предпроектных научно-исследовательских работ); инженеров-проектировщиков 
(собственно на стадии технического проектирования и принятия проектно-
конструкторских решений): технологов, механиков, специалистов по автоматиза-
ции, экономистов и инженеров других специальностей; монтажников и специали-
стов-наладчиков (на стадии монтажа технологического оборудования и ввода  
в эксплуатацию производства) [3].  

В современных условиях методология интегрированного проектирования 
напрямую связана с разработкой проблемно-ориентированного аппаратно-про-
граммного комплекса, предназначенного для: 1) оперативного и детального изу-
чения свойств и режимов функционирования проектируемых адсорбционных га-
зоразделительных систем (методами физического и математического моделиро-
вания) с целью получения большей части надежных  исходных данных для проек-
тирования циклических адсорбционных процессов, аппаратов и систем управле-
ния ими [3, 17 – 21]; 2) оптимизации технологических режимов функционирова-
ния установок КБА с учетом неопределенности части исходных данных для про-
ектирования (как правило, оставшихся после проведения предпроектных научных 
исследований) [5 – 10, 22 – 25]; 3) масштабирования результатов предпроектных 
научных исследований и принятия проектно-конструкторских решений по аппа-
ратурно-технологическому оформлению циклических адсорбционных процессов 
(при разделении многокомпонентных газовых смесей), формирующих предпо-
сылки обеспечения высокого уровня автоматизации и управления в проектируе-
мом производстве [17, 22, 26]. 

Анализ традиционных подходов к проектированию технологических аппара-
тов показывает, что стремление добиться максимальной эффективности их функ-
ционирования в статических режимах с точки зрения экономичности, энерго-  
и ресурсосбережения, как правило, приводит к значительному ухудшению их ди-
намических характеристик. Это обстоятельство неизбежно влечет за собой ус-
ложнение, а следовательно, и удорожание проектируемых систем автоматическо-
го управления (САУ) технологическими аппаратами. В то же время для улучше-
ния динамических свойств технологических аппаратов (в нашем примере – адсор-
беров установки КБА) и снижения общей стоимости проекта автоматизированно-
го комплекса «установка КБА – САУ» часто оказывается достаточным небольших 
изменений в аппаратурно-технологическом оформлении технологического про-
цесса, конструктивных параметров адсорберов с составным слоем пористых ад-
сорбентов и режимных переменных их функционирования. 
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Оптимальные конструктивные параметры аппаратурно-технологического 
оформления циклических адсорбционных процессов и установки КБА, режимов 
их функционирования, структура и настроечные параметры САУ должны выби-
раться из условия работоспособности (гибкости) и оптимальности  функциониро-
вания (экономичности) проектируемого комплекса «установка КБА – САУ»  
с точки зрения энерго- и ресурсосбережения и качества концентрируемых газов 
(кислорода, водорода, азота и др.) [3, 22, 26]. При этом особое значение приобре-
тают вопросы масштабирования полученных экспериментальных данных на ста-
дии предпроектных научных исследований, сокращения времени подготовки, по-
вышения качества и надежности исходных данных на проектирование, обосно-
ванности принятия проектно-конструкторских решений при аппаратурно-техно-
логическом оформлении циклических адсорбционных процессов и создании про-
мышленных образцов высокоавтоматизированных установок КБА для концен-
трирования особо ценных газов (кислорода, водорода, азота и др.). 

Главным звеном, определяющим проблему настоящей статьи, является но-
вый подход к разработке методологии интегрированного проектирования ХТС на 
примере циклических процессов и установок разделения многокомпонентных 
газовых смесей (атмосферного воздуха, синтез-газа) и концентрирования продук-
товых газов (кислорода, водорода, азота и др.), формирующих предпосылки эф-
фективного управления и автоматизации. При этом проектирование осуществля-
ется в условиях неопределенности части исходных данных для проектирования 
(оставшейся после проведения предпроектных научных исследований) на основе 
создания и развития проблемно-ориентированного аппаратно-программного ком-
плекса и современных цифровых технологий, позволяющих повысить обоснован-
ность принимаемых проектно-конструкторских решений при интегрированном 
проектировании циклических процессов и установок разделения многокомпо-
нентных газовых смесей и концентрирования особо ценных газов [26]. 

 
Общая постановка задачи динамики циклических процессов   

сорбции и методы ее решения 
 

При феноменологическом подходе к постановке и решению задачи динамики 
циклических процессов сорбции исходят из основного допущения, что процесс 
динамики сорбции является непрерывным; при этом пористая среда адсорбента 
рассматривается как некоторая проницаемая для газа фаза, в которой непрерывно 
и равномерно распределена «сорбционная активность» адсорбента. Задача дина-
мики сорбции заключается в том, чтобы, зная исходные концентрации компонен-
тов адсорбтива в газовой смеси, характер взаимодействия между сорбентом  
и компонентами адсорбтива в газовой смеси, а также другие условия, влияющие 
на движение и распределение веществ, найти функцию пространственного рас-
пределения веществ (компонентов адсорбтива и адсорбата) в газовой фазе и сор-
бирующей среде для любого момента времени [27, 28].  

Для отыскания искомых функций распределения веществ в газовой фазе  
и пористой среде адсорбента составляют систему дифференциальных уравнений, 
количественно описывающих динамику циклического процесса сорбции при раз-
делении газовых смесей. Как будет видно дальше, система дифференциальных 
уравнений, описывающая динамику циклического процесса «адсорбция – десорб-
ция», в самом общем виде включает дифференциальные уравнения в частных 
производных первого и второго порядков; для решения таких систем уравнений 
при заданных краевых условиях применяют методы математической физики [29].  

Пусть в вертикальном слое гранулированного адсорбента в аксиальном на-
правлении z (0 ≤ z ≤ L)  движется поток газовой смеси и осуществляется цикличе-
ский процесс «адсорбция – десорбция» компонентов адсорбтива атмосферного 
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воздуха (кислорода О2, азота N2, аргона Ar) или синтез-газа (водорода H2, диок-
сида углерода CO2, оксида углерода CO). При этом циклический процесс «ад-
сорбция – десорбция» включает целый ряд совместно и одновременно протекаю-
щих физических процессов: 1) диффузию компонентов адсорбтива (O2, N2, Ar или 
H2, CO2, CO) в потоке газовой смеси; 2) массо- и теплообмен компонентов адсор-
бтива (O2, N2, Ar или H2, CO2, CO) между газовой фазой и пористой средой ад-
сорбента; 3) адсорбцию компонентов адсорбтива (O2, N2, Ar или H2, CO2, CO) на 
поверхности и в микропорах гранул цеолитового адсорбента с выделением тепла 
(на стадии адсорбции) и десорбцию компонентов адсорбата (O2, N2, Ar или H2, 
CO2, CO) из микропор и с поверхности гранул адсорбента с поглощением тепла 
на стадии десорбции (при регенерации адсорбента). 

Анализ известных изотерм адсорбции чистых компонентов и многокомпо-
нентной газовой смеси различного состава на адсорбентах различных типов  
и форм (цеолитах, активных углях, углеродных молекулярных ситах и т.д.) пока-
зал, что для описания условий равновесия при разделении газовых смесей и кон-
центрировании продуктовых газов наиболее часто используются уравнения Лен-
гмюра, Ленгмюра–Фрейндлиха и их модификации [1, 2, 22, 30, 31] и существенно 
реже – уравнения Дубинина–Астахова, Дубинина–Радушкевича и их модифици-
рованные формы (уравнения Kapoor, Yang, Shlunder) [32 – 34]. Недооценку зна-
чимости уравнения Дубинина–Астахова можно объяснить недостаточно широкой 
известностью разработанной академиком М. М. Дубининым теории объемного 
заполнения микропор для описания условий равновесия многокомпонентных сис-
тем «адсорбтив – адсорбент» с помощью уравнений, связывающих характеристи-
ческую свободную энергию адсорбции с текущими значениями температуры  
и равновесного давления газовой смеси.  

Уравнения покомпонентного (k = 1 – O2 или H2, 2 – N2 или CO2, 3 – Ar или 
CO) материального баланса в потоке газовой фазы по высоте z слоя адсорбента 
(0 < z < L) имеют следующий вид [1, 27]: 
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где для ( )zсk  и ( )zak – 0 < z < L; τ – время работы слоя адсорбента (на стадии 
адсорбции 0 ≤ τ ≤ (τads = τц/2), на стадии десорбции  τads ≤ τ ≤ (τdes = τц), где τads, 
τdes, τц – продолжительности стадий адсорбции, десорбции и цикла «адсорбция – 
десорбция», соответственно, с. 

Кинетика циклических процессов «адсорбции – десорбции» компонентов ад-
сорбтива, содержащихся в разделяемых многокомпонентных газовых смесях,  
в настоящее время изучена недостаточно полно. Для адекватного описания кине-
тики циклического процесса «адсорбции – десорбции» k-го компонента адсорб-
тива газовой смеси необходимы: а) проведение специальных кинетических экспе-
риментов с получением экспериментальных кинетических кривых; б) обосно-
вание области массопереноса с преобладающим сопротивлением этому процессу 
(внешнедиффузионной, внутридиффузионной, смешанно-диффузионной); в) опре-
деление коэффициентов массопереноса (массоотдачи и коэффициента диффузии  
в пористой среде адсорбента) компонентов адсорбтива в слое гранулированного 
адсорбента. Определение кинетических коэффициентов массопереноса – это, как 
правило, некорректно поставленные и достаточно сложные для решения зада-
чи [35 – 37]. 
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Кинетика сорбции компонентов адсорбтива (O2, N2, Ar или H2, CO2, CO)  
в элементарном слое адсорбента описывается кинетическими уравнениями  
вида [32 – 34, 38]: 
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Для расчета равновесных значений * *,k kc a  при разделении атмосферного воз-
духа и синтез-газа (обогащения воздуха кислородом, концентрирования водорода) 
будем использовать уравнения изотермы сорбции Дубинина–Астахова [32, 33]  
и Ленгмюра–Фрейндлиха [1, 39].  

Уравнение, описывающее распространение тепла в потоке газовой смеси  
по высоте слоя адсорбента и в слое адсорбента можно записать в следующем  
виде [1, 22, 39]: 
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Уравнения Эргуна и неразрывности потока, связывающие изменение давле-
ния и скорости газовой смеси по высоте адсорбента, записываются в следующем 
виде [27, 30, 40]: 
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где P(z, τ) – давление газовой смеси, вычисляемое из уравнения состояния иде-
ального газа ( ) =τ,zP  ( ) ( )∑ ττ=

k
k zczRT ,,g .  

Математическая модель (1) – (6) описывает динамику сорбции при разделе-
нии газовой смеси по способу КБА и представляет собой систему нелинейных 
дифференциальных уравнений в обыкновенных и частных производных, а также 
алгебраических уравнений, и дополняется соответствующими (здесь не приводят-
ся) краевыми условиями для стадий адсорбции и десорбции [22, 26]. Для числен-
ного решения уравнений модели (1) – (6) с соответствующими краевыми усло-
виями разработан высокоэффективный и экономичный метод прямых в про-
граммной среде MATLAB с использованием ограничителя потока Ван Лира (van 
Leer flux limiter) для предотвращения эффекта ложных осцилляций [31]. 

Решение системы дифференциальных уравнений (1) – (6) с краевыми усло-
виями продолжается до наступления «статического режима» функционирования 
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установки КБА – стационарного периодического режима в слое адсорбента уста-
новки при осуществлении циклического процесса адсорбционного разделения 
газовой смеси. Достижение стационарного периодического режима в слое 
адсорбента определяется моментом времени tст, при котором выполняется сле-
дующее неравенство [41 – 43]: 

 

( ) ( ) eLcLc ii ≤τ−τ − ,, ads1,1ads,1 ,                                         (7) 
 

где ц
*

ст τ×= ii , *i  – номер цикла, при котором выполняется условие (7); 

desadsц τ+τ=τ ; e – малое положительное число, опредлеляющее точность 
достижения стационарного периодического режима в слое адсорбента, например, 
е = 10–3; среднее расчетное время выхода установки на стационарный 
периодический режим составляет ~210 с (Win7, Intel Core i7 10700, DDRIV 16Gb).  

Обобщенная процедура построения математической модели динамики сорб-
ции в циклических адсорбционных процессах разделения газовых смесей включа-
ет следующие этапы. 

1.  Получение структуры математической модели, то есть структурная иден-
тификация системы дифференциальных уравнений; в нашем примере – это вывод 
уравнений типа (1) – (6) с соответствующими краевыми условиями в соответствии 
с принятыми гипотезами и упрощающими предположениями [18]. 

2.  Проведение исследований (экспериментальным методом или расчетным 
путем) свойств и режимов функционирования установок адсорбционного разде-
ления газовых смесей и извлечения продуктовых газов c использованием аппарат-
но-технологической конфигурации проблемно-ориентированного комплекса [19]: 

–  физических свойств газовых смесей, подлежащих разделению по способу 
КБА [39];  

–  равновесных характеристик систем «многокомпонентная газовая смесь – 
адсорбент» и их влияние на эффективность разделения многокомпонентной газо-
вой смеси и извлечение продуктовых газов [21];  

–  адсорбционных, механических и аэродинамических свойств цеолитовых 
адсорбентов типов А, X и других с целью их применения в промышленных уста-
новках адсорбционного разделения многокомпонентных газовых смесей с цикли-
чески изменяющимся давлением [44, 45];  

–  кинетики циклических процессов «адсорбция – десорбция» компонентов 
газовой смеси на микропористых адсорбентах в адсорбционной ячейке толщиной 
слоя в одно зерно; получение экспериментальных кинетических кривых при раз-
делении исследуемых газовых смесей; в нашем примере – атмосферный воздух  
и синтез-газ [19, 23, 37, 46];  

–  динамики и статики (стационарных периодических режимов функциони-
рования) циклических процессов «адсорбция – десорбция» при разделении газо-
вых смесей и извлечении продуктовых газов по способу КБА [24, 25, 47 – 51];  

–  получение в необходимом объеме экспериментальных данных двух набо-
ров I, II: э

Ix , э
Iy  и э

IIx , э
IIy  об исследуемом циклическом процессе сорбции. 

Подчеркнем то важное обстоятельство, что получение в необходимом объе-
ме экспериментальных данных требуется для проведения параметрической иден-
тификации по данным первого набора и установление адекватности математиче-
ской модели по данным второго независимого набора экспериментальных данных. 

3.  Параметрическая идентификация математической модели, то есть опреде-
ление вектора параметров b* математической модели по данным первого набора  
э
Ix , э

Iy  экспериментальных данных; в данном случае – определение параметров 
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изотерм сорбции и кинетических характеристик циклического процесса сорбции; 
коэффициентов βmt,k и βdif,k (ak) для компонентов адсорбтива разделяемых газо-
вых смесей в пористой среде цеолитовых адсорбентов.  

4.  Анализ адекватности математической модели циклического процесса 
сорбции при разделении газовых смесей по данным второго независимого набора  
э
IIx , э

IIy  экспериментальных данных. В рассматриваемых примерах среднеквадра-
тическая погрешность математических моделей при обогащении атмосферного 
воздуха кислородом и извлечении водорода из синтез-газа не превышала 5 – 7 %, 
что позволило использовать эти модели для проведения технологических расче-
тов, оптимизации режимов функционирования и принятия проектно-
конструкторских решений при интегрированном проектировании циклических 
адсорбционных процессов и установок КБА. 

5.  Обеспечение адекватности математической модели циклического процесса 
сорбции при разделении газовых смесей и извлечении продуктовых газов [3, 52]. 
Четырехэтапная процедура построения математической модели связана с приня-
тием ряда гипотез и решений, некоторые из которых впоследствии могут оказать-
ся ошибочными, неточными, субъективными (назовем такие необоснованные до-
пущения или «слабые» решения дефектами модели). Тогда для устранения дефек-
та или ослабления его влияния на точность математической модели, оцениваемой 
по фактической средней квадратической ошибке на базе  независимого набора  
э
IIx , э

IIy  экспериментальных данных, требуется соответствующая рекомендация 

Rλ, содержащая те или иные действия, указания, приемы, операции и т.п. Пусть 
известна желаемая/допустимая δж погрешность (средняя квадратическая погреш-
ность) математической модели циклического процесса сорбции при разделении 
газовых смесей.   

Математическая модель динамики считается адекватной циклическому про-
цессу адсорбционного разделения газовой смеси, если 
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Аналогично, математическая модель статики (стационарного периодическо-
го режима функционирования циклического процесса) считается адекватной цик-
лическому процессу адсорбционного разделения газовой смеси, если   
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В ряде случаев экспериментальные данные э
Ix , э

Iy , э
IIx , э

IIy  являются слу-

чайными величинами, но тогда параметры ( )эIэ
I

* , yxb  и численные решения  

( )*э
II,, bxy τ  будут случайными. Поэтому сравнивать случайное значение (число) 

δмм с регулярным числом δж неправомерно. Для устранения этой некорректности 
введем следующее условие адекватности: если  

 

Pr {того, что ( ) ( ) довж
*э

II
э
II },,

2
Pbxyy

L
≥δ<τ−τ },                    (8) 

то математическая модель адекватна технологическому процессу на базе данных 
э
IIx , э

IIy  с доверительной вероятностью Рдов, где Pr – вероятность события {⋅};  
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обычно Рдов ∈ (0,85; 0,95) или Рдов ∈ (0,95; 0,98) для потенциально опасных про-
изводств. Условие (8) более мягкое, чем неравенства (8′), (8′′) для неслучайных 
данных э

Ix , э
Iy , э

IIx , э
IIy , ммδ .  

Таким образом, на каждом этапе данной процедуры требуется решать одну 
или несколько частных задач, используя разные методы/способы или алгоритмы 
решения [3, 45]. 

Принципиальное отличие разработанной адекватной математической модели 
от экспериментальной зависимости ( )ээ xy  заключается в том, что на ее базе 
возможно проведение вычислительных экспериментов по численному исследова-
нию циклических процессов сорбции, а также решение многих других задач 
оптимального конструирования/проектирования технологических установок КБА, 
оптимизации режимов их работы, исследования чувствительности и устойчи-
вости, автоматизации, надежности основных технологических узлов установок 
КБА и др.  

 
Подготовка исходных данных для проектирования циклических процессов  

адсорбционного разделения многокомпонентных газовых смесей 
 

Подготовка исходных данных для проектирования установок адсорбционно-
го разделения многокомпонентных газовых смесей и извлечения продуктовых 
газов по способу КБА осуществляется на базе проблемно-ориентированного ком-
плекса и цифровых технологий [3, 17]. Проблемно-ориентированный комплекс 
исследования свойств и режимов функционирования объекта проектирования  
и подготовки исходных данных для проектирования состоит из двух частей: аппа-
ратно-технологической конфигурации и программно-алгоритмической. Аппарат-
но-технологическая конфигурация такого комплекса содержит новейшие конст-
рукции технологических аппаратов и экспериментальные стенды с легко пере-
страиваемой структурой, обладающие заданными или оптимальными (в смысле 
задаваемого критерия оптимальности функционирования системы) статическими 
и динамическими характеристиками для каждой альтернативной структуры со-
единения аппаратов; с использованием таких аппаратов формируются гибкие тех-
нологические схемы с различными задаваемыми структурами соединения аппара-
тов, работающих в составе технологической линии. 

Программно-алгоритмическая часть комплекса включает базы данных, со-
держащие физико-химические и теплофизические свойства исходных, промежу-
точных, побочных веществ и производимых продуктов; расходные коэффициенты 
сырья и вспомогательных материалов; справочные данные для расчета и выбора 
современных машин и аппаратов проектируемого производства; рекомендации по 
аналитическому контролю производства, автоматизации и управлению техноло-
гическими процессами; охране окружающей среды и безопасной эксплуатации 
производства. Программно-алгоритмическая часть комплекса оснащается эффек-
тивными алгоритмами имитационного моделирования статических и динамиче-
ских режимов функционирования проектируемых ХТС, статической и динамиче-
ской оптимизации режимов их функционирования, реализуемых в системах авто-
матизированного проектирования и управления и обеспечивающих при проекти-
ровании выполнение проектных и регламентных ограничений с гарантированной 
вероятностью, несмотря на наличие неопределенности части исходных данных 
для проектирования [18, 19, 53]. 

В рассматриваемом примере аппаратно-технологическая конфигурация про-
блемно-ориентированного комплекса включает лабораторные стенды для иссле-
дования изотерм адсорбции – десорбции компонентов разделяемых газовых сме-
сей пористыми цеолитами и разномасштабные (пилотные и опытно-промышлен-
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ные) автоматизированные блочно-модульные установки адсорбционного разделе-
ния газовых смесей и извлечения особо ценных газов (кислорода, водорода, азота 
и др.) по способу КБА, включающие от 2 до 16 адсорберов, компрессор, вакуум-
насос, ресивер, регулирующие и отсечные клапаны и функционирующие в режи-
мах напорных, вакуум-напорных или вакуумных технологических схем. Блочно-
модульные установки позволяют оперативно и с высокой точностью воспроизво-
дить аппаратурно-технологическое оформление альтернативных вариантов мно-
гоадсорберных технологий разделения газовой смеси и извлечения продуктовых 
газов по способу КБА, обеспечить сбор требуемого количества эксперименталь-
ных данных (в соответствии с планом эксперимента), необходимых для определе-
ния параметров (коэффициентов) уравнений изотерм и кинетики циклических 
процессов «адсорбция – десорбция», коэффициентов массоотдачи и внутренней 
диффузии в пористой среде цеолитовых адсорбентов для каждого адсорбируемого 
(десорбируемого) компонента адсорбтива газовой смеси, проверки и обеспечения 
адекватности математических моделей статики и динамики процессов адсорбци-
онного разделения газовых смесей. 

Программно-алгоритмическая часть комплекса включает информационные 
базы данных и знаний по физико-химическим свойствам разделяемых газовых 
смесей; адсорбционным, аэродинамическим и механическим свойствам компози-
ционных сорбционно-активных материалов типов NaX, CaA, CaLSX, LiLSX; изо-
термам адсорбции – десорбции Дубинина–Астахова, Ленгмюра–Фрейндлиха и их 
модификациям; уравнениям кинетики и динамики циклических процессов сорб-
ции для разделения газовых смесей и концентрирования продуктовых газов (ки-
слорода, водорода, азота и др.); специальному математическому и алгоритмиче-
скому обеспечению решения задач идентификации параметров моделей (кинети-
ки и динамики) по экспериментальным данным и математического моделирова-
ния; а также систему информационной поддержки при оптимизации режимов 
и проектировании (в условиях неопределенности части исходных данных) ад-
сорбционных процессов и установок с циклически изменяющимся давлением  
с учетом степени извлечения и себестоимости производства целевого газа, задан-
ной чистоты концентрируемого газа, производительности адсорбционной уста-
новки, ресурсосбережения гранулированного адсорбента [3, 22, 26, 54].  

В программно-алгоритмической части проблемно-ориентированного ком-
плекса широко используется уравнение Дубинина–Астахова, поскольку именно 
оно позволяет исключить проведение затратных экспериментов по определению 
изотерм газов, входящих в разделяемые многокомпонентные газовые смеси для 
рабочих диапазонов температур и давлений. Достаточно одной эксперименталь-
ной изотермы стандартного (модельного) газа на используемом адсорбенте, из 
которой можно далее определить характеристики адсорбента – предельный ад-
сорбционный объем и характеристическую энергию адсорбции; другие изотермы 
газов, входящих в газовую смесь, могут быть рассчитаны с использованием най-
денных характеристик адсорбента для модельного газа и коэффициента аффинно-
сти для рассматриваемого газа. Коэффициенты, входящие в уравнение изотермы, 
определяются из экспериментальных изотерм адсорбции – десорбции, получен-
ных c использованием специализированного оборудования проблемно-ориентиро-
ванного комплекса (например, AutoSorp, Isorb [55]), и решения регуляризованной 
обратной задачи (экстремальной задачи на минимум невязки между эксперимен-
тальной и расчетной (по выбранному уравнению) изотермами для рабочих диапа-
зонов температур и давлений) [21]. 

Коэффициенты, входящие в уравнения кинетики, находятся опытным путем 
из кинетических кривых, получаемых на экспериментальном стенде аппаратно-
технологической конфигурации комплекса в заданных рабочих интервалах темпе-



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 374

ратур 293…323 K, давлений (2…6)⋅105 Па и скоростей входящего в адсорбер 
газового потока 0,1…0,3 м/с. На рисунке 1 представлены кинетические кривые 
адсорбции азота на цеолитовом адсорбенте NaX, полученные в ходе проведения 
эксперимента при различных температурах, давлениях и скоростях газового 
потока. 

Анализ кривых кинетики процесса адсорбции азота и кислорода в пористой 
среде цеолита NaX показывает, что визуально на кривой кинетики ( )τϕ=a  
можно определить точки разграничения Ki, i = 1, 2, 3, двух периодов кинетики 
адсорбции компонентов газовой смеси: первого и второго периодов (рис. 1).  
В первом периоде (до точки Ki на кривой кинетики) процесс адсорбции 
лимитируется внешней диффузией, во втором (после точки Kn на кривой 
кинетики) – внутридиффузионное сопротивление элементарного слоя адсорбента 
оказывает лимитирующее влияние на кинетику процесса адсорбции. 

В первом периоде кинетики (до точки Ki на кривой кинетики) скорость 
процесса постоянна, причем у поверхности гранулы поддерживается постоянная 
концентрация с* адсорбтива; при этом интенсивность внутреннего массопереноса 
достаточна высока, чтобы у поверхности гранулы поддерживать концентрацию 
насыщения во внешней фазе. В этом случае кинетическое уравнение записывают 
следующим образом [37, 46, 56]: 

 

( ) ( )( )*
mt, , 1, 2, 3,...,k

k k k
da z

c z c k
d

= β − =
τ

 где [ ]2/,0 цads τ=τ∈τ . 

В точке разграничения Ki начинается второй период кинетики, в котором 
концентрация адсорбтива у поверхности гранулы становится больше с* и при 
достижении времени критического массосодержания определяется функцией 
фазового концентрационного равновесия. В этом случае  случае кинетическое 
уравнение записывают следующим образом [38, 46, 56]: 
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Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции 
азота на цеолитовом адсорбенте NaX: 

a – при температурах газовой смеси 293, 
303, 323 K; б –  при давлениях газовой сме-
си (2, 4, 6)⋅105 Па; в – при скоростях газово-
го потока 0,1; 0,2; 0,3 м/c (точки – экспери-
мент; линии – расчет; K1, K2, K3 – точки 
разграничения в) 
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Таким образом, для первого периода экспериментальной кинетической 
кривой следует определить коэффициент массоотдачи k,mtβ , а для второго 

периода – зависимость коэффициента диффузии ( )dif ,k kaβ  компонентов адсорб-
тива от концентрации адсорбата [56]. 

Обобщенное кинетическое уравнение массопереноса компонентов 
адсорбтива из газовой фазы через границу раздела в пористую среду адсорбента 
можно записать с помощью гиперболического уравнения в зависимости от 
скорости газовой фазы в слое адсорбента [22]   

 

( ) ( )( ) ,3,2,1,1tg
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1
gg

12
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где 1
kF , 2

kF  – правые части уравнения кинетики соответственно для внешне-  
и внутридиффузионной областей; tgh – гиперболический тангенс; γ – формальный 
параметр, позволяющий гладко регулировать размеры смешанно-диффузионной 
области процесса адсорбции компонентов адсорбтива элементарным слоем 
адсорбента; +νg  – граничная скорость газовой смеси , определяющая переход из 
внешнедиффузионной области во внутридиффузионную область, в которой 
лимитирующим сопротивлением является заполнение молекулами адсорбтива 
внутреннего пространства микропор элементарного слоя адсорбента.  

Кинетические коэффициенты внешней массоотдачи k,mtβ , внутренней 
диффузии k,difβ  и формальный коэффициент γ в уравнении (9) определяются 
путем решения обратных кинетических задач по экспериментальным кинети-
ческим кривым, получаемым в аппаратно-технологической конфигурации проб-
лемно-ориентированного комплекса, включающего специализированные экспери-
ментальные установки для определения кинетических кривых исследуемых 
процессов адсорбции и десорбции компонентов газовых систем, подлежащих 
разделению по способу КБА. 

Методика определения кинетических коэффициентов внешней массоотдачи 
k,mtβ , внутренней диффузии k,difβ , формального коэффициента γ в уравнении (9) 

и концентрационной зависимости коэффициента эффективной диффузии для 
внутреннего массопереноса адсорбтива (кислорода, водорода и сопутствующих 
им газов) в пористой среде гранулированного слоя адсорбента (второй период 
кинетики адсорбции кислорода, водорода и сопутствующих им газов) представ-
ляет собой постановку обратной экстремальной задачи эффективной диффузии: 
по экспериментальным данным кривой кинетики адсорбции компонентов адсорб-
тива газовой смеси второго периода кинетики адсорбции определить зависимость 
коэффициента k,difβ  от концентрации адсорбата в слое гранулированного 
адсорбента, то есть ( )kk a,difβ  [56].  

Производительность и качество продуктового газа, получаемого в промыш-
ленных установках, достигаются не только за счет увеличения объема адсорбента, 
но и за счет оптимизации временной протяженности режимов и стадий, состав-
ляющих цикл «адсорбция – десорбция». Чтобы этого добиться, нужна тщательная 
предварительная работа, в основе которой лежит математическое моделирование 
циклических адсорбционных процессов с различной длительностью режимов ад-
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сорбции и десорбции (регенерации адсорбента). Математическая модель должна 
учитывать периоды кинетики адсорбции компонентов адсорбтива слоем гранули-
рованного адсорбента, конечную скорость релаксации профиля давления вдоль 
слоя адсорбента при частой смене стадий цикла и влияние непрерывного измене-
ния условий фильтрации газовой смеси на динамику адсорбционного газоразде-
ления. Учет локального взаимодействия фильтрационного потока в слое адсор-
бента и межфазного массообмена требует использование сложных математиче-
ских моделей и вычислительных методов, базирующихся на известных физико-
химических принципах, сформулированных в различных областях науки: адсорб-
ции, термодинамики, газодинамики, тепло- и массопереноса. 

Анализ используемых математических моделей для расчета и численного ис-
следования циклических процессов разделения газовых систем показывает, что  
в большинстве работ исходя из целевого назначения циклического процесса вы-
бираются нужный режим его функционирования, а также те или иные свойства  
и значимые явления, учитываемые в физико-химической модели циклического 
адсорбционного процесса. В зависимости от учета значимых физико-химических 
явлений различают равновесные и неравновесные, а также внешне-, внутри-  
и смешанно-диффузионные, изотермические и неизотермические математические 
модели [18].  

Требуют дальнейшего совершенствования методики построения математи-
ческих моделей для целей оптимизации циклических адсорбционных процессов, 
подходы к разработке оптимальных конструктивных решений установок адсорб-
ционного разделения газовых смесей с циклически изменяющимся давлением; 
алгоритмы принятия проектно-конструкторских решений при создании ресурсос-
берегающих циклических процессов и установок адсорбционного разделения  
и очистки газовых смесей в условиях неопределенности части исходных данных 
для проектирования, связанной с неполнотой имеющейся информации на этапе 
проектирования установки, грубым (неточным) описанием (моделированием) от-
дельных стадий создаваемой установки адсорбционного разделения газовых сме-
сей по способу КБА, использованием упрощенных методик оценки (расчета) по-
казателей эффективности (критериев оптимальности) функционирования уста-
новки КБА. 

В программно-алгоритмической части проблемно-ориентированного ком-
плекса выбор структуры системы автоматической стабилизации режимов осуще-
ствляется с использованием множеств регулируемых (наблюдаемых) переменных 
и допустимых управляющих воздействий (с учетом наблюдаемости выходных 
переменных процесса адсорбционного разделения многокомпонентной газовой 
смеси и оценки затрат на разработку необходимых приборов автоматического 
контроля, возможности и точности прогноза выходных переменных по косвенным 
показателям, управляемости установки адсорбционного разделения газовой смеси 
и концентрирования продуктового газа с той или иной комбинацией управляю-
щих воздействий) [8, 57 – 59].  

Исследование динамических свойств каналов управления (показателей инер-
ционности и регулируемости насыпного слоя адсорбентов в адсорберах установки 
КБА) осуществляется методом имитационного моделирования с использованием 
математической модели динамики функционирования установки адсорбционного 
разделения газовой смеси и концентрирования продуктового газа. 

Решение задач оптимизации (по технологическим критериям оптимальности 
функционирования установки КБА) режимных переменных (оптимальных зада-
ний регуляторам САУ) состояния адсорберов установки КБА осуществляется раз-
работанными на базе высокоэффективного поискового  метода последовательного 
квадратичного программирования специальными методами и алгоритмами  
[23, 54, 57 – 59].  
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Решение двухэтапной задачи принятия оптимальных проектно-конструктор-
ских решений (по критерию приведенных затрат) при аппаратурно-технологи-
ческом оформлении циклического процесса адсорбционного разделения газовой 
смеси и концентрирования продуктового газа осуществляется с помощью разра-
ботанного специального эвристического метода [23, 53, 57 – 59].  

В программно-алгоритмической части проблемно-ориентированного ком-
плекса реализуется новый подход к учету неопределенности в исходной инфор-
мации при проектировании оптимальных циклических процессов и систем ад-
сорбционного разделения газовых смесей, приводящий к постановке и решению 
двухэтапной задачи принятия проектно-конструкторских решений. Именно по-
становка и решение двухэтапной задачи принятия проектно-конструкторских ре-
шений при проектировании циклического процесса адсорбционного разделения 
многокомпонентной газовой смеси (атмосферного воздуха, синтез-газа) позволя-
ют осуществить интегрированное проектирование формирующих предпосылки 
эффективного управления и автоматизации установок КБА при наличии неопре-
деленности части исходных данных для проектирования. 

Особое значение приобретают вопросы масштабирования накопленных экс-
периментальных данных и выдача исходных данных на проектирование промыш-
ленных технологий и образцов адсорбционных установок для разделения много-
компонентных газовых смесей (атмосферного воздуха, синтез-газа и др.), которые 
могут быть успешно решены с использованием  проблемного аппаратно-програм-
много комплекса и современных цифровых технологий [3, 17]. 

Взаимодействие аппаратно-технологической конфигурации и программно-
алгоритмической частей проблемно-ориентированного комплекса позволяет  
в сравнительно короткие сроки провести требуемые экспериментальные исследо-
вания свойств и режимов функционирования установок адсорбционного разделе-
ния газовых смесей и извлечения продуктовых газов, подготовить исходные дан-
ные для проектирования производства высококонцентрированных газов методом 
КБА, повысить надежность и значительно уменьшить неопределенность большей 
части исходных данных для проектирования, разработать принципиальную тех-
нологическую схему и опытно-промышленный регламент производства в соот-
ветствии с требованиями технического задания по качеству продуктовых газов, 
технико-экономическим и экологическим показателям функционирования их 
производства. 

 
Заключение 

 

Предложен новый подход к разработке методологии интегрированного про-
ектирования технологических процессов, аппаратурно-технологического оформ-
ления и систем автоматической стабилизации оптимальных режимов их функ-
ционирования с использованием оригинального проблемно-ориентированного 
комплекса, обеспечивающего исследование свойств, режимов функционирования 
проектируемого объекта и подготовку исходных данных для его проектирования 
при значительном сокращении времени подготовки, повышении качества и на-
дежности исходных данных на проектирование промышленных образцов.  

В соответствии с новым подходом проектно-конструкторские решения при 
интегрированном проектировании принимаются с учетом неопределенности час-
ти исходных данных для проектирования, и это обстоятельство учитывается  
в математической постановке задачи двухэтапной оптимизации конструктивных 
параметров и режимных переменных проектируемых ХТС. Оптимальные конст-
руктивные параметры аппаратурно-технологического оформления ХТС, режимы 
функционирования и оптимальные задания регуляторам САУ выбираются из ус-
ловия работоспособности (гибкости) и оптимальности функционирования (эко-
номичности) проектируемого автоматизированной ХТС с точки зрения энерго-  
и ресурсосбережения и качества выпускаемой продукции в условиях неопреде-
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ленности исходной информации (части исходных данных для проектирования). 
При этом особое значение приобретают вопросы масштабирования полученных 
экспериментальных данных на стадии предпроектных научных исследований.  

Новый подход к разработке методологии интегрированного проектирования 
технологического процесса, его аппаратурно-технологического оформления  
и системы автоматического управления режимами будущего функционирования 
при эксплуатации производства отработан на примере циклических адсорбцион-
ных процессов для разделения многокомпонентных газовых смесей (атмосферно-
го воздуха, синтез-газа) и извлечения продуктовых газов (кислорода, водорода  
и др.) и может быть рекомендован для тиражирования при проектировании слож-
ных технических и технологических систем различного назначения. 
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Abstract: A new approach to the development of a methodology for the 

integrated design of cyclic adsorption processes and units for separating 
multicomponent gas mixtures in the presence of uncertainty in some of the initial design 
data is proposed. The paper describes a composition of a problem-oriented complex for 
conducting pre-design scientific research and substantiating the adoption of design 
solutions for the hardware and technological design of cyclic adsorption processes and 
units (for separating multicomponent gas mixtures and concentrating gases (oxygen, 
hydrogen, nitrogen, etc.) widely used in technology and the social sphere). The general 
formulation of the problem of the dynamics of cyclic sorption processes and methods 
for solving it, a generalized procedure for constructing a mathematical model of the 
dynamics of sorption in cyclic adsorption processes of separating gas mixtures are 
presented. The procedure for preparing the initial data for designing and substantiating 
design solutions in the hardware and technological design of cyclic processes of 
adsorption separation of multicomponent gas mixtures is given as part of a problem-
oriented hardware and software complex. 
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Ein neuer Ansatz zur Entwicklung einer Methodik für die integrierte  
Gestaltung von zyklischen Adsorptionsprozessen und Trennanlagen  

für Mehrkomponenten-Gasgemische 
 
Zusammenfassung: Es ist ein neuer Ansatz für die Entwicklung der Methodik 

des integrierten Entwurfs von zyklischen Adsorptionsprozessen und -anlagen für die 
Trennung von Mehrkomponenten-Gasgemischen beim Vorhandensein von 
Unsicherheiten im Teil der Ausgangsdaten für den Entwurf vorgeschlagen. Beschrieben 
ist die Zusammensetzung des problemorientierten Komplexes, der für die Durchführung 
wissenschaftlicher Voruntersuchungen und die Begründung der Annahme von 
Konstruktions- und Ingenieursentscheidungen bei der Hardware- und 
Technologieplanung von zyklischen Adsorptionsprozessen und -anlagen (zur Trennung 
und Konzentration von Mehrkomponenten-Gasgemischen der in der Technik und im 
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sozialen Bereich weit verbreiteten Gasen (Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff usw.)), 
vorgesehen ist. Es sind die allgemeine Formulierung des Problems der Dynamik der 
zyklischen Sorptionsprozesse und die Methoden ihrer Lösung, das verallgemeinerte 
Verfahren der Konstruktion des mathematischen Modells der Sorptionsdynamik in den 
zyklischen Adsorptionsprozessen der Trennung der Gasgemische vorgestellt. Der 
Vorbereitungsvorgang ist als Teil des problemorientierten Hard- und 
Softwarekomplexes von Ausgangsdaten zur Gestaltung und Konkretisierung 
konstruktiver Lösungen in der hardwaremäßigen und technologischen Gestaltung 
zyklischer Prozesse der Adsorptionstrennung von Mehrkomponenten-Gasgemischen 
angegeben. 

 
 

Nouvelle approche pour l'élaboration d'une méthodologie  
de conception intégrée des procédés d'adsorption cyclique et des  

installations de séparation des mélanges gazeux à plusieurs composants 
 

Résumé: Est proposée une nouvelle approche pour la mise au point d'une 
méthodologie de conception intégrée des procédés d'adsorption cyclique et des 
installations de séparation des mélanges gazeux à plusieurs composants, en l'absence de 
certitude quant à une partie des données de base pour la conception. Est décrite la 
composition d'un complexe destiné à la recherche scientifique préalable du projet et à la 
justification de la prise des décisions de conception matérielle et technologique des 
processus d'adsorption cycliques et des installations (pour la séparation des mélanges 
gazeux à plusieurs composants et la concentration de gaz largement utilisés dans la 
technologie et le domaine social (oxygène, hydrogène, azote, etc.)). Sont exposées la 
définition générale du problème de la dynamique des processus cycliques de sorption et 
les méthodes de sa solution, ainsi que la construction d'un modèle mathématique de la 
dynamique de sorption dans les processus d'adsorption cyclique de la séparation des 
mélanges gazeux. Est montrée la procédure de la préparation dans le cadre d'un 
complexe matériel-logiciel pour la conception et la justification des décisions sur les 
processus cycliques de la séparation par adsorption de mélanges à plusieurs composants. 

 
 

Авторы: Дворецкий Станислав Иванович – доктор технических наук, про-
фессор кафедры «Технологии и оборудование пищевых и химических произ-
водств»; Дворецкий Дмитрий Станиславович – доктор технических наук, про-
фессор, заведующий кафедрой «Технологии и оборудование пищевых и химиче-
ских производств»; Акулинин Евгений Игоревич – доктор технических наук,  
доцент кафедры «Технологии и оборудование пищевых и химических произ-
водств», ФГБОУ ВО «ТГТУ», Тамбов, Россия; Авцинов Игорь Алексеевич – док-
тор технических наук, профессор, заведующий кафедрой автоматизированных 
систем управления процессами и производствами, ФГБОУ ВО «Воронежский 
государственный университет инженерных технологий», Воронеж, Россия.  

 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 388

УДК 681.5.08 
DOI: 10.17277/vestnik.2024.03.pp.388-398 
 

АЛГОРИТМ  ФОРМИРОВАНИЯ  БАЗ  ЗНАНИЙ  
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Ключевые слова: алгоритм выбора знаний; базы знаний; задача класси-

фикации объектов; интеллектуальная измерительная система; интеллектуальные 
процедуры; создание информационной среды. 

 
Аннотация: Создана информационная среда для формирования баз знаний 

интеллектуальных измерительных систем при определении теплофизических 
свойств объектов исследования; разработана методика классификации объектов 
исследования (твердых материалов) по доминирующему признаку – теплопро-
водности материалов; поисковый запрос необходимой информации пользовате-
лями для реализации алгоритма функционирования интеллектуальных измери-
тельных систем выполняется на основе разработанной математической модели; 
извлечение знаний для принятия решений в интеллектуальной измерительной 
системе осуществляется с помощью созданного алгоритма; проведены экспери-
ментальные исследования системы с использованием созданной базы знаний, 
подтверждающие точность измерения теплофизических свойств материалов. 

 
 

 
Введение 

 

В настоящее время контроль теплозащитных покрытий различных видов 
объектов – зданий, сооружений, жилых домов и других, с использованием тепло-
изоляционных материалов является важной и актуальной задачей. Эффективность 
эксплуатации и функционирования объектов зависит также от метеорологических 
условий. Температура окружающей среды определяет комфортные условия в жи-
лых помещениях, влияет на уровень температуры в теплицах, холодильных уста-
новках, которые должны соответствовать нормативным требованиям. Темпера-
турные режимы производственных аппаратов и установок в различных условиях 
эксплуатации обеспечиваются в результате использования теплоизоляционных 
материалов в применяемых конструктивных элементах. 

В связи с этим необходимо провести исследования по разработке теплозащит-
ных покрытий объектов исследования (ОИ) с высокими показателями теплоизоля-
ции корпусов зданий и сооружений, конструктивных элементов производственных 
аппаратов и установок при обеспечении требований к их эксплуатации [1 – 4]. 

Теплофизические свойства (ТФС) теплозащитных покрытий, выполненных 
из теплоизоляционных материалов различной теплопроводности, определяются  
и контролируются с применением интеллектуальных измерительных систем (ИИС), 
выполняющих теплофизические измерения по заданному алгоритму с использо-
ванием баз знаний, которые адаптированы для ряда предметных областей [5, 6]. 

База знаний ИИС выполняет функции реализации алгоритмов поискового 
запроса, извлечения знаний и содержит информацию, позволяющую выполнять 
поисковые алгоритмы поиска, отличающиеся точностью и быстродействием ин-
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формационных запросов, непротиворечивостью информационных данных и пол-
нотой поиска [7 – 10]. При разработке алгоритмического обеспечения баз знаний 
ИИС проведен ряд научных исследований на основе интеллектуальных процедур 
классификации объектов исследования, распознавания образов, алгоритма извле-
чения требуемой информации и знаний в соответствующей предметной области, 
создания математической модели, применяющейся в процессе запроса информа-
ции из соответствующей предметной области пользователем ИИС. 

Применение искусственного интеллекта, осуществление принятия решения  
в интеллектуальных системах с учетом неопределенности измерений, а также ин-
формационных и цифровых технологий позволили решить поставленные задачи 
исследования. 

Цель исследования – сокращение времени формирования информационных 
данных в базе знаний и их извлечения. Кроме того, необходимо обеспечить точ-
ность и полноту поиска требуемой информации, повысить оперативность приня-
тия решений по выбору условий проведения теплофизических измерений в неоп-
ределенных условиях. 

Достижение поставленной цели осуществляется на основе решения ряда за-
дач научных исследований:  

– разделения исследуемых материалов на отдельные классы по основному 
признаку класса (теплопроводность) с использованием методики классификации 
при определении взвешенного евклидова расстояния; 

– формирования информационной среды при разработке ИИС с базой знаний 
для различных предметных областей;  

– применения математической модели для выполнения поисковых запросов 
пользователей в базах знаний с адаптацией к предметным областям;  

– использования интерпретатора при выборе программным способом одного 
из разработанных продукционных правил при реализации методики классифика-
ции объектов;  

– формирования алгоритма извлечения знаний и поиска информации, запи-
санной в базе знаний системы. 

 
Методика классификации исследуемых объектов 

 

При проведении теплофизических измерений ИИС выполняют функцию 
распознавания образов при контроле теплофизических параметров объектов  
в широком диапазоне теплопроводности и в условиях неопределенности [5, 11]. 
Для повышения достоверности и точности полученных данных о коэффициентах 
теплопроводности λ объектов исследования (строительных материалов, теплоизо-
ляционных, композитных и др.) необходимо предварительно провести их класси-
фикацию в соответствии с предложенной методикой. 

Постановка задачи классификации: необходимо объекты исследования 
{ }BiAA i ...,,1, == , приведенные в виде матрицы А, разделить на ряд заданных 

классов. Интеллектуальная измерительная система осуществляет контроль λ ма-
териалов ОИ, представленных с использованием множества Q  

{ }BiVQ i ,1, == ,                                                   (1) 
 

где iV  – идентификатор i-го ОИ; В – виды исследуемых объектов. 
В формализованном виде задача классификации объектов исследования мо-

жет быть представлена в следующем виде. На основе множества (1) разделение 
ОИ на n определенных классов kNNN ...,,, 21  осуществляется при выполнении 
ряда условий. Объекты исследования для одного класса характеризуются близо-
стью по общим признакам (теплофизическим свойствам). Мерой близости являет-
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ся определенное заданное расстояние ( )gf AAl  между fA  и gA  в k -мерном про-

странстве; QN
n

i
i =

=
∪

1
;  Bji ,1, =∀ , ji ≠ : ∅=ji NN ∩ ; Bn < . «Близость» объек-

тов анализируется на основе взвешенного евклидова расстояния 
 

( ) ( )∑
=

−=
d

m
mimimji lleAAl

1

2
, ,                                             (2)  

где me  – весовые коэффициенты m-х показателей (i-го и j-го объектов);  

,mil mil  – интервальные и средние показатели соответственно.  
Согласно известной методики классификации материалов выполняется оцен-

ка близости ОИ. При этом используется формула (2) при расчете взвешенного евк-
лидова расстояния. 

Для этого: 
– задается число классов k и виды представителей (объектов) классов

miAi ,1, = ; 
– по характерным признакам (показателям) классов находят общие один-два  

признака, по которым объекты разделяют на классы (классифицируют); 
– для каждого вида класса рассчитываются пороговые значения расстояний 

hlпор , nh ,1= ;  

– рассчитывается евклидово расстояние ( )si AAl , , 1,1 Bi = , mh ,1= , где  

1B  – число видов ОИ в матрице А в результате определения представителей клас-
сов (при этом mBB −=1 ), по формуле (2), затем принимается решение об отнесе-
нии объекта к определенному классу по теплопроводности;  

– задача классификации будет решена, если все объекты исследования рас-
пределены по классам в соответствии с их теплопроводностью, в случае принад-
лежности объекта условно к какому-либо классу объект должен быть отнесен  
в дополнительный класс 1+mN . 

Классификация объектов выполняется по основному признаку – теплопро-
водности λ материалов. Предложенная методика классификации позволяет разде-
лить объекты на следующие классы: теплоизоляционные (низкой теплопроводно-
сти λн – до 0,2 Вт/(м·К)), полимерные (средней теплопроводности λср –  
до 0,3 Вт/(м·К)), строительные (высокой теплопроводности λв – до 1,0 Вт/(м·К)).  

Применение методики классификации объектов исследования с использова-
нием ИИС способствует принятию рациональных решений при выборе режимных 
параметров теплофизических измерений, метода и алгоритма определения ТФС 
объектов. 
 

Информационная среда формирования баз знаний 
 интеллектуальных измерительных систем 

 
Базы знаний ИИС в виде знаний и данных формируются в созданной инфор-

мационной среде на основе применения цифровых и информационных техноло-
гий. При контроле теплофизических свойств объектов исследования осуществля-
ется принятие решения в процессе информационного поиска в базе знаний о соот-
ветствии полученной информации пользователем сформированному запросу [10].  

Информационная среда создается в структурированном виде с адаптацией  
к предметным областям исследования, формируется в целях создания информа-
ционного модуля, основными задачами которого является решение поставленных  
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задач. В информационной среде проектируется интеллектуальная измерительная 
система в комплекте с базой знаний, в которой извлекается информация, отли-
чающаяся полнотой и точностью. Пополнение базы знаний и расширение инфор-
мационных возможностей осуществляется за счет приобретенных знаний. Базы 
знаний ИИС содержат также описания математических моделей, используемых 
для применения методов и алгоритмов при решении задач достижения необходи-
мой точности определения параметров и характеристик объектов исследования. 
 

 

 
 

Рис. 1. Структура информационной среды  
при формировании баз знаний интеллектуальных измерительных систем 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 392

На структурной схеме (рис. 1) приведены основные компоненты, которые 
определяют функциональное назначение информационной среды при формирова-
нии баз знаний интеллектуальных измерительных систем. В базах знаний ИИС 
постоянно обновляется информационное содержание с использованием интерак-
тивных электронных технических руководств (ИЭТР). В процессе проектирова-
ния баз знаний пополнение информации выполняют эксперты, на этапе эксплуа-
тации систем  информацию представляют пользователи. 

 
Математическая модель поискового запроса 

 

В информационной среде ИИС не только формируются базы знаний, но  
и разрабатывается математическая модель для составления поискового запроса 
пользователя [12 – 14]. 

Математическая модель поискового запроса требуемых данных пользовате-
лем сформирована в виде зависимости 

  

( ),,,, ИДОИПЗ ii VReYXfZ =  
 

здесь ПЗZ  – поисковые запросы; { }всрнОИ ,, XXXX =  – множество классов объ-

ектов с различной теплопроводностью; { }niYY i ,,1,ИД …==  – множество запро-
сов поиска информационных данных; { }311 ,, ididid ReReRe …=  – множество пра-
вил, используемых для извлечения знаний при классификации объектов с диапа-
зоном теплопроводности d. 

Вектора запроса W  позволяет получить требуемую информацию пользовате-
лю об объектах исследования на основе поискового запроса 

 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
= ∑

=

m

i
imqdW

1
, 

 

где q – идентификаторы свойств i-х ОИ. 
 

Алгоритм поиска информации  
и извлечения из базы знаний ИИС 

 
Разработка базы знаний интеллектуальной измерительной системы предпо-

лагает создание алгоритма извлечения знаний в процессе определения ТФС мате-
риалов, к которым относятся строительные, теплоизоляционные, композитные  
и др. [12 – 14]. Информация о характеристиках и параметрах материалов как объ-
ектах исследования в формализованном виде представлена в базе знаний ИИС  
с учетом внешних и внутренних влияющих факторов. Структура базы знаний 
представлена в виде комплекса баз данных, содержащих декларативные знания, 
которые могут быть для различных предметных областей объектов исследования. 

Пользователь и эксперт обращаются к базе знаний для извлечения информа-
ции и ее пополнения с помощью пользовательского интерфейса. В интеллекту-
альных измерительных системах при извлечении информационных данных из 
базы знаний рекомендуется применять ИЭТР, которые позволяют представить 
необходимую информацию пользователям в заданном виде в соответствии с их 
уровнем знаний в области теплофизики и измерительных средств.  

Необходимое правило из заданных в базе знаний правил определяется мето-
дом перебора с помощью интерпретатора. Интерпретатор является программой, 
имитирующей логические выводы экспертов. Блок-схема программы для выбора 
правил с использованием интерпретатора приведена на рис. 2. 
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ные в том случае, когда их не хватает, чтобы осуществить очередное правило,  
и сохраняется уже полученная информация пользователем.  

В алгоритме извлечения знаний структурные компоненты алгоритма про-
граммным способом осуществляют вывод соответствующей информации и управ-
ление процессом вывода на основе использования набора продукционных правил. 
Так, при решении задачи классификации материалов по доминирующему призна-
ку – теплопроводности материалов, применяется следующий набор продукцион-
ных правил:  

ЕСЛИ  λ ∈ d1, d1 = 0,02…0,2, ТО ОИ ∈ Xн; 
ЕСЛИ  λ ∈ d2, d2 = 0,21…0,5, ТО ОИ ∈ Xср; 
ЕСЛИ  λ ∈ d3, d3 = 0,51…1,0, ТО ОИ ∈ Xв, 

где di – диапазоны λ  i-го класса объектов (i = 1, …, 3). 
Правила реализуются, когда условия, а также данные запросов пользовате-

лей будут отвечать правилам левой части.  
Упорядочение процесса использования продукционных правил при реализа-

ции механизма вывода осуществляют управляющие компоненты, которые реша-
ют также следующие основные задачи: 

– согласно имеющимся данным и запросам пользователей выполняется со-
поставление образца правил;  

– в случае одновременного применения набора правил для определенной из-
мерительной ситуации выбирается правило по заданному критерию для получе-
ния пользователем требуемой информации;  

– если совпадают факты образца правил и рабочей памяти, то продукционное 
правило реализуется; 

– как только продукционное правило срабатывает, то заключение записыва-
ется  в оперативной памяти.  

Интерпретатор программным способом реализует ряд циклов при выборе 
правил, включающих сравнение продукционных правил, срабатывание образцов 
правил, запись заключений в память ИИС (см. рис. 2). Каждый цикл включает 
вышеперечисленные операции, при этом срабатывает одно из правил. При сраба-
тывании ряда правил за цикл интерпретатором программным способом выбирает-
ся одно правило, используемое в данном цикле. Определение используемых пра-
вил на основе интерпретатора с применением определенного критерия для выбора 
продукционного правила позволяет осуществить извлечение знаний для пользова-
телей ИИС и представление их в требуемом виде. 

 
Результаты экспериментальных исследований   
объектов с использованием базы знаний ИИС  

 

Проведены экспериментальные исследования теплоизоляционных и строи-
тельных материалов при неопределенных условиях с учетом влияния внешних  
и внутренних факторов. Результаты экспериментальных исследований с исполь-
зованием базы знаний ИИС представлены в табл. 1.  

Эксперименты проводились с применением ИИС для определения теплофи-
зических параметров объектов. В качестве образцовой меры использовался поли-
мермодифицированный материал. 

Экспериментальные исследования теплоизоляционных и строительных мате-
риалов позволяют установить, что разработка информационной среды функциони-
рования ИИС и алгоритма извлечения необходимых информационных данных из 
базы знаний  при контроле  теплофизических  параметров объектов обеспечивают 
точность определения теплофизических свойств объектов исследования. В табли-
це 1 показано, что относительная погрешность измерения  ТФС материалов нахо-
дится в пределах 4 %. 
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Таблица 1 
 

Экспериментальные исследования ТФС объектов исследования 
 

Объекты  
исследования 

Справочные  
значения α и λ 

Измеренные 
данные 

Относительная 
погрешность, % 

а ⋅ 10–7, 
м2/c· 

λ, 
Вт/(м⋅K)

а ⋅ 10–7, 
м2/c· 

λ, 
Вт/(м⋅K) δа δλ 

Полимермодифициро-
ванный материал 1,09 0,195 1,11 0,200 1,83 2,56 

Рипор 4,61 0,028 4,66 0,027 1,08 3,57 
Гетинакс 3,41 0,250 3,52 0,260 3,22 4,00 
Кирпич силикатный 18,40 0,600 18,99 0,620 3,21 3,33 
Асфальтобетон 10,70 0,770 10,30 0,800 3,73 3,89 
Мрамор 41,30 0,960 42,94 0,990 3,97 3,13 

 
Заключение 

 

Решена задача классификации объектов исследования по основному их при-
знаку – теплопроводности, что позволяет провести адаптивные измерения тепло-
физических свойств материалов. Созданная информационная среда служит осно-
вой для реализации алгоритма работы интеллектуальной измерительной системы 
и применения базы для точного определения теплофизических свойств объектов. 
Математическая модель позволяет осуществить информационный поисковый за-
прос пользователя ИИС с адаптацией к предметным областям исследования.  
Алгоритм поиска и извлечения информационных данных из базы знаний с ис-
пользованием интерпретатора и комплекса продукционных правил применяется 
для расширения функциональных возможностей интеллектуальных измеритель-
ных систем. 
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Abstract: The information environment was created to form bases of knowledge 

of intellectual measuring systems in determining the thermophysical properties of 
objects of research. The methodology for the classification of research objects (solid 
materials) was developed by the dominant basis – thermal conductivity of materials. 
The search request for the necessary information to users to implement the algorithm for 
the functioning of intellectual measuring systems is based on the developed 
mathematical model.The extraction of knowledge for making decisions in the 
intellectual measuring system is carried out using the created algorithm. Experimental 
studies of the system were conducted using the created knowledge base confirming the 
accuracy of measuring the thermophysical properties of materials. 
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Algorithmus zur Bildung von Wissensdatenbanken 
in intelligenten Messsystemen thermisch-physikalischer  

Eigenschaften von Objekten 
 

Zusammenfassung: Es ist eine Informationsumgebung zur Bildung von  
Wissensbasen intelligenter Messsysteme bei der Bestimmung der thermophysikalischen 
Eigenschaften von Forschungsobjekten geschaffen. Es ist eine Methodik zur  
Klassifizierung von Untersuchungsobjekten (festen Materialien) nach dem  
vorherrschenden Merkmal – der Wärmeleitfähigkeit von Materialien – entwickelt. Die 
Suchanfrage der Nutzer nach der notwendigen Information zur Umsetzung des  
Algorithmus für die Funktionsweise intelligenter Messsysteme erfolgt auf Basis des 
entwickelten mathematischen Modells. Die Wissensextraktion zur Entscheidungsfindung 
in einem intelligenten Messsystem erfolgt mithilfe des erstellten Algorithmus. Mithilfe 
der erstellten Wissensbasis sind experimentelle Studien des Systems durchgeführt, die 
die Genauigkeit der Messung der thermophysikalischen Eigenschaften von Materialien 
bestätigten. 
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Algorithme de la formation de base de connaissances dans les systèmes  
de mesure intelligents des propriétés thermiques et physiques des objets 

 

Résumé: Est créé un environnement d'information pour la formation de bases de 
connaissances des systèmes de mesure intelligents dans la détermination des propriétés 
thermophysiques des objets de recherche; est élaborée une méthodologie pour classer 
les objets de recherche (matériaux solides) selon la caractéristique dominante – la 
conductivité thermique des matériaux; est réalisée la requête de recherche des 
informations nécessaires par les utilisateurs pour la mise en œuvre de l'algorithme de 
fonctionnement des systèmes de mesure intelligents à la base du modèle mathématique 
élaboré; l'extraction des connaissances pour la prise de décision dans un système de 
mesure intelligent est réalisée à l'aide d'un algorithme créé; des études expérimentales 
du système sont effectuées à l'aide d'une base de connaissances établie, confirmant la 
précision de la mesure des propriétés thermiques et physiques des matériaux. 
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ПОВЫШЕНИЕ  ТОЧНОСТИ  ОПРЕДЕЛЕНИЯ   
КИНЕТИЧЕСКИХ  ХАРАКТЕРИСТИК  ПРОЦЕССА  
ОТВЕРЖДЕНИЯ  ПОЛИМЕРНЫХ  КОМПОЗИТОВ   
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Ключевые слова: кинетические характеристики; математические модели; 

оценки среднеквадратичных погрешностей; полимерные композиты. 
 
Аннотация: Кинетическая модель процесса отверждения является неотъ-

емлемой частью моделирования и оптимизации технологического процесса про-
изводства деталей из полимерных композитов. Кинетические характеристики мо-
дели определяются эмпирически на основе калориметрических измерений и ока-
зывают существенное влияние на результаты расчетов режимов отверждения.  
Рассмотрен метод расчета кинетических характеристик отверждения полимерных 
композитов. Показаны графические зависимости мощности тепловыделений  
и кинетических характеристик. Получены оценки среднеквадратичных погрешно-
стей и проведен анализ источников погрешностей кинетических характеристик. 
Выработаны рекомендации по планированию эксперимента для определения ки-
нетических характеристик процесса отверждения полимерных композитов с ми-
нимальными погрешностями. 
 
 
 

Введение 
 

В настоящее время конструкции, изделия и детали из термореактивных по-
лимерных композитов (ПК), армированные стеклянными, углеродными или орга-
ническими волокнами, тканями или матами, стали предпочтительным решением 
для высокоэффективного применения в нескольких областях, включая авиацион-
ную, аэрокосмическую, автомобильную, морскую, возобновляемую энергетику, 
гражданское машиностроение благодаря своим высоким прочностным и весовым 
характеристикам [1, 2]. Расширение использования ПК, а также усложнение гео-
метрической формы деталей привели к необходимости моделирования и оптимиза-
ции процесса производства, позволяющих удовлетворить потребность в макси-
мальных характеристиках продукта при минимальных производственных затратах. 

Процессы производства термореактивных ПК обычно включают следующие 
этапы: формообразование, то есть укладку или намотку волокна или перепрега 
(англ. – preliminary impregnated – предварительно пропитанный связующим 
наполнитель), во время которого волокна укладываются в желаемую конфи-
гурацию деталей, заполнение и пропитка волокна связующим при использовании 
RTM-технологии (англ. – Resin Transfer Molding – буквально «транспортировка 
смолы в оснастку», метод создания деталей из ПК, путем инжекции эпоксидного 
связующего, в закрытую форму в сочетании с последующей формовкой под 
давлением) для достижения желаемого уровня объемной доли и толщины волокна 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 400

и, наконец, термическое отверждения, во время которого деталь подвергается 
реакции сшивания, инициируемой нагреванием с соблюдением соответствующего 
температурно-временного режима [2 – 7]. 

Физико-механические свойства и качество полимерных композитов сущест-
венно зависят от температуры и режима отверждения под давлением в процессе 
производства. Необоснованные режимы отверждения могут привести к дефектам,  
таким как превышение температуры деструкции связующего, неравномерная сте-
пень отверждения внутри композитных деталей; к деформации и короблению го-
товых деталей [8, 9]. Кроме того, взаимозависимости между этапами технологи-
ческого цикла таковы, что дефекты, возникшие на одном этапе, могут существен-
но повлиять на успех последующих этапов процесса.  

Большинство производителей ПК применяют относительно консервативные 
режимы с довольно продолжительным временем отверждения изделий из ПК. 
Однако увеличенное время отверждения снижает производительность оборудова-
ния и приводит к излишним затратам энергии. Поэтому необходимо найти  
и использовать такой режим отверждения, который уменьшит как дефекты, вы-
званные неоптимальным процессом, так и длительность отверждения, а также 
улучшит качественный характеристики изделий из ПК при низких стоимостных  
и энергетических затратах.  

Проведение исследования и изучение физического состояния полимерного 
композита во время реакции сшивания имеет важное значение для разработки 
метода оптимизации режима отверждения. Численное моделирование процесса 
отверждения является относительно эффективным и экономичным подходом. 
Моделирование процесса отверждения термореактивных полимерных композитов 
в последние годы получило развитие от одномерных моделей, рассчитываемых 
методом конечных разностей [3 – 5] до продвинутых трехмерных моделей, 
реализуемых с применением метода конечных элементов [6, 7].  

Параметрами моделей отверждения являются теплофизические и кинетиче-
ские характеристики, измеряемые соответствующими теплофизическими прибо-
рами [10] и дифференциально-сканирующими калориметрами (ДСК) [11].  
Точность получаемых теплофизических характеристик ограничена функциональ-
ными возможностями используемых приборов, а точность определения кинетиче-
ских характеристик процесса отверждения полимерных композитов, определяе-
мая ДСК, также ограничена конструктивными особенностями указанных прибо-
ров. Поэтому, наряду с промышленно выпускаемыми для этой цели приборами 
также используется специально разработанная информационно-измерительная 
система (ИИС) процесса отверждения полимерных композитов [12, 13]. Однако 
полученные характеристики и точность их определения существенно зависят от 
режимов проведения эксперимента. Сходные проблемы возникают также и при 
использовании ДСК, и предложенные рекомендации могут быть распростране-
ны и на исследование кинетики отверждения полимерных композитов с помо-
щью ДСК. 

Цель статьи – выработка рекомендаций по планированию эксперимента для 
определения кинетических характеристик процесса отверждения. Предлагаемый  
в статье подход позволяет повысить точность определения искомых кинетических 
характеристик за счет определения параметров режимов проведения эксперимен-
тов, снижения влияния случайных погрешностей, возникающих при измерении 
непосредственно определяемых в ходе эксперимента значений физических вели-
чин (разностей температур, разностей мощностей тепловыделений, геометриче-
ских размеров и т.п.). 
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Постановка задачи и метод определения кинетических характеристик 
 

Современный подход расчета оптимального технологического процесса ос-
нован на использовании математических моделей. Математическая модель про-
цесса отверждения термореактивных ПК представляет собой систему дифферен-
циальных уравнений тепломассопереноса, химической кинетики и уравнений те-
чения связующего и уплотнения композита под давлением [3, 5, 14, 15].  

Модель химической кинетики процесса отверждения термореактивных 
полимерных композиционных материалов имеет вид уравнения Аррениуса 
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Оно включает в себя соответствующие характеристики процесса отвержде-
ния: энергию активации E(β) и кинетическую функцию отверждения ϕ(β), объе-
диняющую в своем составе константу скорости K и порядок реакции m, n, вид 
зависимости которой определяется типом химической реакции связующего [3, 4, 6]. 

Представленная модель химической кинетики (1) связана с тепловым про-
цессом и зависит от температуры T. Поэтому кинетические характеристики E(β)  
и ϕ(β) могут быть получены на основе двух и более экспериментальных калори-
метрических измерений мощности тепловыделений W и теплового эффекта Q на 
образцах аналогичных по структуре и методу укладки промышленным деталям.  

Мощность тепловыделений в зависимости от времени протекания процесса 
определяется из уравнения теплопроводности математической модели [13] в виде 
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Взаимосвязь между скоростью роста степени отверждения β′ , мощностью 
тепловыделений W и полным тепловым эффектом пQ  описывается следующим 
соотношением: 
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шения процесса отверждения. 

Применяя операцию логарифмирования к уравнению (1) и учитывая зависи-
мости от времени Tср(t) и β(t) для двух экспериментов, выполненных с различны-
ми скоростями повышения температуры, получим соответствующие выражения 
для энергии активации E(β) и кинетической функции отверждения ϕ(β): 
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где 
dt

dβ
≡β′  – скорость роста степени отверждения; ))((,))((

21 cpcp ββ tTtT  – средне-

интегральные температуры двух образцов при отверждении с различной скоро-
стью нагрева; R – универсальная газовая постоянная. 

Исходными данными для расчета кинетических характеристик E и ϕ являют-
ся результаты экспериментов отверждения нескольких образцов ПК с различными 
скоростями повышения температуры. Графики временных зависимостей темпера-
туры T, мощности тепловыделений W и степени отверждения β, полученные при 
отверждении двух образцов из углепластика CFRP (AIRBUS, Faserinstitut 
“FIBRE”, Germany) с начальной массовой долей смолы в препереге γн = 0,35  
и выполненные при разных скоростях нагрева с помощью информационно-
измерительной системы процесса отверждения ПК [12], показаны на рис. 1.  

Здесь скорость повышения температуры T1(t) во время максимума W1(t) со-
ставляет 3,23 K/мин, скорость повышения температуры T2(t) во время максимума 
W2(t) – 2,23 K/мин, то есть отношение скоростей нагрева составило 1,45, а отно-
шение максимумов мощностей тепловыделений W2/W1 – 1,43.  

Для расчета кинетических характеристик E(β) и ϕ(β) по формулам (4) и (5) 
необходимо временные зависимости температуры T(t), мощности тепловыделе-
ний W(t), а соответственно и скорости роста степени отверждения β′  двух раз-
личных экспериментов пересчитать методом сплайн-интерполяции на единую 
сетку степени отверждения β. Графики скорости роста степени отверждения β′   
и температуры T в зависимости от степени отверждения β представлены на рис. 2. 
Графики наглядно показывают, что при пересчете на единую переменную – сте-
пень отверждения β, разница температур T1, T2 двух различных экспериментов 
является крайне малой, что, с учетом шумов при измерении температуры, будет 
способствовать возникновению погрешностей определения E(β) и ϕ(β), и в ре-
зультате появляется необходимость исследовать это влияния.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 1. Мощность тепловыделений W, температура T и степень отверждения β 
в зависимости от времени t в двух экспериментах 
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Тем не менее на основе экспериментально полученных мощности тепловы-
делений W, температуры T и пересчитанной из W скорости роста степени отвер-
ждения β′  для двух экспериментов, показанных на рис. 1 и 2, рассчитаны с неко-
торой долей погрешности кинетические характеристики E(β) и ϕ(β), вид которых 
в зависимости от степени отверждения β изображен на рис. 3.  

Энергия активации процесса отверждения значительного количества типов 
термореактивных связующих имеет достаточно заметную зависимость от степени 
отверждения и является нелинейной функцией E(β). Хотя многие авторы [4, 6, 7] 
ввиду отсутствия соответствующего оборудования и невозможности измерить E(β) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Рис. 3. Кинетические характеристики отверждения углепластика CFRP 
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Рис. 2. Скорость роста степени отверждения 'β и температура T  
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как функцию, определяют ее на разных участках изменения степени отвержде-
ния β как константы E1, E2, E3. Некоторые связующие действительно имеют слабо 
выраженную такую зависимость, не выходящую за пределы доверительного 
интервала погрешности измерения, и тогда энергию активации правомерно 
определять как константу E. В настоящей работе энергию активации процесса 
отверждения определяли как произвольную нелинейную функцию E(β).  

Кинетическая функция ϕ(β) при отверждении ПК изменяется в пределах 
нескольких порядков, например, от 1010 до 10–1 1/с, поэтому часто выражается как 
ln{ϕ(β)} и на графике представляется в полулогарифмических координатах.  

На основе опыта многочисленных исследований известно, что кинетические 
характеристики E(β) и ϕ(β) можно определить с приемлемой для практики по-
грешностью только в средней части диапазона изменения в пределах β от 0,2 до 
0,8 и они имеют большие погрешности и разброс на краях в пределах β от 0 до 0,2 
и от 0,8 до 1. Это объясняется тем, что формулы (4), (5) для расчета кинетических 
характеристик основаны на применении двух температурно-временных режимов 
отверждения, а разность температур (см. рис. 2), входящая в формулы расчета,  
в реальных экспериментах находится в пределах 4…8 K, а на краях еще меньше. 
Альтернативным методом повышение точности и достоверности определения 
кинетической функции ϕ(β) является использование нейронной сети, которая ап-
робирована ранее в [16]. Это позволило улучшить моделирование функции ϕ(β) 
на краях β, но в целом проблема решена не была. Поэтому необходимо провести 
анализ погрешности определения кинетических характеристик, найти уязвимые 
места и наметить пути повышение точности определения кинетических характе-
ристик E(β) и ϕ(β) процесса отверждения ПК на основе выбора режимов проведе-
ния эксперимента и обработки опытных данных и выработать рекомендации по 
планированию эксперимента. 

 
Анализ погрешности определения  
кинетических характеристик 

 

Основным источником информации о кинетике процесса отверждения ПК 
является калориметрический эксперимент и мощность тепловыделений W(t).  
Погрешность определения W(t) зависит от многих факторов, включая случайную 
погрешность измерения температуры T(xi, tj) и ее производной θ′ , погрешности 
теплофизических характеристик C(T), λ(T), толщины образца L, тепловых потоков 
q0, qL, полученных также экспериментально. Для исследования влияния погреш-
ностей этих величин на точность определения W(t) применим методику средне-
квадратичных оценок погрешностей косвенных измерений [17]. Абсолютная по-
грешность определения мощности тепловыделений по формуле (2) имеет вид  
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где ∫=θ
L

dxtxT
L 0

1 ),(
1  – интегральная характеристика или среднеинтегральная тем-

пература;  q0 > qL,  T0  > θ > TL  – условия нагрева.  
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Аналогично получено выражение абсолютной погрешности определения те-
плового эффекта процесса отверждения Q(t). На основе полученных выражений,  
в зависимости от случайной погрешности ξT, измерения температуры T, выполне-
на оценка ожидаемых относительных погрешностей определения W(t) и Q(t), гра-
фики которых показаны на рис. 4. Реально случайная погрешность ξ T  измерения 
температуры T в ИИС составляет 0,2 K или 0,1 % в температурном диапазоне 
100…200 °С, и поэтому ее вклад минимален. 

Другим источником погрешности определения мощности тепловыделений W 
и соответственно кинетических характеристик E и ϕ является допущение о вре-
менной зависимости W(t) и ее отнесение к среднеинтегральной по толщине образ-
ца температуре, то есть W(T(x, t)) ≡ W(Tср(t)). Для образцов малой толщины до  
10 мм погрешность такого соотнесения будет зависеть от разности между макси-
мальной и минимальной температурами ΔT0,L(t) = T0(t) – TL(t), то есть разности 
температур на поверхностях образца. Определим относительную погрешность 
вычисления W(Tср(t)) из W(t) следующими образом: 
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Результаты оценки ожидаемой относительной погрешности определения 
мощности тепловыделений δW  и полного теплового эффекта δQ в зависимости от 
разности температур ΔT0,L по толщине образца и скорости нагрева θ′  представле-
ны на рис. 5. На основе анализа графиков очевидно, что с увеличением скорости 
нагрева θ′  от 0,3 до 4,5 K/мин относительные погрешности расчета мощности δW  
и полного теплового эффекта δQ  снижаются. Кроме того, эти зависимости имеют 
минимум по ΔT0,L, что объясняется на начальном этапе увеличением отношения 
разности температуры ΔT0,L по толщине образца L к случайной погрешности ξT  
и затем увеличением неравномерности температурного поля T(x, t), приводящей  
к росту δW и δQ 

. Это позволяет выбрать оптимальную скорость нагрева θ′   

 

 
 
Рис. 4. Относительные погрешности определения W(t) и Q(t) в зависимости  

от величины случайной погрешности ξT  измерения температуры T: 1 – δW; 2 – δQ 
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и разность температуры ΔT0,L, при которых обеспечиваются минимальные по-
грешности δW и δQ. Например, если задать погрешность δW равной 4 %,  
а δQ = 2 %, то при определении W(T) с θ′ = 1,5 K/мин нужно обеспечить ΔT0,L по-
рядка 8…17 K. На основе полученных оценок определяются погрешности E(β)  
и ϕ(β). 

Для получения погрешностей определения кинетических характеристик E(β)  
и ϕ(β) как косвенных измерений, к расчетным формулам (4), (5) применим  
 

 
а) 

 

 
б) 

 

Рис. 5. Относительные погрешности расчета мощности тепловыделений W (а)  
и полного теплового эффекта Qп  (б) в зависимости от разности температур  
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методику среднеквадратичных оценок относительных погрешностей [17].  
Для удобства использования оценок погрешностей определения мощности тепло-
выделений W выразим разность логарифмов скоростей роста степени отверждения  

в формуле (4) как 
1

2
12 lnlnln

W

W
=β′−β′ . В результате получим:  
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где ΔT, ΔW, ΔQ – абсолютные погрешности; W1, W2 – мощности тепловыделений.  
На основе анализа формулы (8) видим, что относительная погрешность энер-

гии активации E зависит, как от разности температур ϑT = T2 – T1 двух разных 
экспериментов отверждения образцов, так и от отношения мощностей тепловыде-
лений в этих экспериментах W2/W1. Следует заметить, что выбором этих величин 
можно изменять условия экспериментального исследования и планировать экспе-
рименты так, чтобы погрешность определения E была минимальна при известных 
погрешностях δT и δW. Относительная погрешность кинетической функции ϕ, 
вычисляемая по формуле (9), получена не для самой ϕ, а для ее натурального ло-
гарифма lnϕ, вследствие того, что ϕ связана экспоненциально с разностью темпе-
ратур и скоростью роста степени отверждения. Поэтому необходимо провести 
анализ влияния разностей ϑT = T2 – T1 и отношений W2/W1 на δE и δlnϕ, причем 
оценить их влияние раздельно, как частные погрешности δET и δEw. График част-
ной погрешность δET  в зависимости разности температур ϑT представлен на рис. 6. 

 

 
 

Рис. 6. Относительная среднеквадратичная погрешность δET  
в зависимости от разности температур ϑT в двух экспериментах 
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Анализируя график, видим, что для обеспечения приемлемой частной по-
грешности определения энергии активации E эксперименты необходимо прово-
дить так, чтобы разность температур ϑT в двух экспериментах определения мощ-
ностей тепловыделений W2 и W1, отнесенная к одной и той же степени отвержде-
ния β, была не менее 4 K. При этом частная погрешность δET будет равна 4,2 %,  
а для получения минимальной погрешности, при которой δET не будет превышать 
1 %, разность температур ϑT должна быть 12 K и более. Но при планировании 
эксперимента эту разность температур невозможно рассчитать заранее,  
поэтому необходимо оценить влияние отношении W2/W1 на погрешность. 

Относительная среднеквадратичная частная погрешность δEw  в зависимости 
от отношения мощностей тепловыделений W2/W1 показана на рис. 7. На основе 
анализа графика видим, что погрешность определения энергии активации E со-
ставляет 7,4 % при отношении W2/W1 = 2 и становится менее 4 % при отношении 
W2/W1 > 4. И казалось бы, что оптимальным является отношение W2/W1 > 4. Но 
при экспериментальном исследовании мощности тепловыделений мы не можем 
задавать слишком высокую и слишком низкую скорости нагрева, чтобы отноше-
ние W2/W1 стало больше 4. При слишком малом отношении W2/W1 погрешность 
δEw значительно возрастает и при W2/W1 = 1,4 становится равной 9 %.  
При W2/W1 > 4 один из экспериментов нужно будет проводить при слишком 
большой скорости нагрева θ′ > 4 K/мин, при этом интенсивная стадия реакции 
отверждения ПК смещается в область более высоких температур и протекает  
в условиях высокой неравномерности степени отверждения. В результате реакция 
может не успеть закончиться до достижения температуры деструкции связующего 
и возникает ограничение по максимально допустимой температуре. Таким обра-
зом, оптимальной областью отношения мощностей тепловыделений является 
1,4 < W2/W1 < 4, в которой энергия активации E может быть определена с погреш-
ностью порядка 7 %. Кроме того, разность температур ϑT при таком отношении 
W2/W1 также укладывается в оптимальную область. 

Анализ погрешности определения кинетической функции ϕ показал, что ос-
новной вклад в δlnϕ вносит погрешность δE, поэтому их можно считать равными, 
то есть δlnϕ ≈ δE, и все предыдущие исследования погрешности δE справедливы  
и для погрешности определения кинетической функции δlnϕ. 

 
 

Рис. 7. Относительная среднеквадратичная погрешность δEw  
в зависимости от отношения мощностей тепловыделений W2/W1 
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Результаты и обсуждение 
 

На основе проведенных исследований погрешностей сделан вывод, что экс-
перименты отверждения двух и более исследуемых образцов для определения 
кинетических характеристик процесса отверждения ПК следует планировать так, 
чтобы для двух экспериментов разность температур ϑT соотнесения мощностей 
тепловыделений W2 и W1 к степени отверждения β была не менее 4 K, а отноше-
ния мощностей тепловыделений в этих экспериментах было в пределах 
1,4 < W2/W1 < 4. Это возможно, если отношения скоростей нагрева образцов оди-
наковой толщины и, соответственно, тепловой поток q в экспериментах будут 
отличаться в 1,4…3 раза. 

Результатом исследований являются рекомендации по планированию экспе-
римента для определения кинетических характеристик процесса отверждения ПК 
с минимальными погрешностями (табл. 1). 

Для ориентировочного расчета плотности теплового потока q в эксперимен-
тах при планируемой скорости нагрева θ′  можно использовать приближенную 
формулу: θ′⋅⋅= LCq [Вт/м2], где C – ориентировочная объемная теплоемкость 
образца, Дж/(м3⋅K); L – толщина образца, м; θ′  – скорость нагрева образца, K/c.  

Еще одним способом повышения точности определения кинетических харак-
теристик E(β) и ϕ(β) процесса отверждения ПК является экспериментальное ис-
следование и совместная обработка опытных данных нескольких (более двух) 
образцов с различными скоростями нагрева и отверждения. В этом случае система 
уравнений становится переопределенной и для ее вычисления требуется метод 
наименьших квадратов. Тогда случайные погрешности экспериментальных дан-
ных частично компенсируются, а точность исследований и расчетов повышается. 

 
Таблица 1 

 

Рекомендуемые режимы при исследовании кинетики отверждения ПК 
 

Параметры режима отверждения 
Оптимальная

область 
параметра 

Ожидаемые 
пределы  

погрешности 
δE,  δlnϕ, % 

Разность температур по толщине образца при 
определении мощности тепловыделений ΔT0,L,  K 

4…16  
5…2 

Разность температур, отнесенная  к степени 
отверждения в двух экспериментах ϑT,  K 4,2…1  

Отношение в двух экспериментах:   
мощностей тепловыделений  W2/W1

 1,4…4 6…4  

скоростей нагрева  
12

θ′θ′  
1,4…3 5…2 

тепловых потоков  q2/q1 
Начальная скорость нагрева, K/мин: 

минимальная θ′ min 0,8 6…4 
максимальная θ′ max 3,2  2…0,5  
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Заключение 
 

В работе исследованы погрешности δE и δlnϕ определения энергии активации E 
и кинетической функции ϕ при отверждении ПК. При оптимальных условиях 
проведения экспериментов они не превышают 6 %. Выработаны рекомендаций по 
планированию эксперимента для определения кинетических характеристик с по-
мощью информационно-измерительной системы процесса отверждения, которые 
могут быть распространены и на исследование кинетики отверждения ПК посред-
ством ДСК. 
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Increasing the Accuracy of Determining the Kinetic Characteristics  
of the Polymer Composites Curing Process Based on the Choice  

of Experimental Modes and Experimental Data Processing 
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Abstract: The kinetic model of the curing process is an integral part of the 

modeling and optimization of the technological process for the production of polymer 
composites articles. The kinetic characteristics of the model are determined empirically 
based on calorimetric measurements and have a significant impact on the results of 
calculations of cure cycles. The paper discusses a method for calculating the kinetic 
characteristics of polymer composites cure. Graphical dependences of heat generation 
power and kinetic characteristics are shown. Estimates of root-mean-square errors were 
obtained and an analysis of the sources of errors in kinetic characteristics was carried 
out. Recommendations have been developed for planning an experiment to determine 
the kinetic characteristics of the polymer composites curing process with minimal 
errors. 
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Verbesserung der Genauigkeit der Bestimmung 
der kinetischen Eigenschaften des Aushärtungsprozesses 

von Polymerverbundwerkstoffen auf der Grundlage der Wahl  
experimenteller Modi und experimenteller Datenverarbeitung 

 
Zusammenfassung: Das kinetische Modell des Aushärtungsprozesses ist ein 

integraler Bestandteil der Modellierung und Optimierung des technologischen Prozesses 
der Herstellung von Teilen aus Polymerverbundwerkstoffen. Die kinetischen 
Eigenschaften des Modells werden empirisch anhand kalorimetrischer Messungen 
ermittelt und haben einen erheblichen Einfluss auf die Ergebnisse der Berechnungen der 
Aushärtungsmodi. Es ist eine Methode zur Berechnung der kinetischen Eigenschaften 
der Aushärtung von Polymerverbundwerkstoffen betrachtet. Grafische Abhängigkeiten 
der Wärmeerzeugungsleistung und der kinetischen Eigenschaften sind dargestellt.  
Es sind Schätzungen der quadratischen Mittelfehler ermittelt und eine Analyse der 
Fehlerquellen in den kinetischen Eigenschaften durchgeführt. Es sind Empfehlungen für 
die Planung eines Experiments zur fehlerminimierten Bestimmung der kinetischen 
Eigenschaften des Aushärtungsprozesses von Polymerkompositen entwickelt. 

 
 

Augmentation de la précision de la détermination des caractéristiques 
cinétiques du processus de durcissement des composites polymères grâce  

à la sélection des modes d'expérimentation et de traitement  
des données expérimentales 

 
Résumé: Le modèle cinétique du processus de durcissement fait partie intégrante 

de la modélisation et de l'optimisation du processus de fabrication des pièces 
composites polymères. Sont déterminées les caractéristiques cinétiques du modèle 
empiriquement à partir des mesures calorimétriques. Elles ont une influence 
considérable sur les résultats des calculs des régimes de vérification. Est examinée la 
méthode de calcul des caractéristiques cinétiques du durcissement des composites 
polymères. Sont montrées les dépendances graphiques de la puissance de dissipation 
thermique et des caractéristiques cinétiques. Sont obtenues des estimations des défauts 
quadratiques moyens et sont analysées les sources d'erreur des caractéristiques 
cinétiques. Sont formulées des recommandations pour la planification de l'expérience 
afin de déterminer les caractéristiques cinétiques du processus de durcissement des 
composites polymères avec des erreurs minimes. 
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Abstract: The article discusses an intelligent information-measuring system of  

a drum drying unit. A generalized block diagram of a drum-type drying installation is 
given. The construction of a model for operational humidity assessment is described. 
The model is a neural network with a multilayer perceptron architecture trained using 
the backpropagation method. It is the basis of an indirect measurement method that 
makes it possible to determine the moisture content of stillage during its drying in  
a drum drying unit. Particular attention is paid to the methodology for constructing 
intelligent information-measuring systems and the network model of knowledge 
representation. 

 
 

 
Introduction 

 

Drying is a widespread process in various industries. Drying units belong to the 
energy-intensive technological devices.  

In the drum drying units (DDU), a convective drying process is realized. This type 
of equipment is used for drying fine bulk and wet materials. The drum drying unit 
consists of a cylinder installed at an inclination of about 3–6° relative to the horizontal 
plane, with two belts, with the rotation of the shaft, which slides on support rollers.  
The distance between the rollers can be adjusted to change the angle of inclination of 
the shaft. The shaft rotates thanks to a tight fit on the housing, the gears are connected to 
the motor through a gearbox. In this system, the drying material is actively mixed in 
contact with the drying agent. Significant heat exchange is carried out, there is a fast 
drying speed and a high uniformity of the product. 

The drum drying unit operates with high productivity at atmospheric pressure and 
is well suited for technology of processing during the production of feeding alcoholic 
stillage. The drying in the drum drying unit is characterized by high stability, the quality 
of the product being dried and meets the technical requirements [1]. 

An important indicator of the drying process is the quality of the stillage being 
dried. Monitoring of moisture content in the mode of the real time drying process and 
making timely decisions on the management of this process has a significant impact not 
only on the quality of the material being dried, but also on the energy performance of 
the entire production in whole. The development and implementation of an intelligent 
information-measuring system (IMS) for the DDU helps to reduce the loss of quality of 
drying of the distiller’s grain. 
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Method of indirect measurement of relative humidity  
of the stillage in the process of its drying in the DDU 

 
The object for which the information-measuring system is realized is a drum shell-

and-tube drying plant manufactured by VetterTec GmbH. Generalized block diagram of 
the DDU is presented in Fig. 1. 

The composition of the DDU includes a fixed housing with a rotating drum located 
inside. Inside the drum there are two head parts of two pipe slabs and pipes flared in 
them. The drum with the material is heated by the steam supplied from the factory 
boiler room. In the tubes inside the drum, the steam moves in the direction opposite to 
the direction of material movement. At the same time, the quantity, the length and the 
diameter determine the heating power of the drying unit. At a pressure of  
5 – 7 atmospheres in the system, the steam temperature ranges from 160 to 180 °C.  
The amount of steam supplied is regulated by automatic sealing steam heads. 

The material for the drying in the DDU is the distiller’s grain, which is a product 
left from the raw material after distillation for the producing of the alcohol or the beer. 
It is a kind of sediment with a strong odor and often cloudy color, as well as impurities.  

The stillage can be used to feed the livestock. The mass fraction of distiller’s dried 
grains is usually (96 ± 1), (93 ± 2), (90 ± 1) %. If the temperature of the material is 
higher than 120 degrees, then it begins to burn. This adversely affects the quality and 
the price of the finished product. When the thin stillage is supplied to the inlet of the 
DDU, it must be diluted with already dried stillage on a mixing screw. This provides 
that there is no accumulation of intermediate products at the plant. 

Residual moisture content of distiller’s dried grains is the main target quality 
indicator. Traditionally, its humidity content is monitored every 2 hours in the 
conditions of the laboratory. When determining of the humidity, additional time is 
required, resulting in a time lag. In order to achieve the required quality of the stillage at 
the output of the drum drying unit, it is required to know its moisture content in order to 
make timely decision on controlling the drying process. In order to eliminate this 
disadvantage it is supposed to use the developed IMS for the DDU. 

The IMS is a comprehensive systems that possess information and measurement 
flows. This complex is accompanied by a multitude of measurement channels, which 
are of the greatest interest. The power of the measurement channel is determined by the 
magnitude of the arrangements which are subject to control using the available 
transducers. The functioning of the created IMS  is based on the method of indirect 
 

 
 

Fig. 1. Generalized block diagram of the drum type drying unit: 
1 – housing; 2 – drum; 3 – steam supply; 4 – dry material outlet; 5 – steam outlet; 6 – blades;  

7 – supply of material for drying; 8 – air-inlet windows; 9 – vapor-drain 
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measurement of relative humidity of the stillage in the process of its drying in the DDU 
on the basis of neural networks. The IMS includes the following primary measuring 
transducers: 

–  three primary measuring transducers of the temperature in different zones of the 
DDU; 

–  one primary measuring pressure transducer for systems with the supply of heat 
transfer agent in the form of steam directly into the working area of the DDU; 

–  primary measuring transmitter of oxygen content; 
–  distribution primary measuring transducer, which is pointed at the separation of 

thin and dried stillage; 
–  pulse-width devices located in the production processes control system (PPCS) 

and responsible for regulating the operation of the exhaust fan; 
–  transducer, which is also located in the PPCS and provides the determination of 

the loading level of the electric motor of the drying unit. 
For each primary measuring transducer a separate channel is provided for 

transmission of information flows directly to the information-measuring system.  
The created system has eight measurement channels. 

To estimate the relative humidity of the material in the mode of the real time in the 
IMS of the DDU models represented in the form of neural networks are used.  
The drying of the stillage is a nonlinear complex process, which is difficult to accurately 
express and control using traditional methods. An artificial neural network is not only 
capable of processing nonlinearities, realizing a self-organizing tuning and adaptive 
learning to provide a fault-tolerant noise protection, but also can effectively cope with 
nonlinear and complex fuzzy processes.  

The network inputs are the following values: x1 – initial moisture content of the 
stillage at the drying unit inlet, % of the dry matter; x2 – stillage temperature at the dryer 
outlet, °С; х3 – heat transfer agent pressure in atmospheres; х4 – air temperature in the 
drying unit, °С; x5 – exhaust fans power, %; х6 – oxygen content in the drying unit air, 
%; x7 – vapor temperature, °С; х8 – drying unit electric motor load, %. 

Each input parameter usually has different physical values and dimensionalities, 
and each input sample is equally important. Therefore all input variables are presented 
in the range [0; 1], and the initial range should cover all possible values of input 
parameters in the normal mode of operation of the system. The normalization of values 
is done by the formula: 

i

ii
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x
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μ−
= ;                                                          (1) 

YSXUTf →: ××× , 
 

where iNx  is the normalized value of the i-th variable, ix  is value of the i-th variable,  

iμ  is the mathematical expectation of the i-th variable, iσ  is the variance of the  
i-th variable. 

The neural network training is organized according to the technological parameters 
reference metrics in the adaptive range of the drying unit with a fixed accuracy. 

The analytical model for evaluating and monitoring the moisture content of the 
material in a drum drying unit is an artificial neural network, which is presented as  
a multilayer perceptron, trained using an errors back propagation algorithm. It can be 
written as follows: 
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where φ is the estimate of the material humidity; iNx  is the normalized value of the 
i-th input variable.2; 321 ,, fff  are the activation functions – ReLu-function: 
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n is the number of input variables (in our case n = 8), (i = 1, …, n); m1 is the number of 
neurons in the 1st hidden layer (in our case 361 =m ) (j = 1, … , 361 =m ); m2 is the 
number of neurons in the 2nd hidden layer (in our case 362 =m ) (k = 1, … , 362 =m ); 
m3 is the number of neurons in the 3rd hidden layer (in our case 363 =m ) 

(h = 1, …, 363 =m ); xi is the value of the i-th input variable; ( ) ( ) ( ) out3
,

2
,

1
, ,,, khkkjji WWWW  are 

hidden and output weighting coefficients: 
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out,,, bbbb hk
in
j  are the displacement vector for the input layer, the displacement vector 

for the 1-hidden layer, the displacement vector for the 2-hidden layer and the 
displacement vector for the output layer: 
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1321 m
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The used analytical model (2) makes it possible to make an evaluation the 
humidity of the material in scale of the real time in the drying unit in the process of its 
drying with a relative error, less than 2 %. 

To estimate and monitoring of the humidity of the material during its drying in the 
drying unit, it is necessary to set up the system once. Using arrays of statistical data 
obtained from the transducers installed in the drying unit, we train a neural network. 
The obtained network parameters ( ) ( ) ( ) out3

,
2
,

1
, ,,, khkkjji WWWW , out,,, bbbb hk

in
j  are 

recorded in the database system, and the resulting analytical model is recorded in the 
knowledge base. In the database is also stored the information which is coming from the 
transducers in the process of the system functioning. 

The method allows for real-time operational assessment of humidity of the stillage 
in the process of its drying. The operative assessment of the humidity makes it possible, 
in the case of the deviation of the value of the humidity from the ideal humidity in the 
drying unit, to set up the parameters of the drying unit opportunely in order to increase 
the quality of the released material. 

In the developed model of relative humidity estimation the fully connected neural 
network architecture is used. The proposed architecture has five layers with the 
corresponding number of neurons in the layers: 8-36-36-36-1. When compared with the 
experimental measurements, the predicted values followed the law of variation and the 
size of the experimental values, and the relative error of AARE (Average Absolute 
Relative Error) does not exceed 2 %. Hence, the neural network model can successfully 
predict the relative material humidity estimation during the drying process. 

At the same time, there are no feedbacks and no connections between neurons in 
the same layer are utilized. The neurons in each layer are only connected to the neurons 
in the neighboring layer. The ReLU function was chosen as the activation function in 
the hidden layers and a linear function was used for the output layer [2]. 

The performance of the model was evaluated using the correlation coefficient – 
Rcc, Mean Square Error (MSE) and Mean Relative Error (MRE) of the training sample. 

The correlation coefficient is defined as 
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where iε  and iρ  are the experimental and predicted value respectively, and N is the 
total number of data used in the study. The coefficient ccR  is in [0, 1], and the closer 
the value is to 1, the better is the model performance, and the closer it is to 0, the worse 
is the model performance. The smaller is the selective root mean square error, the better 
is the quality of the prognostication and the model performance [2]. 

The architecture of the obtained artificial neural network was selected 
experimentally. From the analysis of the subject area, the number of neurons in the 
input layer was set to eight in accordance with the parameters that have a significant 
impact on the drying process in the drum drying unit, and the number of hidden layers 
and neurons in them was determined based on the accuracy and performance of the 
model during its training [2].  

The optimal number of neurons in each layer was selected using comparative 
analysis. When the number of hidden layer nodes is equal to 36, the smallest training 
error is set at the level 0.1896 % and the number of epochs is equal to 50,000. These 
results show that the neural network model has good generalization ability.  

The correlation coefficient ccR , the MSE for the training data set are 99.18 %, 
0.1609 % respectively. 

The values of the correlation coefficient ccR , the MSE for the set of the testing 
data are 98.94, 0.1896 % respectively.  

The final artificial neural network model was tested on the test data not used in 
training (Figs. 2, 3).  

The method for indirectly measuring the relative humidity of the stillage during its 
drying process in the DDU is as follows: 

Step 1. Interrogate the transducers of the drying unit and calculate the input values 
of the neural network. 

Step 2. Check the conditions of the ingoing measured values in the adaptive ranges 
of values used in training the neural network. If the condition is not met, the data is 
written to the database and a message is sent to the user. 

Step 3. Normalize the obtained values (1). 
Step 4 Calculate the humidity of the material using analytical model of the neural 

network (2). 
Step 5. Save the calculated value in the database. 

 

 
 

Fig. 2. Correlation between experimental and predicted humidity data during the training 

Experimental values

Predicted values
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Fig. 3. Correlation between experimental and predicted humidity data during the testing 
 

Table 1 
Estimation of the material humidity using the example of a random sample of data 

 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 x8 
Reference 
metric ϕ 

Estimation of the 
humidity from 
the model ϕ 

80.6 117 6.47 114 44 5.5 108.3 75 97.0 96.85234 
73.4 115 4.82 109 63 5.4 100.8 75 97.2 97.35859 
72.7 115 7.28 117 71 5.8 106.6 77 97.4 96.82810 
73.6 116 7.21 111 70 6.2 106.7 76 96.7 96.63859 
74.6 116 5.22 107 70 7.4 101.5 77 97.5 97.46047 
76.0 115 7.03 131 69 4.6 108.5 75 96.2 96.49960 
75.8 106 4.67 125 82 4.9 105.5 70 95.1 95.57700 
73.6 106 4.67 123 81 5.4 103.4 71 96.2 96.44693 
75.6 98 3.78 115 85 4.4 100.5 75 95.5 95.53036 
74.5 114 6.82 119 57 5.1 103.1 80 96.0 95.97664 

 
Estimation of the material humidity using the example of a random sample of data 

shown in Table 1. 
In Table 1, the maximum absolute inaccuracy of humidity monitoring by model 

(2) is < 0.6 and the relative error is < 0.6 %. To analyze the data, the correlation 
coefficient was used, which was equal to 0.9894. This result shows that the 
experimental and predicted values match well. The neural network model with error 
back-propagation algorithm has good performance and can explain the coincidence of 
98.94% of the above experimental values and the values calculated by the model. Based 
on this, it can be concluded that the obtained artificial neural network can model and 
predict the change in humidity of the stillage during its drying. 

 
The information-measurement system of  the drum drying units  

 

The information-measurement system is realized in the form of a separate program 
module integrated into the PPCS, which allows determining promptly in real time the 
humidity of dried stillage at the outlet of the drying unit.  

The block diagram of the developed information-measurement system is shown  
in Fig. 4. The center of this system are knowledge and data bases. In the first case, 
 

Experimental values

Predicted values
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Fig. 4. Structural diagram of the IMS of the relative humidity of the material 

 
it is supposed to locate a sufficient amount of information, which is needed to build 
analytics and decision making. 

1. Drying unit of drum type.  
1.1 – 1.8. Aggregate of primary measuring transducers of technological parameters 

of drying process. 
2. Means of calculation of input variables. 
3. Means of calculation of humidity. 
4. Database. 
5. Graphical and textual means of the information displaying. 
6. Control system of the technological process. 
The information-measurement system uses the frame model of the knowledge base 

[3], which contains the neural network model of the drying process in the DDU. The 
workflow is defined by the following key points: the humidity calculation module has 
primary knowledge from pre-collected data and knowledge bases. The latter are formed 
through neural training and augmented over time. Among the key criteria, the 
coefficient of normalization of primary information and the acceptable range of 
characteristics are highlighting. The primary measuring transducers located in the DDU 
request information through the PPCS: output product temperature, input product 
humidity, hot steam pressure, evaporation temperature, exhaust fans power, oxygen 
content in the air, load on the electric motor of the drying unit. The information 
obtained is also recorded in thedatabase and then sent to the calculation module of 
humidity estimation. Here, the data are normalized and the calculation and analysis of 
the material humidity level is performed. The obtained results are recorded in the 
database. The results are transmitted to the PPCS. The operator of the PPCS can control 
the drying process in drying units equipped with the IMS on the monitor screen.  
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The proposed methodology of the IMS construction contains the following stages: 
1. Creation of the system requirement taking into account the key control tasks. 
2. Technological characteristics determination which have an effect on the level 

of the stillage relative humidity. 
3. The realization of the data collection for the knowledge base about the stillage 

relative humidity. 
4. Division of the information flows into the test and training components. 
5. Defining the architecture of the neural traning system. 
6. Performing the verification operations regarding the adequacy of the applied 

model. 
7. Development of the algorithmic support and the software. 
The information base of the IMS is used to form a system of declarative type, in 

which the storage and the use of information flows for the work of a special module and 
of the system as a whole are performed through direct implementation in the PPCS. 

The core of the IMS are the knowledge base (KB) and the database (DB).  
In the IMS a network model of the KB is used. It contains neural network models 

of operational estimation of humidity in the process of the material drying in the drying 
unit. The knowledge here is represented in the following form: 
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where S is a network model; r is a network model number; nx is a multitude of elements 

of the input layer of the network; ( )1
, 1mnW is a connection matrix (synapse weights of the 

neurons of the first hidden layer), with the dimension 1mn× ; ( )2
, 21 mmW is a connection 

matrix (synaptic weights of the neurons of the second hidden layer), with the dimension 

21 mm × ; ( )3
, 32 mmW is a connection matrix (synaptic weights of the neurons of the third 

hidden layer), with the dimension 32 mm × ; 1∑  is a multitude of states of the neurons of 
the 1st hidden layer, here, the power of the multitude is determined by the calculation 
number of neurons of the 1st hidden layer equal to 1m ; 2∑  is a multitude of states of 

neurons of the 2nd hidden layer, here, the power of the multitude is determined by the 
calculation number of neurons of the 2nd hidden layer equal to 2m ; 3∑  is a multitude 

of states of neurons of the 3rd hidden layer, here, the power of the multitude is 
determined by the calculation number of neurons of the 3rd hidden layer equal to 3m ; 

1mc  is a multitude of neurons of the 1st hidden layer, the power of the multitude is equal 

to 1m ; 2mc is a multitude of neurons of the 2nd hidden layer, the power of the multitude 

is equal to 2m ; 3mc  is a multitude of neurons of the 3rd hidden layer, the power of the 

multitude is equal to 3m ; out
3mW  is a vector of links (vector of weight coefficients of the 

output layer); out,,, 321
bbbb mm

in
m  are the displacement vector for the 1-hidden layer, the 

displacement vector for the 2-hidden layer and the displacement vector for the output 
layer; 321 ,, fff  are activation functions ReLu, 4f  is a linear function of the activation. 
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Conclusion 
 

The use of the IMS of the DDU allows to perform estimation of the relative 
humidity of the distiller’s grain in mode of the real time. The implementation of the 
IMS of the DDU for estimation and monitoring of material humidity in the process of 
drying in the drum dryer at Talvis JSC in Novaya Lyada allowed raising the output of 
quality product. Thus, the assigned technical task has been reached by obtaining a real-
time operational assessment of the material humidity during the drying process to 
control this process in order to ensure the specified quality of the released product. 
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Интеллектуальная информационно-измерительная система  
барабанной сушильной установки 

 
С. В. Артемова1, М. А. Каменская2, П. И. Карасев1,  
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Ключевые слова: информационно-измерительная система, сушка, отно-

сительная влажность, нейронные сети, сетевая модель знаний.  
 
Аннотация: Рассмотрена  интеллектуальная информационно-измеритель-

ная система барабанной сушильной установки (БСУ). Приведена обобщенная 
структурная схема сушильной установки барабанного типа. Дано описание по-
строения аналитической модели оперативного определения относительной влаж-
ности послеспиртовой барды в процессе ее сушки в БСУ. Модель представлена  
в виде обученной многослойной нейронной сети, имеющей архитектуру много-
слойного перцептрона, обученного по алгоритму обратного распространения 
ошибки. Данная модель является основой приведенного метода косвенного изме-
рения, позволяющего определять влажность барды. Особое внимание уделено 
методике построения интеллектуальных информационно-измерительных систем  
и сетевой модели представления знаний.  
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Intelligentes Informations- und Messsystem der Trommeltrockner 
 

Zusammenfassung: Es ist ein intelligentes Informations-Messsystem einer 
Trommeltrocknungsanlage (TTA) betrachtet. Es ist ein verallgemeinertes Blockdiag-
ramm der Trommeltrocknungsanlage vorgestellt. Beschrieben ist der Aufbau eines ana-
lytischen Modells zur betrieblichen Bestimmung der relativen Feuchte von Nachalko-
holschlempe während der Trocknung in einer Trocknungsanlage. Das Modell ist in 
Form eines trainierten mehrschichtigen neuronalen Netzwerks mit der Architektur eines 
mehrschichtigen Perzeptrons vorgestellt, trainiert unter Verwendung des Backpropaga-
tion-Algorithmus. Dieses Modell ist die Grundlage der oben genannten Methode der 
indirekten Messung, die es ermöglicht, den Feuchtigkeitsgehalt von Schlempe zu be-
stimmen. Besonderes Augenmerk ist auf die Methodik zum Aufbau intelligenter Infor-
mations- und Messsysteme und ein Netzwerkmodell der Wissensrepräsentation gelegt. 

 
 

Système intelligent d'information  
et de mesure du séchoir à tambour 

 
Résumé: Est examiné le système intelligent d'information et de mesure de l'unité de 

séchage à tambour (UST). Est cité un schéma structurel généralisé de l'installation de 
séchage à tambour. Est donnée une description de la construction d'un modèle analytique 
pour la détermination opérationnelle de l'humidité relative du barde post-alcool dans le 
processus de séchage dans UST. Le modèle se présente sous la forme d'un réseau neuronal 
multicouche apprentis, doté de l'architecture d'un perceptron multicouche formé à l'aide 
d'un algorithme d'inversion d'erreur. Ce modèle est à la base la méthode de mesure 
indirecte permettant de déterminer l'humidité de la barde. Une attention particulière est 
accordée à la méthodologie de la construction des systèmes intelligents d'information et de 
mesure et à un modèle de présentation des connaissances en réseau. 
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Ключевые слова: автоматизированное измерение; измерение частотных 

характеристик; ЛЧМ-импульс; прямоугольный спектр; равноамплитудный коси-
нусоидальный ряд; равноамплитудный комплексный спектр; равноамплитудный 
полином; свипирование. 

 
Аннотация: Приведены результаты исследования минимального времени 

измерения частотных характеристик (ЧХ) фильтров нижних частот (ФНЧ) при 
воздействии сформированным цифровым способом фрагментом сигнала с огра-
ниченным равноамплитудным комплексным спектром. Сравнительный анализ 
процессов измерения ЧХ ФНЧ Чебышева шестого порядка показал – время уста-
новления спектра отклика ФНЧ на сигнал с ограниченным равноамплитудным 
комплексным спектром значительно меньше времени свипирования частоты  
с помощью ЛЧМ-сигнала.  
 

 
 

Введение 
 

Работа связана с исследованием перспектив применения тестового сигнала  
с ограниченным равноамплитудным комплексным спектром [1] (рис. 1) 

 

( )
{ }

{ }

( )

( )

( )

⎪
⎪
⎪

⎩

⎪⎪
⎪

⎨

⎧

=

+=

==
+−

−=

−

−−=

∑

∑

KN

KN

x

xN
xD x

kiN

Nk

ikx
N

Nk
N

2приe

;12приe

2sin

2sin

2
1215,0

5,0

15,0

15,0
                         (1) 

в автоматизированных измерительных системах ЧХ линейных четырехполюсни-
ков. Указанные системы востребованы при производстве и установке радиоэлек-
тронных [2], измерительных [3], инфо- и телекоммуникационных систем [4].  
В работе [1] функция  (1) названа равноамплитудным полиномом (РАП). 
 

 

С(n) 1
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N = 9 С(n) 1 

0,6 

0,2 
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                                     а)                                                                     б) 
Рис. 1. Спектры комплексного ряда Фурье непрерывных РАП: 

a – N = 2K;  б – N = 2K + 1 
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Ранее установлено – при формировании целого числа периодов Td дискрети-
зированного фрагмента РАП (1), то есть с длительностью 

 

T = NpTd, Np = {1, 2, 3, …},                                           (2) 
 

и при целом числе отсчетов на одну волну  
 

Ns = (Td/N)/Δt = TdFs,1/N = 2, 3, 4…,                                   (3) 
 

эффекта растекания спектра [5, 6] не наблюдается (рис. 2), и он достаточно близок 
к линейчатому спектру непрерывного РАП (см. рис. 1). Имеет место лишь нерав-
номерность менее 0,1 % обусловленная квантованием при разрядности Nb  ≥ 12. 

Однако инерционность реакции фильтра (рис. 3) приводит к появлению со-
ставляющих спектра вне частот гармоник непрерывного РАП и грубому отклоне-
нию огибающей спектра отклика от ЧХ (рис. 4). 

Распространенный простейший прием уменьшения дефектов (см. рис. 4) – 
растекания спектра и отклонения его от установившегося – увеличение длитель-
ности анализируемого фрагмента. Но для достижения заметного эффекта требует-
ся от одного до нескольких десятков периодов, что существенно увеличит время 
анализа. Также точность измерения амплитудно-частотных характеристик  
(АЧХ) существенно зависит и от длительности ЛЧМ-импульса. 

Цель работы – уменьшение времени измерения ЧХ при тестировании ФНЧ 
сигналом РАП, обусловленного инерционностью установления спектра, а также 
сравнение времени анализа с длительностью свипирования ЛЧМ-импульсом.    

В работе не рассматривались полосовые фильтры, режекторные и фильтры 
верхних частот. 
 

 
 

 
Рис. 3. Неустановившийся DtN и установившийся DstN отклики на РАП 

 

 
а)                                                                      б) 

Рис. 4. ДПФ отклика ФНЧ-6 c учетом переходного процесса  
на фоне частотных характеристик при четном N: 

а – амплитудный спектр на фоне АЧХ, б – фазовый спектр на фоне ФЧХ 
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Рис. 2. Эффект растекания спектра при нецелом числе периодов 
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Измерения частотных характеристик с учетом инерционности фильтра 
 

Переходной процесс отклика на РАП рассмотрим на примере ФНЧ Чебыше-
ва (рис. 5) с параметрами ЛАЧХ (рис. 6, а) 

 

H0 = 0 дБ,   ΔH = 1 дБ,   Hs = 60 дБ,   fsL = 4fpU,                             (4) 
 

передаточная функция (ПФ) каждого звена которого описывается выражением 
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По методике [7] рассчитаны порядок ФНЧ nf = 6 и параметр εp (см. рис. 6, б), 
затем функцией cheby(nf, εp) MathCAD – коэффициенты ПФ (5)  звеньев. 

Операторным методом рассчитана импульсная характеристика (ИХ) h(t) 
ФНЧ-6 и переходной процесс DtN(t) (см. рис. 3, сплошная линия) интегралом 
свертки  
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при: 
– t ∈ [0, NpTd] для разных Np ≥3; 
– поглощении спектром РАП (см. рис. 6, б) границ полос АЧХ (fpU и fsL)  

 

 N f1 ≥ fsL;                                                               (7) 
– условии – за полпериода Td переходной процесс успевает установиться 
 

0,5Td >5/min{|αj|} ֜ 0,5/f1 >5/min{|αj|} ֜ 0,5N/fsL > 5/min{|αj|} ֜ 
 

֜ N >10fsL/min{|αj|}.                                           (8) 
 

В выражении переходного процесса (6)  и в условии (8): 
– Aj, pj – коэффициенты вычетов и полюса передаточной функции ФНЧ-6; 
– αj – действительные части полюсов pj. 

 

 
 

Рис. 5. Структурная схема ФНЧ 

  
 

Рис. 6. Параметры ЛАЧХ ФНЧ (а), АЧХ ФНЧ-6 на фоне спектра РАП (б) 
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Для ФНЧ-6 с параметрами (4) неравенство (8) выполнимо при N > 102. 
Процесс (6) сравнили с установившейся составляющей реакции на РАП DstN 

(см. рис. 3, точечная линия), рассчитанной суммой комплексного ряда Фурье 
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Расчеты (6), (9) выполнены:  
– при разных значениях N = {128, 256, 512, 768, 1024}; 
– разных комбинациях границ спектра и полосы задерживания (ПЗ) 
 

Nf1 = {fsL, 1,5fsL, 2fsL}.                                           (10) 
 

Сверка DtN и DstN показала – переходные процессы успокаиваются за время  
 

tпер < 0,5Td,                                                         (11) 
 

следующие пульсации DtN периодически повторяются (см. рис. 3). 
Очевидно – отсчеты ДПФ от DtN «не впишутся» в ЧХ (см. рис. 4 и 7).  
Исправить спектры пробуем не ростом длительности РАП, а исключением из 

ДПФ интервала переходного процесса с запасом. Итог – для отсчетов DtN на 
 

t ∈ [Td, NpTd]                                                         (12) 
 

отличия ДПФ переходного процесса от ЧХ при частотах спектра незаметны  
(рис. 8 и 9). Результаты детальной оценки отличий показаны ниже. 

Итого, минимальное число периодов РАП для анализа ЧХ данного ФНЧ-6 
 

Np,min = 2.                                                             (13) 
 

Кроме рассмотренного ФНЧ-6 выполнены аналогичные расчетные экспери-
менты для ФНЧ 1-го, 2-го и 4-го порядков при разных соотношениях между гра-
ницами полос fpU и fsL с аналогичными результатом. 

 

  
а)                                                                б) 

Рис. 7. ДПФ отклика ФНЧ-6 c учетом переходного процесса  
на фоне частотных характеристик при нечетном N: 

а – амплитудный спектр на фоне АЧХ, б – фазовый спектр на фоне ФЧХ 
 

 
Рис. 8. ДПФ установившейся реакции ФНЧ-6 на фоне ЧХ: 
а – АЧХ и амплитудный спектр; б – ФЧХ и фазовый спектр 
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а)                                                                б) 
Рис. 9. ДПФ установившейся реакции ФНЧ-6 на фоне ЧХ при нечетном числе N: 

а – амплитудный спектр на фоне АЧХ, б – фазовый спектр на фоне ФЧХ 
 

   
 

а)                                                                б) 
Рис. 10. Амплитудные спектры отклика ФНЧ-6 на РАП на фоне ЛАЧХ: 
а – амплитудный спектр на фоне АЧХ, б – фазовый спектр на фоне ФЧХ 

 

 
Рис. 11. Упрощенная структура измерителя АЧХ свипированием 

 
Приемлемое сходство амплитудного спектра отклика и АЧХ имеет место  

и за пределами полосы пропускания (рис. 10), при fpU < f < fsL. 
 

Анализ времени измерения АЧХ методом свипирования 
 

Сравним время анализа ЧХ посредством РАП и ЛЧМ-сигнала (рис. 11). 
Точность получения «импульса» АЧХ  yинд (рис. 12, б) связана с соотношени-

ем длительностей свипирования Tswp и переходной характеристики ФНЧ [8 – 10].  
С последней в статье коррелирована частота РАП f1 (8). Моделированием  
в MathCAD исследуем эту взаимосвязь и определим минимальное Tswp, при кото-
ром погрешность измерения АЧХ – не выше 0,1 %. 

В исследованиях применен типовой ЛЧМ-сигнал 
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где  
μ = Δω/Tswp = 2πfsL/Tswp,                                              (15) 

 

а частота несущей ω0 = 0 – так целесообразней при анализе АЧХ ФНЧ. 
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Рис. 12. Модуль ЛЧМ-сигнала (а), модуль реакции на него и АЧХ (б) 
 
Функции индикатора yинд(t) моделировали исходя из допущения – детектор  

и сглаживающий фильтр (см. рис. 11) функционируют идеально без дефектов, то 
есть диаграммы yинд(t) – огибающая модуля отклика ( )ty ЛЧМ2  (см. рис. 12, б). 
Саму функцию отклика получили интегралом свертки  
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где nf = 6 – порядок фильтра; pk – комплексно-сопряженные собственные частоты, 
Ak – вычеты ИХ, то же комплексно-сопряженные. 

Эмпирически установлено – для MathCAD форма (17) более оптимальна по 
совокупности критериев скорости вычисления, сходимости и простоты формулы. 

Все экстремумы интервала t ∈ [0, Tswp] определяли численным решением  
 

y2'ЛЧМ(textr,k) = 0                                                 (18) 
 

с помощью функции программы MathCAD 
 

textr,k ← root[y2'ЛЧМ(t0), t0, t1, t2],                                      (19) 
 

вставленной в многоцикличную программу. 
Первый ненулевой экстремум textr,1 определялся на интервале 
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где t2 – второй ноль функции (14) (см. рис. 12, а). На диаграмме |y2ЛЧМ(t)|  
(см. рис. 12, б) первый ненулевой экстремум так же находится между t1 и t2, как  
и экстремум y1ЛЧМ(t). В расчетных экспериментах указанная ситуация наблюда-
лась при любых соотношениях между частотой fpU и временем свипирования Tswp. 

Начальное приближение t0 – середина интервала [t1, t2]. Для поиска каждого 
следующего k-го экстремума границы интервала поиска изменяем так: 

– начало следующего k-го интервала – конец предыдущего – t1 = t2; 
– изначально концу интервала ставим в соответствие k-й ноль y1ЛЧМ(t)   (14)  
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μ

π
=

2
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k
t ;                                                         (21) 

– если при текущем значении t2 не выполняется условие  
 

 y2'ЛЧМ(t1) y2'ЛЧМ(t2) < 0                                         (22) 
расширяем интервал  
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до невыполнения (22). При коррекции (23) «перебросов» за значение ( ) μπ+ 21k  
не наблюдалось. 

Для расчета производной в (19) и (22) продифференцирована функция (17) 
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Окончательно функция огибающей yинд(t) (рис. 12, б) получена по принципу: 
– на интервале t ∈ [0, textr,1] огибающая повторяет первую «квази-четверть 

волны» отклика (17) на ЛЧМ-импульс 
 

yинд(t) = y2ЛЧМ(t);                                                   (25) 
 

– на интервале t ∈ (textr,1, Tswp] это функция интерполяции MathCAD 
 

yинд(t) = interp(Y2, textr, y2extr, t),                                         (26) 
 

соединяющая экстремумы реакции на ЛЧМ импульс (textr,k, y2extr,k), где 
 

y2extr,k = |y2ЛЧМ(textr,k)|.                                                  (27) 
 

Массив Y2 – результат одной из функций сплайнов программы MathCAD 
 

Y2 = lspline(textr, y2extr).                                                  (28) 
 

Эксперименты выполнены при Δf = fs,L = 128f1, при времени свипирования 
 

Tswp = {5Td, 15Td, 50Td, 100Td, 150Td, 500Td},                              (29) 
 

что соответствует базе B = TswpΔf = {640, 1920, 6400, 12800, 19200, 64000}. 
На рисунке 13 показаны некоторые результаты анализа. Если не принимать во 

внимание начальный участок от 0 до первого экстремума fextr,1, визуально получен-
ная огибающая не отличается от АЧХ только при Tswp ≥ 500Td (см. рис. 13, в). 
 

 
Рис. 13. Отклики ФНЧ-6 на ЛЧМ-сигнал на фоне расчетной АЧХ: 
а – B=640, Tswp=5Td; б – B = 6400, Tswp = 50·Td; в – B=64000, Tswp=500Td 
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Погрешности аппроксимации АЧХ при помощи РАП и ЛЧМ сравним сопос-
тавлением суммарных площадей областей ошибки Serr, ограниченных кривой 
расчетной АЧХ и аппроксимирующими огибающими (рис. 13, 14). 

При свипировании при базе B = 640 области ошибки хорошо заметны  
(см. рис. 13, а), при B = 6400 видна только одна область (см. рис. 13, б).  

При аппроксимации АЧХ спектром РАП области ошибки Serr образованы 
кривой АЧХ и ломаной огибающей спектра (см. рис. 14, а – при четном N,  
см. рис. 14, б – нечетном N). Представлено при N < 102 для лучшей наглядности. 

Оценка площадей областей ошибки Serr выполнена методом трапеций при со-
отношении между границами спектра РАП и АЧХ – Nf1 = fsL = Δf.  

При ЛЧМ шаг трапеции по частоте – hf = f1/100, по времени – ht = 0,01Tswp/N.   
При выводе выражения ошибки интервал 0, …, fextr,1 в расчет не принимался 
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где Nswp = (fsL – fextr,1)/hf – число трапеций; SАЧХ,L – площадь трапеции АЧХ с ин-
дексом L 

SАЧХ,L = 0,5hf(|H(i2π{fextr,1 + Lhf})| + |H(i2π{fextr,1 + (L – 1)hf})|), 
 

Sswp,L – площадь трапеции с номером L под линией yинд(t)  
 

Sswp,L = 0,5hf{yинд(2πfextr,1/μ + Lht}) + yинд(2πfextr,1/μ + (L – 1)ht)}. 
 

Оценки (30) выполнены при шести значениях времени свипирования Tswp 
(29), построена графическая зависимость в логарифмическом масштабе (рис. 15).  

Для оценки ошибки при использовании РАП площадь под ломаной его ам-
плитудного спектра разбита на «грубые» трапеции (см. рис. 14). Длины оснований 
k-й трапеции – модули спектра РАП |S2(fk)| и |S2(fk+1)|, высоты – h = 2f1.  
Но у первой трапеция при четном N высота в два раза меньше – h = f1 (рис. 14, а). 

 

   
Рис. 14. Площади ошибок при тестировании посредством РАП: 

а – N = 64; б – N = 65 

 
 

Рис. 15. Ошибка анализа АЧХ свипированием при разной длительности 
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Амплитудно-частотную характеристику разбиваем чаще. Одной трапеции 
спектра РАП соответствует 200 фигур АЧХ, а первой при четном N – 100, то есть 
высота трапеций АЧХ hf = 0,01 f1. 

Оценка погрешности при использовании РАП выполнена по принципу 
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Выражения для элементарных площадей в (31) при четных N (см. рис. 14, а): 
– при k = 0  
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– при k = 0…0,5N – 2 
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Здесь fL = hf L, fk = (2k + 1)f1, K(f) = |H(i2πf)| – функция АЧХ.  
При нечетных N (см. рис. 14, б) 
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где fk = 2kf1, k = 0 … 0,5(N – 1) – 1. 
Оценено при N = {64, 65, 128, 129, 256, 255, 512, 513, 1024, 1025} (рис. 16). 
График показывает, что погрешность измерения с помощью ЛЧМ соизмери-

ма с погрешностью аппроксимации спектром РАП (при N ≥ 128) при времени 
свипирования, соответствующем 50 периодам РАП, что в 25 раз дольше. 

 

 
Рис. 16. Ошибка анализа АЧХ с помощью РАП при четном (а)  и нечетном (б) N 
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Заключение 
 

При анализе частотных характеристик с помощью равноамплитудного поли-
нома с погрешностью менее 1 % требуется время измерения на порядок меньше, 
чем время свипирования. При измерении частотных характеристик узлов звуко-
вых систем – это доли секунды. Полученные результаты полезны при разработке 
более быстродействующих автоматизированных систем анализа частотных харак-
теристик фильтров нижних частот. Диапазон частот анализа зависит от ограниче-
ний на частоту дискретизации, связанной с максимальной тактовой частотой мик-
ропроцессорной системы формирования равноамплитудного полинома и вычис-
ления дискретного преобразования Фурье. 
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Abstract: The article presents the results of a study of the minimum time for 

measuring the frequency responses (FR) of low-pass filters (LPF) when exposed to a 
digitally method generated fragment of a signal with a limited equal-amplitude complex 
spectrum (LEACS). A comparative analysis of the processes for measuring the 
frequency response of a Chebyshev low-pass filter of the sixth order showed that the 
time to establish the spectrum of the low-pass filter response to the SRCS is 
significantly less than the sweep time when using a chirp-signal. 
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Bewertung der Messleistung der Frequenzeigenschaften von Tiefpassfiltern 
beim Testen durch Signal mit einer gleichamplituden-komplexen Reihe 

 
Zusammenfassung: Es sind die Ergebnisse der Studie über die Mindestzeit für die 
Messung der Frequenzcharakteristik (FC) von Tiefpassfiltern (TPF) unter dem Einfluss 
eines digital erzeugten Signalfragments mit einem Gleich-Amplituden-
Komplexspektrum (SORX) vorgestellt. Die vergleichende Analyse der Messverfahren 
des Tschebyscheff-NF-LF-LCF-Antwortspektrums sechster Ordnung hat gezeigt, dass 
die Zeit für die Einstellung des NF-Antwortspektrums auf SORX viel kürzer ist als die 
Zeit für die Frequenzabtastung mit Hilfe eines TPF-Signals. 
 
 

Évaluation des performances de mesure des caractéristiques  
de fréquence des filtres de basses fréquences lors du test  

du signal avec une série complexe à amplitude égale 
 

Résumé: Sont cités les résultats d'une étude du temps de mesure minimal des 
caractéristiques de fréquence (CF) des filtres de basses fréquences (FBF) lorsqu'ils sont 
exposés à un fragment numérique d'un signal à spectre complexe à amplitude égale 
limitée (SCAEL). L'analyse comparative des processus de mesure de CF FBF de 
Tchebyshev du sixième ordre a montré que le temps d'établissement du spectre de 
réponse de la FBF au SCAEL est beaucoup moins long que le temps de balayage de la 
fréquence à l'aide de la modulation de fréquence linéaire de signal. 
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Аннотация: Особенностью обобщенного закона распределения Эрланга 

является задание более чем одной интенсивности перехода между состояниями. 
Существующий способ вычисления интенсивностей переходов через среднее 
время имеет высокую точность при значительном времени вычисления, что не 
позволяет проводить расчеты в режиме реального времени. Дано описание аль-
тернативного алгоритма нахождения интенсивностей перехода между состояния-
ми полумарковской цепи по заданному среднему времени. В результате примене-
ния предлагаемого алгоритма получен прирост производительности в несколько 
раз по сравнению с существующим, при этом скорость работы практически не 
зависит от заданной точности вычислений. Данный алгоритм может применяться 
и в других задачах, использующих полумарковские цепи, где вместо интенсивно-
стей перехода задаются средние времена. 

 
 

 
Введение 

 

Для моделирования входящего потока заявок в задачах телекоммуникации,  
а также при решении транспортных задач в основном применяется обобщенный 
закон распределения Эрланга, поскольку при его использовании теоретические 
результаты хорошо согласуются с эмпирическими [1 – 3]. Ряд авторов утвержда-
ет, что с помощью обобщенного закона Эрланга можно аппроксимировать прак-
тически любое распределение случайной величины [4, 5]. Данный закон распре-
деления используется в полумарковских цепях, где переходы между состояниями 
подчиняются непоказательному закону распределения. Такие цепи используются, 
например, при моделировании радиосвязи [6], а также в модели функционирова-
ния информационно-технического средства (ИТС), приведенной в [7]. Решение 
полумарковской цепи осуществляется путем приведения ее к марковской [8]  
и дальнейшего решения системы уравнений Колмогорова. При этом необходимо 
знать интенсивности переходов между состояниями для закона распределения 
(далее – интенсивности переходов). Однако существует ряд задач, в которых вме-
сто интенсивностей даны средние времена перехода между состояниями полу-
марковской цепи (далее – средние времена перехода) [7, 9]. С учетом этого реше-
ние полумарковской осуществляется в три этапа: нахождение интенсивностей 
переходов по заданным средним временам; преобразование полумарковской цепи 
в марковскую, используя полученные интенсивности переходов; решение систе-
мы уравнений Колмогорова для полученной марковской цепи. Данный алгоритм 
реализован в программном комплексе оценки соотношения сил противоборст-
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вующих формирований при планировании общевойскового боя «Стронций» для 
моделирования функционирования ИТС [10]. Одно из требований, предъявляе-
мых в процессе разработки к комплексу – возможность проводить моделирование 
в режиме времени, близком к реальному. Для этого необходимо провести оптими-
зацию всех модулей программного комплекса. При этом одним из узких мест яв-
ляется модуль определения интенсивностей переходов. Нахождение интенсивно-
стей осуществляется численно, путем их перебора в целях определения максиму-
ма плотности обобщенного закона распределения для заданного среднего време-
ни. При увеличении точности определения интенсивностей повышается длитель-
ность такого преобразования. При этом для требуемой точности комплекс не спо-
собен моделировать в режиме реального времени. Поэтому требуется получить 
аналитическое решение задачи определения интенсивностей переходов обобщен-
ного закона распределения Эрланга второго порядка (ОЗРЭ ВП) по известному 
среднему времени перехода.  

Цель работы – разработка алгоритма определения интенсивностей перехода 
ОЗРЭ ВП по известному среднему времени перехода с минимизацией количества 
решаемых уравнений численными методами. 

 
Разработка алгоритма определения параметров  

обобщенного закона распределения Эрланга второго порядка 
 
Существующий алгоритм поиска интенсивностей перехода по заданному 

среднему времени перехода, используемый в моделирующем комплексе [10], ос-
нован на следующем принципе: среднее время перехода будет достигнуто в мак-
симуме плотности распределения ОЗРЭ ВП с искомыми интенсивностями пере-
хода. При этом существующий алгоритм заключается в осуществлении перебора 
всех значений интенсивностей в заданном диапазоне с заданным шагом. Для каж-
дой пары значений интенсивностей перехода численно находится максимум 
плотности вероятности. Затем выбирают пару значений с наибольшей плотностью 
вероятности, соответствующую заданному среднему времени. Блок-схема суще-
ствующего алгоритма приведена на рис. 1. 

Шаг 1. Задают исходные данные.  

В качестве исходных данных выступают: ],[ max
1

min
1 λλ , ],[ max

2
min
2 λλ – интерва-

лы подбора значений первой и второй интенсивности соответственно; step
1λ , step

2λ   – 
шаги подбора значений первой и второй интенсивности соответственно; 

],[ maxmin tt – временной интервал; stept , εt – шаг и погрешность подбора по вре-

мени соответственно; avgt – среднее время перехода. 

Шаг 2. Выбирают значения для интенсивностей перехода ОЗРЭВП из задан-
ного интервала. 

Шаг 3. Определяют максимальное значение плотности вероятности iE  для 

выбранных на предыдущем шаге значений интенсивностей переходов 1 2,i iλ λ  пе-
ребором значений времени из заданного интервала с использованием аналитиче-
ского выражения 

1 2
1 2 1 2

1 2

e e( , , ) .
t t

E t
− λ − λ−

λ λ = −λ λ
λ −λ

                                      (1) 

 
Если полученное значение плотности вероятности является наибольшим 

среди всех предыдущих, то переходят к шагу 4, в противном случае – продолжа-
ют перебор значений интенсивностей переходов. 
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Рис. 1. Известный алгоритм поиска интенсивностей переходов между состояниями 
полумарковской цепи по заданному среднему времени перехода 

 
Шаг 4. Запоминают наибольшее значение максимума плотности вероятности 

и соответствующие ему значения интенсивностей переходов. 
Если все значения интенсивностей переходов из заданного интервала рас-

смотрены, то перебор завершается, в противном случае – продолжают перебор 
значений интенсивностей переходов между состояниями. 

Для увеличения точности выборки параметров необходимо уменьшать шаг 
подбора параметров, что приводит к увеличению количества итераций. С увели-
чением количества итераций возрастает расчетное время. Как следствие, недос-
татком данного алгоритма является большое время работы. При попытке ускорить 
алгоритм (увеличить шаг подбора) – теряется точность. 

Для предлагаемого алгоритма плотность вероятности ОЗРЭ ВП определяет-
ся также выражением (1) [4], после чего при определении максимального значе-
ния плотности вероятности закона распределения Эрланга второго порядка необ-
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ходимо найти производную, приравнять ее нулю и решить полученное уравнение 
относительно времени 

.0
),,( 21
=

∂

λλ∂

t

tE
                                                           (2) 

 

Рассмотрим решение пошагово. Вычислим производную по времени от 
плотности вероятности закона распределения 
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Уравнение (2) с учетом (3) примет вид 
 

.ee 21 21
λ−λ− λ=λ tt                                                    (4) 

 

Подставим в уравнение (4) известное значение среднего времени перехода 
между состояниями *

dt  и получим: 
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Затем умножим обе части уравнения (5) на *
dt−  и воспользуемся W-функ-

цией Ламберта [11], обладающей свойством xxW x =)e( : 
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Подставим (6) в (1) и получим выражение максимального значения плотно-
сти вероятности ОЗРЭВП в виде функции одной переменной 
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Найдем значение интенсивности перехода 1λ , при котором функция (7) дос-
тигает максимума. Для этого решим уравнение (8) относительно 1λ  
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Решим (8) относительно 1λ  любым известным численным методом, напри-
мер, методом половинного деления [12], и получим искомое значение 1λ .  
При этом численно решается только одно уравнение, в отличие от существующе-
го алгоритма. 

С учетом полученных аналитических выражений алгоритм определения ин-
тенсивностей переходов ОЗРЭ ВП для заданного среднего времени перехода ме-
жду состояниями представим в виде последовательности действий (рис. 2).  

Шаг 1. Задают исходные данные. В качестве исходных данных выступает 
среднее время перехода между состояниями *

dt . 
 

 

 
 

Рис. 2.  Блок-схема предлагаемого алгоритма 

1λ

*
dt

2λ
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Шаг 2. Определяют интенсивность переходов между состояниями 1λ  путем 
решения уравнения (8) известным численным методом. 

Шаг 3. Определяют интенсивность переходов между состояниями 2λ  с ис-
пользованием выражения (6). 

Предложенный алгоритм реализован в программном комплексе оценки эф-
фективности организационно-технических систем в условиях антагонистического 
конфликта «Стронций» [10]. 

При вычислении одной пары параметров с помощью существующего алго-
ритма с точностью 10–5 в однопоточном режиме работы процессора понадобилось 
3 мин 42 с, а в многопоточном режиме – 51 с. Предлагаемый алгоритм справляет-
ся с задачей за 2 мс, что дает прирост производительности против многопоточно-
го режима в 25 500 раз и в 100 000 раз – против однопоточного режима. 

 
Заключение 

 

Таким образом, разработан новый алгоритм определения параметров обоб-
щенного закона распределения Эрланга второго порядка с применением методов 
дифференциального исчисления. В отличие от существующего алгоритма в пред-
лагаемом алгоритме для поиска параметров ОЗРЭ ВП решается численными ме-
тодами не множество уравнений, определяемых количеством пар задаваемых ин-
тенсивностей, а только одно, что позволило осуществлять расчеты в режиме ре-
ального времени. Заложенный подход к определению параметров ОЗРЭ ВП мо-
жет быть реализован и при определении параметров обобщенного закона Эрланга 
третьего и вышестоящего порядков. 
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Abstract: A feature of the generalized Erlang distribution law is the specification 

of more than one transition intensity between states. The existing method for calculating 
transition intensities through average time has high accuracy with a significant 
calculation time, which does not allow real-time calculations. A description of an 
alternative algorithm for finding transition intensities between states of a semi-Markov 
chain by a given average time is given. As a result of applying the proposed algorithm, a 
performance increase of several times was obtained compared to the existing one, while 
the speed of operation is practically independent of the specified accuracy of 
calculations. This algorithm can also be used in other problems using semi-Markov 
chains, where average times are specified instead of transition intensities. 
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Algorithmus zur Bestimmung der Parameter des verallgemeinerten  

Erlang-Verteilungsgesetzes zweiter Ordnung 
 
Zusammenfassung: Die Besonderheit des verallgemeinerten Erlang-

Verteilungsgesetzes ist die Zuordnung von mehr als einer Übergangsintensität zwischen 
Zuständen. Die bestehende Methode zur Berechnung der Übergangsintensitäten über die 
mittlere Zeit hat eine hohe Genauigkeit bei einer erheblichen Berechnungszeit, die keine 
Echtzeitberechnungen ermöglicht. Es ist ein alternativer Algorithmus zur Ermittlung der 
Übergangsintensitäten zwischen den Zuständen der Semi-Markov-Kette über eine 
bestimmte mittlere Zeit beschrieben. Durch die Anwendung des vorgeschlagenen 
Algorithmus war die Produktivitätssteigerung um ein Vielfaches gegenüber der 
bestehenden erzielt, wobei die Arbeitsgeschwindigkeit praktisch nicht von der 
gegebenen Genauigkeit der Berechnungen abhängt. Dieser Algorithmus kann auch bei 
anderen Problemen mit Semi-Markov-Ketten angewandt werden, bei denen anstelle der 
Übergangsintensitäten die mittleren Zeiten festgelegt werden. 

 
 

Algorithme pour déterminer les paramètres  
de la loi de distribution généralisée d'erlang du second ordre 
 

Résumé: Une des caractéristiques de la loi de distribution généralisée d'Erlang 
est de spécifier plus d'une intensité de transition entre les états. La méthode actuelle de 
calcul des intensités de transition dans le temps moyen est très précise pour un temps de 
calcul important, ce qui ne permet pas de réaliser des calculs en temps réel.  
Un algorithme alternatif est décrit pour trouver les intensités de transition entre les 
stations d'une chaîne semi-markovien sur un temps moyen donné. A l’issue de 
l'application de l'algorithme proposé, sont obtenus des gains de performance plus 
importants par rapport à l'algorithme existant, tandis que la vitesse de travail est 
pratiquement indépendante de la précision des calculs. Cet algorithme peut également 
être utilisé dans d'autres problèmes utilisant des chaînes semi-markoviens, où les temps 
moyens sont donnés au lieu des intensités de transition. 

 
 
Авторы: Дегтярев Иван Сергеевич – научный сотрудник; Перегудов Мак-

сим Анатольевич – кандидат технических наук, Колмыков Роман Юрьевич – 
адъюнкт; Колмыкова Анастасия Сергеевна – младший научный сотрудник,  
Военный учебно-научный центр военно-воздушных сил «Военно-воздушная ака-
демия» имени профессора Н. Е. Жуковского и Ю. А. Гагарина, Воронеж, Россия. 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 446

УДК 621.396.96 
DOI: 10.17277/vestnik.2024.03.pp.446-455 

 
ОБЩАЯ  КОНЦЕПЦИЯ  ПОСТРОЕНИЯ ЛИНЕЙНЫХ  СИСТЕМ  
АВТОМАТИКИ  ДЛЯ  ПЕРЕДВИЖЕНИЯ  ИССЛЕДУЕМОГО   

ПАРАМЕТРА  ВО  ВРЕМЕННЫХ  СТРУКТУРАХ 
 

Е. И. Алгазин 
 

Кафедра «Электроника и электротехника», algazin@corp.nstu.ru; 
ФГБОУ ВО «Новосибирский государственный технический университет»,  

Новосибирск, Россия 
 

Ключевые слова: временные структуры; корни уравнения; линейные сис-
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Аннотация: Рассмотрены принципы построения линейных систем автома-

тики, предназначенных для передвижения их исследуемого параметра в цепях с 
различными постоянными времени. Моделирование таких систем основано на 
реализациях электрических цепей, позволяющих получать требуемые постоянные 
времени. Для этого на основе дифференциальных уравнений, описывающих пове-
дение исследуемых цепей, формируются характеристические уравнения. Корни 
данных уравнений позволяют определить режим функционирования исследуемых 
цепей и постоянные времени. В качестве рассматриваемых цепей выбраны элек-
трические, у которых исследуемым параметром является напряжение на конден-
саторе. 

 
 

 
Введение 

 

Изначально рассматриваются цепи, являющиеся линейными системами ав-
томатики (ЛСА). В цепи, состоящей из последовательно соединенных индуктив-
ности L и емкости C, предварительно заряженной до напряжения 0U , отсутствует 
диссипация. В остальных цепях содержится резистор, обусловливающий наличие 
диссипации.  

Во всех рассматриваемых цепях существует обмен энергией между электро-
статическим полем конденсатора и магнитным полем катушки индуктивности.  
В цепях с резистором существует трансформация энергии обоих полей в тепло-
вую энергию, выделяемую на резисторе R.  

В зависимости от режима работы рассматриваемых цепей им соответствуют 
определенного вида корни, используемые при описании исследуемого параметра 
U0 – напряжения на конденсаторе. Для нахождения аналитического выражения 
постоянных интегрирования используется система уравнений. Матричная форма 
записи используется для проверки решения классическим способом. 

В настоящей работе рассмотрены следующие режимы функционирования 
цепей: колебательный без диссипации для цепи, содержащей емкостный эле-
мент и катушку индуктивности без резистивного элемента; колебательный  
с диссипацией для цепи второго порядка с наличием резистивного элемента; 
критический апериодический для цепи второго порядка с наличием резистивно-
го элемента и апериодический для цепи второго порядка с наличием резистив-
ного элемента. 
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При использовании матричного описания аналитических выражений иссле-
дуемого параметра (напряжения на конденсаторе) порядок цепи соответствует 
количеству реактивных элементов в ней и размерности используемых матриц.  
Это представление на плоскости. Увеличение порядка матриц (а также количества 
реактивных элементов в цепи) не ведет к качественному изменению результатов, 
а лишь усложняет вычисления и представление результатов. 

Результатом исследований является получение корней, соответствующих оп-
ределенному режиму функционирования рассматриваемых цепей. 

В настоящей работе получены корни чисто мнимые, без вещественной части, 
комплексно-сопряженные, содержащие вещественную и мнимую части, и чисто 
вещественные, содержащие только вещественную часть. 

Общепринято, что когда вычисляем постоянную времени исследуемой цепи, 
то принимаем ее равной обратному значению корня, взятого с обратным знаком. 
Это справедливо для всех корней, как для вещественных, так и для комплексных 
и мнимых. 

Но при этом следует помнить, что в описании времени, которым является 
постоянная времени, появляется мнимая составляющая (в случае комплексных  
и мнимых корней). Об этом справедливо замечено в [1]. Поэтому необходимо 
найти данному явлению объяснение, позволяющее толковать наличие мнимой 
составляющей в описании постоянных времени. 

Соответствие колебательных режимов без диссипации мнимым корням  
и с диссипацией комплексно-сопряженным корням дает объяснение в виде проис-
ходящего с исследуемым параметром колебательного процесса. 

 
Постановка задачи 

 

Даны следующие ЛСА: 
– система, состоящая из последовательно соединенных катушки с индуктив-

ностью L и конденсатора емкостью C. Источник питания отсутствует. Конденса-
тор предварительно заряжен до напряжения 0U . (Далее цепь 0– – 0 – ).L C U  

– системы, состоящие из последовательно соединенных катушки с индук-
тивностью L, конденсатора емкостью C, предварительно заряженного до напря-
жения 0U , а также резистора с сопротивлением R. В зависимости от значения R в 
таких цепях реализуется колебательный, критический апериодический и аперио-
дический режим (далее цепь 0– – – 0 )– .R C L U  

Допущения: R, С и L – сосредоточенные элементы. 
Источник питания отсутствует [2]. 
Необходимо: 
1) найти корни характеристического уравнения, описывающего режим рабо-

ты данных электрических цепей; 
2) вывести аналитическое выражение исследуемого параметра cU  (напряже-

ния на конденсаторе); 
3) найти аналитические выражения для постоянных времени каждой из дан-

ных электрических цепей ЛСА. 
 

Пути решения 
 

Рассмотрим ЛСА в виде электрической цепи 0– – 0 –L C U  (рис. 1). 
Опишем ее состояние на основе второго закона Кирхгофа (рис. 2). 
Получим следующие уравнения: 
 

1 0;    0.c
c c c

dii dt u L u
C dt

+ = − =∫
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R

U0

LC

 
 

Рис. 1. Линейная система автоматики в виде электрической цепи L – C – 0 – U0  

 
i c

Uc
ic

 
 

Рис. 2. Линейная система автоматики после коммутации ключа вправо  

 
Сложим их почленно 
 

1 0.c
c

di
i dt L

C dt
+ =∫

 
 

Продифференцируем обе части и упростим: 
 

2

2
1 0;c

c
d iL i

Cdt
+ =

 
 

 

2

2
1c

c
d i

i
LCdt

= − . 
 

Получим характеристическое уравнение 
 

2 1p
LC

= − , 

откуда 

1, 2
1p j

LC
= ± . 

 

Найдем выражение для исследуемого параметра в виде 
 

( ) tptp
с AAtu 21 ee 21 += , 

 

где 1A  и 2A – постоянные интегрирования. 
Решим классическим методом: 
 

1 2 0 A A U+ = ; 
 

1 1 1 2–   0.p A p A =  
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Преобразуем: 
1 0 2 –  A U A= ; 

 

( )1 0 2 1 2 0p U A p A− − = ; 
 

1 0 1 2 1 2–  –   0p U p A p A = ; 
 

1 0 1 2–  2  0p U p A = ; 
 

1 2 1 02  p A p U= ; 
 

2 02  A U= ; 
 

0
2 2

U
A = ; 

 

0 0
1 0 2 0 2 2

U U
A U A U= − = − = . 

 

Получим выражение для исследуемого параметра cU  

=+= − tptp
с

UU
u 11 e

2
e

2

00  
 

0 0
0

1 1 1 1 1cos sin cos sin cos .
2 2

U U
t j t t j t U t

LC LC LC LC LC
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= + + − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠  

 

Проведем проверку предыдущего решения с помощью матричного представ-
ления [3]: 

 

[ ] 1 2

1 2
т 10 21 2

e e0
e e

p t p t
p t p t

AU Ap p
⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦

; 
 

тт EAU = ; 
 

т1т1 EAEUE −− = ; 
 

тт1 AUE =− . 
Матрица A и 1А−  имеют вид 

22 12
11 12 1

21 22 21 11

         
       

    
       

a a
a a

A A
a a a a

−

⎛ ⎞−⎜ ⎟⎛ ⎞ Δ Δ⎜ ⎟⎜ ⎟= =
⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎜ ⎟−
⎝ Δ Δ ⎠

. 

 

Пусть 1
1 1

1 1
,   2 ,E E p

p p
⎡ ⎤

= Δ = −⎢ ⎥−⎣ ⎦
 для момента времени t = 0. 

Тогда:  
1

1

1

1

1

p

E
p

−

⎡ ⎤− −⎢ ⎥Δ Δ= ⎢ ⎥
⎢ ⎥−⎢ ⎥⎣ Δ Δ ⎦

; 

 

1 т тE U A− = ; 
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11
1 1 11

1 1

11 1

1 1 11
2 2 2 2

1 11 1
2 22 2

pp
p p p

E
p p

pp p

−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎡ ⎤ −− − ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ −Δ Δ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥= = =⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ −− − −⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ Δ Δ ⎦ − ⎣ ⎦⎣ ⎦

; 

 
 

0
011 т т

0

1

1 1
2 2 2 .
1 1  0
2 2 2

U
Up

E U A
U

p

−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥ ⎡ ⎤ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥= = =⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦−⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦  

 
Рассмотрим цепь 0– – – 0 –R C L U  (рис. 3). 
Для реализации апериодического режима необходимо выполнение условия 

кр 2 LR R
C

> = , где крR  – значение сопротивления критического. Корни иссле-

дуемой цепи находим из ее характеристического уравнения. 
2

1, 2 2
1

2 4
R Rp
L LCL

= − ± − . 

Найдем выражение для исследуемого параметра в виде  
 

( ) tptp
с AAtu 21 ee 21 += . 

 

При t = 0 
1 2 0 A A U+ = ; 

 

1 1 2 2 0p A p A+ = , 
откуда 

1 0 2–  A U A= ; 
 

( )1 0 2 2 2 0p U A p A− + = . 
 

Преобразуем к виду: 
1 0 1 2 2 2–    0p U p A p A+ = ; 

 

1
2 0

2 1

pA U
p p
−

=
−

. 

 

R

U0

LC

R

1

 
 

Рис. 3. Линейная система автоматики, реализованная в виде электрической цепи  
R – C – L – 0 – U0 
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Проверим проведенные вычисления в матричной форме: 
 

2 1
1 2

2

2 1 2 11

1

2 1 2 1

1 т 1 т

1 1
, ;

1

;
1

.

E E p p
p p

p
p p p p

Е
p

p p p p

E U E EA

−

− −

⎡ ⎤
= Δ = −⎢ ⎥
⎣ ⎦

⎡ ⎤−⎢ ⎥− −⎢ ⎥=
⎢ ⎥
−⎢ ⎥− −⎣ ⎦

=

 

Откуда 
 

0 22

2 1 2 1 2 1 10

21 0 1

2 1 2 1 2 1

1

01

U pp
p p p p p p AU

Ap U p
p p p p p p

⎡ ⎤⎡ ⎤− ⎢ ⎥⎢ ⎥− − − ⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎢ ⎥⎢ ⎥ = = ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦− −⎢ ⎥⎢ ⎥− − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦

.

 
 

Рассмотрим цепь 0– – – –R C L O U , а это предельный апериодический ре-

жим при выполнении условия кр 2 LR R
C

= = . Решение будем искать в виде 

( ) tptp
C AAtU 21 ee 21 += . 

 

При t = 0 

( )

( )

 св 1 2 1 00

 св
2 1 2 2 1

0

e ;

e 0;

pt
c t

ptc

t

u A A t A U

du A pA pA t A pA
dt

=

=

= + = =

= + + = + =

 

2 0  0;A pU+ =  

2 0.–A pU=  
Проверим эти выкладки в матричной форме 
 

[ ]т 1
0

2

e e
0 .

(1 )e

pt pt

pt

At
U

Ap pt

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥= ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎣ ⎦+⎣ ⎦

 

 
При t = 0 

[ ]т 1
0

2

1

1 0
0 , 1;

1

1 0
       ;

1

A
U

Ap

E
p

−

⎡ ⎤⎡ ⎤
= Δ =⎢ ⎥⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤
= ⎢ ⎥−⎣ ⎦  

 

1 т т ;E U A− =  
 

0 10

0 2

1 0
1 0

U AU
pU Ap

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎡ ⎤
= =⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥ −−⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎣ ⎦

. 
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Рассмотрим цепь 0– – – 0 –R C L U . При выполнении условия 

кр 2 LR R
C

< = , режим в цепи будет колебательный. 

В рассматриваемом случае колебательного режима решение будем искать  
в виде 

( ) tptp
C AAtU 21 ee 21 +=  

с учетом того, что 1 св 2 св,    p j p j= −δ + ω = −δ − ω , где 0
1

2
R
L LC

δ = < ω = ;  

а 2 2
св 0ω = ω −δ  – угловая частота собственных затухающих или свободных  

колебаний в рассматриваемой цепи. Поскольку при t = 0 
 

                                        1 2 0; A A U+ =    1 1 2 2 0p A p A+ = ,                                     (1) 
 

то постоянные интегрирования имеют следующий вид: 
 

0 2 0 1
1 2

2 1 2 1
;    U p U pA A

p p p p
= = −

− −
. 

 

Вместо 1p и 2p  подставим их комплексные выражения: 
 

( )2 1 св св св2 ;p p j j j− = −δ − ω − −δ + ω = − ω  
 

( ) ( )0 св 0 св
1 2

св св
;      .

2 2
U j U j

A A
j j

−δ − ω − −δ + ω
= =

− ω − ω  
 

После подстановки полученных комплексных выражений 1A  и 2A  в систему 
(1) получим тождества, что говорит о верности расчетов. Проверим в матричной 
форме: 

2 1
1 2

2

2 1 2 11 1 т 1 т

1

2 1 2 1

1 1
,   ;

1

;             ,
1

E E p p
p p

p
p p p p

E E U E EA
p

p p p p

− − −

⎡ ⎤
= Δ = −⎢ ⎥
⎣ ⎦

⎡ ⎤−⎢ ⎥− −⎢ ⎥= =
⎢ ⎥
−⎢ ⎥− −⎣ ⎦

 

откуда 
0 22

2 1 2 1 2 1 10

21 0 1

2 1 2 1 2 1

1

01

U pp
p p p p p p AU

Ap U p
p p p p p p

⎡ ⎤⎡ ⎤− ⎢ ⎥⎢ ⎥− − − ⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎢ ⎥⎢ ⎥ = = ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦− −⎢ ⎥⎢ ⎥− − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦

. 

 
Объединим предыдущие цепи, изображенные на рис. 1 и 3, в одну цепь,  

которая и будет окончательным вариантом ЛСА (рис. 4). 
Цепь 0– – 0 –L C U  реализует незатухающий колебательный режим, которому 

соответствуют два мнимых корня, равные по модулю, но с различными знаками: 
 

1 2
1 1;        p j p j
LC LC

= = − . 
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L L L L1CR

R1 R2 R3
U0

 
Рис. 4. Окончательный вариант электрической цепи, реализующей ЛСА: 

1 2 3  R R R< < , 1L L≠  
 
Цепь 1 0– – – 0 –R C L U  реализует затухающий колебательный режим, кото-

рому соответствуют два комплексно-сопряженных корня: 
 

2 2

1 22 2
1 1;     

2 24 4
R R R Rp j p j
L C L LCL L

= − + − = − − − . 

 

Цепь 2 0– – – 0 –R C L U  реализует критический апериодический режим,  
которому соответствуют два равных вещественных корня 

 

1 2 2
Rp p
L

= = − . 
 

Цепь 3 0– – – 0 –R C L U  реализует апериодический режим, которому соот-
ветствуют два различных вещественных корня 

 

2 2

1 22 2
1 1;    

2 24 4
R R R Rp p
L LC L LCL L

= − + − = − − − . 

 

Формально-логический переход от корней (мнимых, комплексных, вещест-
венных) к временным структурам jt, t + jt и t заключаются в том, что во всех слу-

чаях 1p = −
τ

, откуда 1
p

τ = − , где τ – постоянная времени рассматриваемой цепи, 

которая может быть чисто мнимая, комплексно-сопряженная или вещественная, 
что указывает на принадлежность к временной структуре. 

 
Результаты 

 

Для цепи 0– – 0 –L C U  найдена постоянная времени. Величина мнимая.  
Режим колебательный незатухающий. 

Для цепи 0– – – 0 –R C L U  найдены постоянные времени для колебательно-
го затухающего, критического апериодического и апериодического режимов ра-
боты цепи. Эти величины комплексно-сопряженные и вещественные. 

Полученные постоянные времени принадлежат в случае цепи 0– – 0 –L C U  
к мнимой структуре времени, в случае цепи 0– – – 0 –R C L U  – к комплексной 
либо вещественной структуре времени. 

Полученная окончательная схема позволяет переводить исследуемый пара-
метр cU  из одной временной структуры в другую. 
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Выводы 
 

Найденные постоянные времени для цепей 0– – 0 –L C U   
и 0– – – 0 –R C L U  указывают на режим функционирования цепи. Общая кон-
цепция построения ЛСА для передвижения их исследуемого параметра в различ-
ных структурах времени заключается в установлении исходного состояния элек-
трической цепи ЛСА и последующего переключения на ветвь, где постоянные 
времени мнимые, комплексно-сопряженные или вещественные. 
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A General Concept of Constructing 
Linear Automation Systems for Movement  

of Investigated Parameter in Time Structures 
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Abstract: In this paper, the principles of constructing linear automation systems 

designed to move their parameter under study in circuits with different time constants 
are considered. Modeling of such systems is based on realizations of electrical circuits 
that allow one to obtain the required time constants. To do this, on the basis of 
differential equations that describe the behavior of the circuits under study, 
characteristic equations are formed. The roots of these equations make it possible to 
determine the mode of operation of the circuits under study and the time constants. 
Electrical circuits are selected as the circuits, in which the parameter under study is the 
voltage on the capacitor. 
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Allgemeines Konstruktionskonzept 
linearer Automatisierungssysteme für Bewegung 
ihrer untersuchten Parameter in Zeitstrukturen 

 
Zusammenfassung: Es sind die Konstruktionsprinzipien linearer automatischer 

Systeme betrachtet, die dazu bestimmt sind, ihre untersuchten Parameter in 
Schaltkreisen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten zu bewegen. Die Modellierung 
solcher Systeme basiert auf der Realisierung elektrischer Schaltungen, die es 
ermöglichen, die erforderlichen Zeitkonstanten zu erhalten. Zu diesem Zweck werden 
charakteristische Gleichungen auf der Grundlage von Differentialgleichungen gebildet, 
die das Verhalten der untersuchten Schaltungen beschreiben. Die Wurzeln dieser 
Gleichungen ermöglichen die Bestimmung der Funktionsweise der untersuchten 
Schaltungen und der Zeitkonstanten. Als untersuchte Schaltungen werden elektrische 
Schaltungen gewählt, bei denen der untersuchte Parameter die Spannung am 
Kondensator ist. 

 
 

Conception générale de la construction des systèmes d'automatisation 
linéaire pour le mouvement du paramètre étudié  

dans les structures temporelles 
 

Résumé: Sont examinés les principes de la construction des systèmes 
d'automatisation linéaires conçus pour déplacer leur paramètre étudié dans des circuits 
avec différentes constantes de temps. La modélisation de ces systèmes est basée sur la 
mise en œuvre des circuits électriques permettant d'obtenir les temps requis. Pour cette 
raison à la base des équations décrivants le comportement des circuits sont formées des 
équations caractéristiques. Les racines de ces équations permettent de déterminer le 
mode de fonctionnement des circuits étudiés et les constantes de temps. En tant que 
circuits considérés, sont choisis les circuits électriques dans lesquels le paramètre étudié 
est la tension aux bornes du condensateur. 
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Аннотация: Для типовых волокнистых хлопковых материалов проведено 
изучение и анализ равновесия в системе «волокнистый материал – раствор гидро-
ксида натрия». Сорбционные характеристики необходимы при расчете процесса 
экстрагирования щелочи после мерсеризации хлопковых волокнистых материа-
лов. Представлены кривые кинетики сорбции и десорбции для типовых легких  
и средней плотности хлопковых плоских волокнистых материалов. Полученные 
результаты позволяют определить константы равновесия при сорбции и десорб-
ции щелочи из изученных объектов технологической обработки.    

 
 

 
Введение 

 

При расчете процесса экстрагирования различных технологических загряз-
нений из волокнистых материалов необходимы данные по сорбционному равнове-
сию. Например, в химической технологии отделки наиболее распространенных хлоп-
ковых волокнистых материалов важно изучение равновесия в системе «хлопчатобу-
мажный материал – гидроксид натрия», которым воздействуют на объект технологи-
ческой обработки в процессе мерсеризации (при этом волокнистый материал приоб-
ретает блеск, эластичность, повышенную гигроскопичность и др.) [1 – 8].  

 
Экспериментальные исследования и анализ данных по равновесию 
 
Для типовых волокнистых хлопчатобумажных материалов из наиболее вос-

требованных групп тканей проведено изучение и анализ равновесия в системе 
«материал – раствор гидроксида натрия». При изучении равновесия образцы ма-
териала в течение заданного времени находились в непосредственном контакте  
с раствором гидроксида натрия, затем отжимались и исследовались методом об-
ратного титрования на остаточное содержание гидроксида натрия. Отношение 
объема раствора к массе образца было не менее 1000, что обеспечивало постоян-
ство концентрации гидроксида натрия, которая составляла 100 кг/м3 [1, 2].  
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Содержание щелочи в образцах определялось по ее количеству, экстрагирован-
ному из образцов. Экстрагирование проводилось в соответствии с ГОСТ 6309–93  
и  ГОСТ 8205–87. Титрование осуществлялось раствором серной кислоты в при-
сутствии двух индикаторов, так как едкий натр всегда содержит примесь карбона-
та натрия.  

Титрование с фенолфталеином ведет к нейтрализации всего едкого натра  
и половины карбоната натрия: 

 

;O2HSONaSOH2NaOH 24242 +→+  
 

.2NaHCOSONaSOHCO2Na 3424232 +→+  
При титровании с метилоранжем нейтрализуется бикарбонат 
 

3 2 4 2 4 2 22NaHCO H SO Na SO 2CO 2H O.+ → + +  
 

Количество щелочи на единицу массы образца определяется по формуле 
 

( )

в.с

21 04,02

m

kHBB
c

⋅−
=′ , 

где с′  – концентрация едкого натра в твердой фазе, кг/кг; 1B , 2B  – количество 
кислоты, использованное на титрование с фенолфталеином, фенолфталеином  
и метилоранжем соответственно, мл; Н – нормальность титровального раствора 
кислоты, гэкв/л; k – поправочный коэффициент, учитывающий нормальность  
раствора кислоты; 0,04 – количество NaOH в 1 мл однонормального раствора, г; 
в.сm  – масса образца ткани в воздушно-сухом состоянии, г. 

Количество карбоната на единицу массы образца, кг/кг, определяется  
по формуле 

( )

в.с

12
CONa

053,02
32 m

kHBB
c

⋅−
=′ , 

где 0,053 –  количество Na2CO3 в 1 мл однонормального раствора, г. 
Равновесное содержание щелочи в пропиточном или промывном растворе  

определялось методом прямого титрования  
 

V

HB
c

100004,0 ⋅
= , 

где В –  количество раствора кислоты, мл; с – концентрация едкого натра в рас-
творе, г/л; V – объем раствора едкого натра, мл. 

В результате изучения определено время установления равновесия в системе 
«хлопковый материал – раствор гидроксида натрия» (рис. 1). Очевидно, что оно 
составляет для суровых тканей 60…180 мин после начала эксперимента. Для каж-
дой контрольной точки обрабатывались результаты нескольких значений концен-
трации гидроксида натрия в материале. 

Проверка результатов на отсутствие грубых погрешностей проводилась с ис-
пользованием критерия Смирнова–Графса [1 – 3]. 

Для каждой выборки определялось значение критерия 

( )

( ) nnS

сс

c 1

maxmin

−

′−′
=υ ,                                                      (1) 

где с′  – среднее значение выборки; cS  – среднеквадратичная погрешность  
отдельного измерения. 
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а) 

 

 
б) 

 

 
в) 
 

Рис. 1. Кинетика сорбции гидроксида натрия: 
а – легкой хлопчатобумажной тканью; б – хлопчатобумажной тканью средней плотности;  

в – легкой тканью 1 и тканью средней плотности 2 
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Рис. 2. Кинетика промывки (десорбции) гидроксида натрия из легкой ткани (●)  
и ткани средней  плотности (Δ) 

 

( )
1

1

2

−

′−′

=
∑
=

n

cc
S

n

i
i

c .                                                  (2) 

 

Критическое значение критерия υ = 1,41 при числе параллельных наблюде-
ний n = 3 и уровне значимости p = 0,05 [3].  

Сравнение значений критерия с его критическим значением показывает, что 
отсутствуют грубые погрешности результатов, поскольку значения υ-критерия  
меньше критического.  

Для определения доверительных интервалов изменения концентрации NaOH 
в тканях определены величины абсолютных погрешностей с′Δ  

 

( )
n

S
ntс c

p=′Δ , 

где ( )nt p  – критерий Стьюдента.  
При числе параллельных наблюдений n = 3 и уровне значимости p = 0,05  

величина критерия Стьюдента составляет ( ) .3,4305,0 =t   
Кривые кинетики десорбции гидроксида из мерсеризованных тканей разных 

групп приведены на рис. 2. 
 

Заключение 
 

Как видно, значения концентрации щелочи практически ложатся на одну 
кривую. Сорбционные характеристики хлопчатобумажных тканей в системе 
«ткань – раствор гидроксида натрия» необходимо учитывать при расчете процес-
са экстрагирования щелочи после мерсеризации [1, 2, 5 – 8]. Результаты позволя-
ют определить константы равновесия при сорбции и десорбции. 
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Abstract: For typical fibrous cotton materials, the equilibrium in the fibrous 

material-sodium hydroxide solution system was studied and analyzed. Sorption 
characteristics are necessary when calculating the process of alkali extraction after 
mercerization of cotton fibrous materials. The curves of sorption and desorption kinetics 
for typical light and medium density cotton flat fibrous materials are presented.  
The results obtained make it possible to determine the equilibrium constants during 
sorption and desorption of alkali from the studied processing objects. 
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Gleichgewicht im System „Fasermaterial – Natriumhydroxid Lösung” 
 

Zusammenfassung: Die Untersuchung und Analyse des Gleichgewichts im 
System „Fasermaterial – Natriumhydroxid Lösung“ ist für typische 
Baumwollfasermaterialien durchgeführt. Die Sorptionseigenschaften sind für die 
Berechnung des Prozesses der Alkaliextraktion nach der Merzerisierung von Baumwoll-
fasermaterialien erforderlich. Es sind Sorptions- und Desorptionskinetikkurven für 
typische leichte und mittelschwere Baumwollflachfasermaterialien vorgestellt.  
Die erzielten Ergebnisse ermöglichen es, die Gleichgewichtskonstanten der Sorption 
und Desorption von Alkali aus den untersuchten technologischen 
Verarbeitungsobjekten zu bestimmen. 

 
 

Équilibre dans le système «matériau fibreux – solution d'hydroxyde  
de sodium» 

 

Résumé: Pour les matériaux de coton fibreux typiques, sont effectuées l'étude et 
l'analyse de l'équilibre dans le système «matériau fibreux – solution d'hydroxyde de 
sodium». Les caractéristiques de sorption sont nécessaires dans le calcul du processus 
d'extraction de l'alcali après la mercerisation des fibres de coton. Sont présentées les 
courbes de cinétique de sorption et de désorption pour les tissus fibreux plats de coton 
de densité moyenne et légère typiques. Les résultats obtenus permettent de déterminer 
les constantes d'équilibre lors de la sorption et de la désorption de l'alcali à partir des 
objets de traitement étudiés. 
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Ключевые слова: биоудобрения; гранулированные удобрения; микроор-

ганизмы; пролонгированный эффект; снижение выбросов азота; увеличение пло-
дородия почвы. 

 
Аннотация: Рассмотрен способ получения гранулированного органомине-

рального биоудобрения, обладающего пролонгированным действием. Структура 
удобрения представляет многослойную гранулу, первый слой которой, нанесен-
ный непосредственно на ядро приллированного NPK-удобрения, приводит к за-
медленному выделению питательных веществ и отрицательному таксису микро-
организмов. Второй слой содержит органическую составляющую и микроорга-
низмы, которые обеспечивают повышение плодородия почвы и улучшают био-
доступность удобрения. Третий слой является гидрофобным защитным покрыти-
ем, создающим положительный таксис микроорганизмов и предотвращающим их 
преждевременную активацию и разгерметизацию внутренних слоев гранулы. 

 

 
 

 

Введение 
 

В настоящее время наблюдается стремительный рост населения планеты, по-
этому современные способы ведения сельского хозяйства направлены на повы-
шение урожайности культур, что достигается увеличением количества вносимых 
в почву минеральных удобрений. Однако чрезмерное их использование приводит 
к возникновению следующих серьезных экологических проблем: деградации  
и эрозии почвы, истощению органического вещества в ней, засолению и др. Для 
их решения требуются новые методы ведения сельского хозяйства, которые осно-
ваны на эффективности, экологичности и безопасности применения современных 
видов удобрений. Так, удобрения, обладающие пролонгированным эффектом, 
способствуют снижению выбросов азота за счет рационального питания сельско-
хозяйственных культур, а удобрения с содержанием органического субстрата  
и микроорганизмов обеспечивают поддержание культурного слоя и повышают 
плодородие почвы, а также биодоступность питательных веществ для растений. 
Из вышеперечисленного следует, что разработка способа получения гранулиро-
ванного органоминерального биоудобрения, обладающего пролонгированным 
действием, является актуальной задачей, направленной на решение проблем, воз-
никающих перед производителями сельскохозяйственной продукции. 

 
Удобрения пролонгированного действия 

 

Большинство минеральных удобрений, используемых на сельскохозяйствен-
ных угодьях России для повышения урожайности культур, являются азотсодер-
жащими (аммиачная селитра, карбамид, сложные удобрения). Такие удобрения 
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очень легко растворяются в воде, при этом не в полной мере потребляются расте-
ниями. В результате этого избыточный азот улетучивается в атмосферу и вымы-
вается грунтовыми водами, что приводит к возникновению серьезных экологиче-
ских проблем, таких как эрозия почвы, заболачивание водоемов, кислотные дож-
ди, избыточное содержание азота в продуктах питания для человека и животных, 
разрушение озонового слоя и др. [1]. Для минимизации рисков их возникновения 
необходимо добиться повышения усвояемости потребляемого растениями азота. 
Одним из способов достижения этого является использование удобрений пролон-
гированного действия [2]. 

Для получения таких удобрений в основном применяют грануляторы тарель-
чатого и барабанного типов, аппараты с псевдоожиженным слоем [3], при этом 
исходное азотсодержащее ядро покрывается малорастворимыми или полностью 
нерастворимыми оболочками.  

При использовании удобрений пролонгированного действия выделение пи-
тательных компонентов в почву происходит постепенно через поры внешней кап-
сулы, что обеспечивает стабильное и продолжительное питание растения в тече-
ние его жизненного цикла. Стоит отметить, что покрытия, обеспечивающие про-
лонгированный эффект, должны сами нести полезный для растений или почвы 
функционал или являться разлагаемыми, не накапливаться и не загрязнять почву. 
Нормы внесения таких удобрений ниже по сравнению с традиционными, что спо-
собствует не только снижению негативного экологического воздействия на окру-
жающую среду, но и ресурсо-, трудо- и энергосбережению за счет более рацио-
нальных производства, транспортировки, хранения и внесения.  

Процессы нанесения оболочек на гранулы применяются не только для про-
изводства удобрений в химической промышленности России, но и в фармацевти-
ческой, пищевой промышленности, для инкапсуляции токсичных отходов [4], 
рекультивации загрязненных нефтью почв и др. В России на рынке удобрения 
пролонгированного действия по состоянию на 2023 год в основном представлены 
производимые АО «МХК «ЕвроХим» (UTEC® – карбамид, обработанный инги-
битором уреазы NBPT) и АО «Гарден» (Bona Forte Ceolong – удобрения с цеоли-
том), хотя сейчас проводятся и другие отечественные разработки.  
 

Органоминеральные и биоудобрения 
 

Одними из современных трендов являются новые виды удобрений, которые 
не только увеличивают плодородие почвы на период их применения, но и улуч-
шают культурный слой во временной перспективе. В частности, к ним относятся 
удобрения, содержащие не только минеральную, но и органическую (органоми-
неральные удобрения) и микробиологическую (биоудобрения) составляющие.  

Органоминеральные удобрения содержат питательные вещества, повышаю-
щие плодородие почвы. Важно отметить, что в состав таких удобрений часто вхо-
дят органические субстраты, которые являются побочными продуктами или отхо-
дами химических производств. Этим достигается синергетический эффект от со-
четания двух актуальных современных тенденций в химической технологии – 
экологически безопасной утилизации отходов промышленного производства  
с возможным получением новых продуктов, обеспечивающих уникальные высо-
коэффективные возможности природопользования. 

К биоудобрениям обычно относят препараты микроорганизмов, которые 
способствуют увеличению плодородия почвы за счет повышения концентрации 
или биодоступности элементов, содержащихся в ней. Микроорганизмы восста-
навливают естественный цикл циркуляции питательных веществ в природе, де-
лают почву более плодородной, создавая и поддерживая в ней требуемое количе-
ство органических веществ. К биоудобрениям, например, относятся бактерии, 
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являющиеся ассоциативными, симбиотическими азотфиксаторами и фосфатмоби-
лизирующие бактерии. Основная доля представленных на рынке биоудобрений 
производится в жидкой форме. Здесь перспективным направлением является соз-
дание биоудобрений в гранулированной форме, поскольку это делает их более 
удобными для транспортировки, хранения и применения. 

 
Материалы и методы 

 

Исследование направлено на создание лабораторной технологии производст-
ва прототипа гранулированного сложного органоминерального биоудобрения, 
обладающего пролонгированным действием, структура которого запатентова-
на [5]. Ее схематическое изображение показано на рис. 1. Гранула удобрения 
представляет собой сложную многослойную структуру, включающую ядро из 
выпускаемого промышленно NPK-удобрения с содержанием компонентов в соот-
ношении 1 : 1 : 1, произведенного методом приллирования в грануляционной 
башне. Диаметр ядра составляет 2…3 мм. 

Первый слой покрытия формируется из специального состава на основе серы 
и наносится непосредственно на ядро по технологии окатывания, обеспечивая не 
только пролонгированное действие минеральной составляющей удобрения, но  
и отрицательный таксис микроорганизмов. Второй слой покрытия содержит ор-
ганическую составляющую с заранее равномерно внесенными в нее микроорга-
низмами Bacillus subtilis (сенная палочка), инокулированными на крахмале.  
Выбор таких микроорганизмов обусловлен тем, что они способствуют увеличе-
нию плодородия почвы, а также способны выделять биологически активные ве-
щества, которые повышают устойчивость растений к болезням что в конечном 
счете способствует увеличению урожайности [6]. Третий слой, изготовленный на 
основе стеариновой кислоты, является гидрофобным защитным покрытием для 
предотвращения преждевременного нарушения структуры гранулы и активации 
микроорганизмов при внесении удобрения и его нахождении в почве менее за-
планированного срока. Он также обеспечивает положительный таксис микроор-
ганизмов. Такая структура гранулы обеспечит их направленное движение при 
делении от центра к периферии (в сторону источника питания) для предотвраще-
ния сокращения пролонгированного действия неорганического ядра, что могло бы 
произойти за счет воздействия микроорганизмов на внутренний слой. 

Также стоит отметить, что использованные микроорганизмы инокулированы 
на крахмале, который является биоразлагаемым [7] и гидрофильным [8] материа-
лом. Биоразлагаемость – необходимое свойство, обеспечивающее отсутствие 
накопления крахмала в почве, гидрофильность способствует более быстрой акти-
вации микроорганизмов. 

 

 

2
31 

5 4 

Рис. 1. Схематическая структура  
гранулированного многослойного  
органоминерального биоудобрения,  

обладающего пролонгированным действием:  
1 – ядро из сложного NPK-удобрения; 2 – слой по-
крытия, обеспечивающий пролонгированный эффект
действия минеральной составляющей удобрения
(постепенное высвобождение NPK в течение жиз-
ненного цикла растения) и отрицательный таксис
микроорганизмов; 3 – слой покрытия в виде органи-
ческого субстрата для инкапсулированных в нем
микроорганизмов; 4 – микроорганизмы Bacillus
subtilis, инокулированные на крахмале; 5 – защитный
гидрофобный слой, обеспечивающий положитель-
ный таксис микроорганизмов
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Технология получения многослойной структуры гранулы отрабатывалась на 
лабораторном тарельчатом грануляторе, условная схема которого приведена на 
рис. 2. Параметры работы гранулятора подобраны так, чтобы обеспечить равно-
мерное распределение и перемешивание гранул в тарелке аппарата. 

Первый слой покрытия из состава на основе серы наносили в виде расплава  
с температурой 150 °С в количестве 40 масс. %. Оценку пролонгированного эф-
фекта удобрения проводили на основе данных о кинетике частичного растворения 
ядра гранулы в воде, полученных измерением концентрации NPK в растворе  
в ходе процесса при комнатной температуре. Характерный вид кривой раствори-
мости показан на рис. 3. Концентрацию питательных веществ, выделившихся из 
гранулы, определяли рефрактометрическим методом. 

Стоит отметить, что в качестве основного компонента первого покрытия сера 
выбрана не случайно, она сама используется в качестве удобрения, улучшает ус-
воение азота растениями, стимулирует синтез аминокислот и участвует в образо-
вании хлорофилла. Первые исследования по покрытию удобрений серой в России 
проводились еще в середине XX века. В настоящее время ведутся активные науч-
ные разработки по модификации данного покрытия для дальнейшего совершенст-
вования и улучшения его свойств. 

Второй слой покрытия наносили с использованием в качестве связующего 
расплава стеариновой кислоты при температуре не более 70 °С и одновременной 
подаче микроорганизмов Bacillus subtilis, инокулированных на крахмале, в виде 
порошка. 

Третий тонкий слой покрытия наносился в виде подкрашенного расплава 
стеариновой кислоты с целью визуальной оценки качества его нанесения  
и дальнейшего изучения структуры покрытия и гранулы в целом. Стеариновая 
кислота является безвредным в биологическом плане органическим веществом  
и отличным гидрофобизатором [9].  

 

 
 

Рис. 2. Условная схема экспериментальной установки для отработки технологии  
получения гранулированного многослойного органоминерального биоудобрения,  

обладающего пролонгированным действием: 
1 – тарельчатый гранулятор; 2 – червячный мотор-редуктор; 3 – устройство регулировки 
угла наклона гранулятора; 4 – диспергирующее устройство; 5 – воздуховод с кожухом;  

6, 9 – ТЭНы; 7, 10 – компрессоры; 8 – тепловая пушка; 
I – сырье; II – расплав покрытия; III, IV – воздух 
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Органический субстрат и микроорганизмы Bacillus subtilis, инокулированные 
на крахмале, увеличивают плодородие почвы. Поэтому новый вид удобрений ре-
комендован к использованию на пахотных землях, склонных к истощению и под-
верженных эрозии. Крахмал, входящий в состав удобрения и обладающий гидро-
фильными свойствами, способствует аккумуляции вокруг гранул удобрения мо-
лекул воды, что особенно важно при их использовании в регионах, где могут воз-
никать периоды засухи. 
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Abstract: The article considers a method for obtaining a granular organomineral 

fertilizer with a prolonged effect. The structure of the fertilizer is a multilayer granule, 
the first layer of which, applied directly to the core of the prilled NPK fertilizer, leads to 
a delayed release of nutrients and a negative taxis of microorganisms. The second layer 
contains an organic component and microorganisms that increase soil fertility and 
improve the bioavailability of fertilizers. The third layer is a hydrophobic protective 
coating that creates positive taxis of microorganisms and prevents their premature 
activation and depressurization of the inner layers of the pellet. 
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Umweltfreundliche bioaktivierte organomineralische Düngemittel 
 
Zusammenfassung: Es ist ein Verfahren zur Herstellung eines granularen 

organomineralischen Biodüngers mit verlängerter Wirkung untersucht. Die Struktur des 
Düngers ist ein mehrschichtiges Granulat, dessen erste Schicht, die direkt auf den Kern 
des geprillten NPK-Düngers aufgebracht wird, zu einer langsamen Freisetzung von 
Nährstoffen und einer negativen Taxis von Mikroorganismen führt. Die zweite Schicht 
enthält eine organische Komponente und Mikroorganismen, die für die erhöhte 
Bodenfruchtbarkeit sorgen und die Bioverfügbarkeit des Düngers verbessern. Die dritte 
Schicht ist eine hydrophobe Schutzschicht, die eine positive Taxis von 
Mikroorganismen erzeugt und deren vorzeitige Aktivierung und Druckentlastung der 
inneren Schichten des Granulats verhindert. 

 
 

Engrais bio-actifs organominéraux respectueux pour l'environnement 
 
Résumé: Est considéré le procédé de la production d'un bio-engrais organique 

granulaire ayant une action prolongée. La structure de l'engrais est un granulé 
multicouche dont la première couche, appliquée directement sur le noyau de l'engrais 
NPK, entraîne une libération retardée des nutriments et une réaction négative des micro-
organismes. La deuxième couche contient un composant organique et des micro-
organismes qui augmentent la fertilité du sol et améliorent la biodisponibilité de 
l'engrais. La troisième couche est un revêtement hydrophobe qui crée une taxation 
positive des micro-organismes et empêche leur activation prématurée et leur 
dépressurisation des couches internes du granule. 
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Аннотация: Приведены результаты исследования кинетики твердофазного 

ферментативного гидролиза целлюлозосодержащего сырья в статико-динами-
ческом режиме с использованием культуры микроскопического гриба 
Trichoderma viride в зависимости от фракционного состава субстрата. Исследова-
ны варианты организации процесса с твердым субстратом тонкой (0…1 мм), уме-
ренной (1…3 мм) и грубой (3…5 мм) дисперсности. Установлено, что наиболее 
высокая концентрация ростовых факторов достигается в ферментативной среде, 
приготовленной с использованием твердого субстрата умеренной дисперсности. 
Применение такого субстрата обеспечивает благоприятные условия для интен-
сивного объемного аэрирования ферментативной среды и диффузионного контак-
та компонентов фермент-субстратного комплекса. Степень биоконверсии целлю-
лозы, достигаемая в течение четырех суток ферментолиза на субстрате с умерен-
ной дисперсностью, на 20 % выше, чем на тонко- и грубодисперсных субстратах. 

 
 

 
 

Введение 
 

При сохраняющемся мировом дефиците пищевых и энергетических ресурсов 
и постоянно возрастающем их потреблении наиболее актуальной задачей является 
поиск и технологическое освоение надежных возобновляемых источников сырья, 
остро необходимых для преодоления названного дефицита. В настоящее время 
одним из наиболее перспективных возобновляемых источников жизненно важных 
ресурсов признано целлюлозосодержащее сырье [1]. Это объясняется глобальным 
относительно однородным континентальным распределением целлюлозосодер-
жащего сырья и высочайшей интенсивностью его ежегодного воспроизводства  
в процессе фотосинтеза растительной биомассы, существенной частью которой 
является целлюлоза (по некоторым данным до 700 млрд т в год). Кроме того, важ-
ным фактором является то, что целлюлозосодержащее сырье имеет большие пер-
спективы для переработки с использованием экологически безопасных техноло-
гий, предотвращающих тепловое и химическое загрязнение  окружающей среды. 

В настоящее время основным способом многоцелевого использования цел-
люлозосодержащего сырья является его гидролиз, позволяющий осуществить 
конверсию полисахаридов в простые сахара, широко востребованные во многих 
отраслях промышленности и АПК. Среди существующих методов гидролиза,  
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к которым относятся физические, химические и биологические методы, послед-
ние являются наиболее перспективными для широкого применения. Это связано  
с тем, что биологические методы предотвращают загрязнение окружающей среды 
и являются менее энергоемкими. В основе биологических методов переработки 
целлюлозосодержащего сырья лежит ферментативный гидролиз, представляющий 
собой  биокаталитическую реакцию, в которой в качестве катализатора использу-
ются вырабатываемые микроорганизмами целлюлолитические ферменты. 

Во многих отраслях промышленности, сельского и лесного хозяйства, заня-
тых производством и переработкой растительного сырья, образуется большое ко-
личество целлюлозосодержащих отходов, компоненты которых имеют богатый 
сырьевой потенциал [2]. Однако для использования этого потенциала в целях по-
полнения пищевых, кормовых и энергетических ресурсов требуется конверсия 
целлюлозосодержащих компонентов до легко усвояемых и перерабатываемых 
форм сахаридов. Осуществление конверсии традиционным биотехнологическим 
методом (глубинным жидкофазным ферментолизом) является низко рентабель-
ным, вследствие низкого выхода продукта, и характеризуется значительным от-
рицательным экологическим эффектом при необходимости потребления больших 
объемов растворителя. 

Во многом перечисленные недостатки глубинного жидкофазного ферменто-
лиза могут быть преодолены с использованием методов твердофазного фермента-
тивного гидролиза. Преимущества твердофазного ферментолиза обусловлены 
низким содержанием влаги, высокой концентрацией питательных веществ и дру-
гих ростовых факторов в ферментативной среде и, как следствие, более высокой 
удельной производительностью, а также резким снижением остроты экологиче-
ских проблем [3, 4]. Еще одним существенным преимуществом твердофазного 
ферментирования является возможность организации процесса с использованием 
экономичного и надежного в эксплуатации оборудования [3, 4]. 

Результаты исследований, представленные в работах [5 – 7], свидетельству-
ют о целесообразности организации твердофазного ферментолиза целлюлозосо-
держащих отходов деревообрабатывающего производства в статико-динами-
ческом режиме с использованием целлюлаз, продуцируемых в процессе метабо-
лизма культуры микроскопического гриба Trichoderma viride. Установлено, что  
в статико-динамическом режиме ферментолиза достигается более высокая интен-
сивность биоконверсии при высоких показателях объемной однородности  фор-
мирования больших плодовых тел и минимальном спорообразовании по сравне-
нию, как со статическим, так и динамическим режимами [6]. Наибольшая эффек-
тивность ферментолиза по основным показателям обеспечивается, если статико-
динамический режим организуется при продолжительности периода между опе-
рациями перемешивания ферментативной среды, равной трем часам [7]. При со-
ответствующей частоте операций перемешивания, с одной стороны, достигается 
достаточно интенсивное обновление поверхности межфазного контакта, а с дру-
гой – сводится к минимуму негативное механическое воздействие на культуру 
микроскопического гриба.  

Однако в работах [5 – 7] без должного внимания остается влияние дисперс-
ности твердого субстрата на интенсивность ферментолиза, в то время как размер 
частиц субстрата определяет удельную поверхность и условия межфазного кон-
такта компонентов ферментативной среды. Настоящая работа посвящена иссле-
дованию влияния степени дисперсности отходов деревообрабатывающего произ-
водства на эффективность их ферментативного гидролиза с использованием куль-
туры микроскопического гриба Trichoderma viride, который характеризуется вы-
сокой целлюлазной активностью [8, 9].  
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Исследование кинетики твердофазного ферментативного гидролиза проведе-
но в статико-динамическом режиме организации процесса, технологические па-
раметры которого оставались инвариантными и соответствующими условиям 
ферментолиза, рекомендованным в результате ранее проведенных исследова-
ний [7]. Исследование выполнено с использованием трех вариантов субстрата  
в виде смеси древесных опилок лиственных пород деревьев определенного фрак-
ционного состава, пшеничных отрубей и солодового экстракта [5]. Соотношение 
компонентов субстрата и процедура его подготовки изложены в работах [5, 6]. 
Единственным отличием вариантов субстрата был фракционный состав древес-
ных частиц мелкой (0…1 мм), средней (1…3 мм) и крупной (3…5 мм) дисперсно-
сти. Ферментолиз проведен с использованием целлюлаз, являющихся продуктом 
метаболизма микроскопического гриба Trichoderma viride, вводимого в стерилизо-
ванный субстрат в виде водной суспензии (28,5 %) спор в количестве 10 масс. %. 
Ферментативный гидролиз имеет своей целью получение твердофазного субстра-
та, который может быть использован для выращивания макроскопических грибов 
продовольственного назначения и в качестве кормовой добавки для животновод-
ства. Такого рода продукты остро востребованы на предприятиях АПК [10, 11].  

Условия мягкого механического воздействия на мицелий микроскопического 
гриба в процессе ферментолиза обеспечены путем перемешивания ферментатив-
ной среды в режиме гравитационного обрушения ее откосов, периодически фор-
мируемых в засыпке медленно вращающегося барабана [5]. Скорость вращения 
барабана обеспечивала трехчасовую продолжительность периода статического 
состояния культуры между операциями перемешивания ферментативной среды. 
Аэрирование среды осуществлялось с использованием устройства ввода конди-
ционированного воздуха, размещенного по центру циркуляции материала в за-
сыпке барабана [5]. Согласно результатам ранее проведенных исследований [5 – 7] 
длительность процесса ферментолиза ограничена 96 часами. 

В процессе ферментолиза контролировались концентрация протеина, реду-
цирующих сахаров и содержание остаточной целлюлозы в ферментативной среде. 
Концентрация протеина определялась колориметрическим методом с применени-
ем биуретового реактива [12], содержание редуцирующих (восстанавливающих) 
сахаров – йодометрическим методом [13]. Содержание целлюлозы и целлюлазная 
активность в ферментативной среде контролировались с использованием методик, 
регламентированных действующими стандартами [14, 15]. Кроме измерения пе-
речисленных характеристик ферментативной среды осуществлялся визуальный 
контроль ее состояния с целью оценки состояния плодовых тел и спорообразова-
ния для различных вариантов фракционного состава целлюлозосодержащего  
субстрата. 

В процессе экспериментального исследования с периодом 24 часа проводил-
ся отбор образцов ферментативной среды для измерения концентрации протеина, 
сахаров и остаточной целлюлозы для трех вариантов фракционного состава цел-
люлозосодержащего субстрата. В целях снижения влияния случайных факторов 
на результат измерения и статистической оценки допущенной погрешности осу-
ществлялся параллельный отбор проб для определения каждой измеряемой харак-
теристики среды. Результаты параллельных измерений после проверки их стати-
стической однородности при 5%-м уровне значимости использовались для вычис-
ления среднего измеренного значения. 

При анализе результатов исследования исходили из основных общепринятых 
положений теории ферментативных реакций, в соответствии с которыми биоката-
лиз представляется в упрощенном виде как совокупность двух последовательных 
стадий [1]. На первой стадии при взаимодействии фермента и субстрата формиру-
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центрации белка и относительной скорости ее изменения от времени. Представ-
ленные результаты отражают зависимость концентрации белка и относительной 
скорости ее изменения от времени в ферментативной среде в процессе статико-
динамического твердофазного ферментолиза при различной дисперсности частиц 
целлюлозосодержащего субстрата. 

Анализ приведенных зависимостей позволяет сделать вывод о принципиаль-
но различной динамике прироста биомассы в случаях мелкой, средней и крупной 
дисперсности твердой фазы. Так, начальный этап культивирования характеризу-
ется ускоренным ростом биомассы для мелкодисперсного субстрата, отрицатель-
ным ускорением роста для крупнодисперсного и устойчивым темпом роста в слу-
чае субстрата средней дисперсности. Еще более значительное различие в кинети-
ке культивирования наблюдается на четвертые сутки процесса, когда стадия ус-
тойчивого роста концентрации белка на субстрате средней дисперсности сменяет-
ся стадией замедленного роста, а при культивировании на тонко- и грубодисперс-
ных субстратах в этот период происходит переход от стадии замедленного роста  
к стадии снижения белковой массы.  

Такого рода весьма резкий переход от стадии роста к стадии деградации бел-
ковой массы для процесса ферментолиза на тонкодисперсном субстрате объясня-
ется, очевидно, блокированием центров роста мицелия микроскопического гриба 
под действием эффекта агломерирования ферментативной среды. Данный эффект, 
характерный для тонкодисперсных материалов с высокой связностью частиц, 
приводит к резкому возрастанию диффузионного и теплового сопротивлений  
газообменных и теплообменных процессов, которые увеличиваются пропорцио-
нально квадрату диаметра формируемых агломератов [15, 16], что становится 
причиной ингибирования жизнедеятельности микроорганизмов. Таким образом, 
следствием процесса агломерирования ферментативной среды является формиро-
вание в ней центров с высокой концентрацией факторов, которые инициируют 
автолиз микроорганизмов. В первую очередь к таким факторам следует отнести 
дефицит газообразного субстрата и повышенные значения температуры и концен-
трации газообразного метаболита. 

Высокая интенсивность роста биомассы в первые сутки ферментирования на 
крупнодисперсном субстрате объясняется высокой интенсивностью диффузион-
ных и теплообменных процессов вследствие того, что центры роста мицелия кон-
центрируются на поверхности крупных частиц субстрата. Поверхность таких час-
тиц обогащена питательными веществами, входящими в состав жидкой фазы 
ферментативной среды, что обусловлено низкой диффузионной проницаемостью 
крупных частиц и относительно малой их удельной поверхностью межфазного 
контакта. В таких условиях межфазное взаимодействие ферментативной среды  
с аэрирующим воздухом характеризуется минимальными значениями диффузи-
онного и тепловых сопротивлений. 

Однако по этой же причине уже на вторые сутки ферментирования возмож-
ности для интенсивного протекания процесса культивирования исчерпываются  
и культура микроскопического гриба входит в стадию замедленного роста.  
Это связано, с одной стороны, с быстрым истощением питательных веществ  
в жидкой фазе культуральной среды в благоприятных условиях для жизнедея-
тельности микроорганизмов и, с другой стороны, является следствием ограничен-
ного доступа питательных веществ, генерируемых в процессе биокатализа.  
Интенсивность биокатализа ограничена вследствие неблагоприятных условий 
формирования фермент-субстратных комплексов по причине большого внутри-
диффузионного сопротивления переносу целлюлазы в частицах субстрата круп-
ного размера. В связи с этим за стадией замедленного роста закономерно следует 
фаза деградации белковой массы микроскопического гриба при отрицательном 
значении коэффициента скорости культивирования. 
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Наблюдаемые различия в кинетике ферментолиза во многом объясняются кине-
тическими закономерностями прироста белковой массы в процессе культивиро-
вания микроскопического гриба (см. рис. 2). 

На всех этапах ферментолиза высокие значения скорости процесса поддер-
живаются при его организации на субстрате с умеренной дисперсностью  
(1…3 мм), что подтверждается положением кривой 2 на рис. 5. Высокая интен-
сивность ферментативного гидролиза целлюлозы обеспечивается при этом за счет 
высокоразвитой и эффективно обновляемой при перемешивании субстрата по-
верхности межфазного контакта. Соответствующая дисперсность твердофазного 
субстрата оказывается благоприятной для организации эффективного объемного 
аэрирования ферментативной среды и, как следствие, для интенсивного тепломас-
сообмена при контакте среды с газообразным субстратом. Вместе с тем умеренная 
дисперсность частиц субстрата, очевидно, обеспечивает достаточно высокую 
диффузионную проницаемость частиц твердофазного субстрата биокатализато-
ром, который интенсивно генерируется поверхностной культурой микроскопиче-
ского гриба. Таким образом, в случае умеренной дисперсности твердого субстрата 
обеспечивается благоприятное сочетание внешних и внутренних (в отношении 
частиц твердой фазы) факторов роста культуры микроскопического гриба.  
В результате достигается возможность поддержания высокой скорости явлений 
внешнего и внутреннего массопереноса и оптимальных температурных условий  
в процессе твердофазного биокатализа. Как следствие, в процессе биокатализа 
целлюлозы на твердом субстрате с размером частиц 1…3 мм обеспечивается вы-
сокая интенсивность формирования фермент-субстратных комплексов с после-
дующей их диссоциацией на ферментолизат и свободный биокатализатор.  
Степень биоконверсии целлюлозы, достигаемая в течение четырех суток фермен-
толиза на субстрате с умеренной дисперсностью, на 20 % выше, чем на тонко-  
и грубодисперсных субстратах. 

Процесс биоконверсии целлюлозы с использованием крупнодисперсного 
твердого субстрата на начальном этапе протекает со значительно более высокой 
интенсивностью, чем в случае мелкодисперсного. Это объясняется высокой кон-
центрацией ростовых факторов для культуры микроскопического гриба вблизи 
поверхности крупных частиц субстрата, вследствие низких значений диффузион-
ных и тепловых сопротивлений тепломассообменных процессов, сопряженных  
с процессом биокатализа. Однако на последующих стадиях ферментолиз замедля-
ется настолько, что скорость биоконверсии целлюлозы становится меньше скоро-
сти, имеющей место в процессе, организованном с использованием тонкодис-
персного субстрата. Это объясняется снижением интенсивности формирования 
фермент-субстратных комплексов вследствие увеличения внутридиффузионного 
сопротивления твердой фазы в процессе углубления зоны проникновения биока-
тализатора в глубинные слои крупных частиц субстрата.  

В исследованном периоде твердофазного ферментолиза целлюлозосодержа-
щего сырья наблюдаются примерно равные средние интегральные значения ско-
рости процесса в случаях крупно- и мелкодисперсного субстратов, что подтвер-
ждается для них практически одинаковой достигнутой степенью конверсии цел-
люлозы (см. рис. 4). Однако динамика изменения кинетических характеристик 
ферментолиза в названных вариантах организации процесса позволяет сделать 
вывод о том, что на начальной его стадии более высокой интенсивностью харак-
теризуется вариант с крупнодисперсным твердым субстратом. На последующих 
же стадиях в таком варианте процесса, в отличие от альтернативных его вариан-
тов, наблюдается существенное и систематическое снижение интенсивности фер-
ментолиза, что, очевидно, связано с возрастающим доминированием в этом слу-
чае диффузионной кинетики. 
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Заключение 
 

Таким образом, в результате исследования определен фракционный состав 
твердого целлюлозосодержащего субстрата (1…3 мм), при использовании которо-
го достигается максимальная концентрация ростовых факторов культуры микро-
скопического гриба Trichoderma viride, способствующих интенсивному протека-
нию процесса ферментативного гидролиза. Высокая концентрация ростовых фак-
торов при использовании субстрата такой дисперсности обеспечивается вследст-
вие благоприятных условий для интенсивного объемного аэрирования фермента-
тивной среды и диффузионного контакта компонентов фермент-субстратного 
комплекса в процессе ферментолиза целлюлозы и культивирования микроорга-
низмов в статико-динамическом режиме. 
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Abstract: The results of a study of the kinetics of solid-phase enzymatic 

hydrolysis of cellulose-containing raw materials in a static-dynamic mode using  
a culture of the Trichoderma viridemicroscopic fungus depending on the fractional 
composition of the substrate are presented. Variants of the process organization with  
a solid substrate of fine (0–1 mm), moderate (1–3 mm) and coarse (3–5 mm) dispersion 
are investigated. It was found that the highest concentration of growth factors is 
achieved in an enzymatic medium prepared using a solid substrate of moderate 
dispersion. The use of such a substrate provides favorable conditions for intensive 
volumetric aeration of the enzymatic medium and diffusion contact of the components 
of the enzyme-substrate complex. The degree of cellulose bioconversion achieved 
during four days of fermentolysis on a substrate with moderate dispersion is 20 % 
higher than on finely and coarsely dispersed substrates. 
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Kinetik der Festphasen-Biokatalyse der zellulosehaltigen Rohstoffe 
im statisch-dynamischen Regime auf Substraten 

unterschiedlicher fraktioneller Zusammensetzung 
 
Zusammenfassung: Es sind die Ergebnisse der Untersuchung der Kinetik der 

enzymatischen Festphasenhydrolyse von zellulosehaltigen Rohstoffen im statisch-
dynamischen Modus unter Verwendung der Kultur des mikroskopischen Pilzes 
Trichoderma viride in Abhängigkeit von der fraktionellen Zusammensetzung des 
Substrats vorgestellt. Die Varianten der Prozessorganisation mit festem Substrat von 
feiner (0...1 mm), mäßiger (1...3 mm) und grober (3...5 mm) Dispersität sind untersucht. 
Es ist festgestellt, dass die höchste Konzentration an Wachstumsfaktoren in dem 
enzymatischen Medium erreicht wird, das unter Verwendung des festen Substrats mit 
mittlerer Dispergierbarkeit hergestellt wird. Die Verwendung eines solchen Substrats 
bietet günstige Bedingungen für eine intensive volumetrische Belüftung des 
enzymatischen Mediums und einen Diffusionskontakt der Komponenten des Enzym-
Substrat-Komplexes. Der Grad der Zellulose-Biokonversion, der während der 
viertägigen Fermentolyse auf einem mäßig dispergierten Substrat erreicht wird, ist um 
20 % höher als auf fein und grob dispergierten Substraten. 

 
 
Cinétique de la biocatalyse en phase solide de la matière première  

de maintien de la cellulose en mode statique et dynamique sur  
des substrats de différentes compositions fractionnaires 

 
Résumé: Sont présentés les résultats de l'étude de la cinétique de l'hydrolyse  

enzymatique en phase solide de la matière première contenant de la cellulose en mode 
statique-dynamique en utilisant une culture du champignon microscopique Trichoderma 
viride en fonction de la composition fractionnée du substrat. Sont étudiées les options 
d'organisation du processus avec un substrat solide de dispersion fine (0...1 mm), 
modérée (1...3 mm) et grossière (3...5 mm). Est établi que la concentration la plus 
élevée des facteurs de croissance est obtenue dans un milieu enzymatique préparé  
à l'aide d'un substrat solide de dispersion modérée. L'utilisation d'un tel substrat fournit 
des conditions favorables pour l'aération volumétrique intensive du milieu enzymatique 
et le contact de diffusion des composants du complexe enzyme-substrat.  
La bioconversion de la cellulose obtenue en quatre jours sur un substrat à dispersion 
modérée est supérieure de 20% à celle des substrats à dispersion fine et grossière. 
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Аннотация: В настоящий момент существует потребность в новых мате-

риалах для тканевой инженерии, медицины и фармацевтики. Перспективными для 
этих областей являются высокопористые материалы – аэрогели на основе биопо-
лимеров, таких как альгинат натрия и хитозан. Получение полиэлектролитного 
комплекса «альгинат натрия – хитозан» позволяет улучшить механические, тер-
мические и химические свойства отдельных биополимеров. Представлена мето-
дика получения аэрогеля на основе полиэлектролитного комплекса «альгинат на-
трия – хитозан». Проведены комплексные аналитические исследования получен-
ных материалов. Сравнительный анализ ИК-спектров исходных биополимеров 
(хитозана, альгината) и гибридов на их основе показал формирование полиэлек-
тролитного комплекса без участия дополнительных сшивающих агентов. Полу-
ченные аэрогели на основе полиэлектролитного комплекса «альгинат натрия – 
хитозан» обладают пористостью более 95 %. Установлено, что увеличение кон-
центрации хитозана приводит к уменьшению удельной площади поверхности  
с 238 до 108 м2/г, удельного объема мезопор с 1,23 до 0,37 см3/г при соотношени-
ях альгинат натрия : хитозан с 1 : 0,25 и 1 : 1 соответственно. 

 

 
 

Введение 
 

В настоящий момент все большее внимание привлекают материалы, которые 
обладают специфичными, строго заданными свойствами. Среди всего разнообра-
зия таких материалов аэрогели являются одними из наиболее перспективных для 
решения широкого спектра задач [1]. Распространение аэрогелей в различных 
областях применения обусловлено их уникальными свойствами, а именно высо-
кой удельной площадью поверхности, высокой пористостью, высокой сорбцион-
ной емкостью, низкой плотностью [2, 3].  

Аэрогели на основе биополимеров, таких как альгинат натрия и хитозан, не-
токсичны, биосовместимы и биодеградируемы, что позволяет использовать их  
в медицине [4, 5] и фармацевтической промышленности [6]. В настоящий момент 
аэрогели на основе биополимеров уже нашли свое применение в качестве крово-
останавливающих средств [7, 8], высокоэффективных систем доставки лекарст-
венных препаратов [9], в тканевой инженерии в целях получения матриксов для 
роста клеток тканей и органов [10, 11]. 

Альгинат – природный водорастворимый полисахарид, состоящий из связан-
ных 1,4-гликозидной связью остатков α-L-гулуроновой кислоты (Г) и остатков  
β-D-маннуроновой кислоты (M) в различном соотношении (рис. 1) [12]. 
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комплекса «альгинат натрия – хитозан» позволяет получить принципиально но-
вые материалы, исключить использование агрессивных сшивающих агентов, 
улучшить термические, химические, механических свойства и повысить стабиль-
ность материалов [11, 22]. 

Полиэлектролитные комплексы привлекают внимание исследователей ввиду 
уникальности их свойств и простоты получения. Способность полиэлектролитных 
комплексов менять фазовое состояние при незначительном изменении внешних 
условий (pH, температуры и т.д.) позволяет отнести их к так называемым «ум-
ным» (smart, intelligent) полимерным системам. 

В данной работе разработана методика получения гибридного аэрогеля на 
основе полиэлектролитного комплекса «альгинат натрия – хитозан», исследованы 
структура и свойства полученных материалов. Проведено варьирование концен-
трации компонентов и оценено влияние параметров на характеристики получен-
ных аэрогелей. 

 
Методика эксперимента 

 

Процесс получения аэрогелей на основе полиэлектролитного комплекса 
«альгинат натрия – хитозан» включает следующие этапы: растворение альгината 
натрия в воде, диспергирование хитозана в растворе альгината натрия, заморозка 
полученной дисперсии, выдерживание образцов в растворе соляной кислоты, сту-
пенчатая замена растворителя, сверхкритическая сушка. 

На первом этапе альгинат натрия диспергировался в дистиллированной воде. 
Процесс получения раствора осуществлялся с использованием ротор-статорного 
гомогенизатора (IKA Ultra-Turrax T 25 digital) при скорости вращения ротора  
9 000 об/мин в течение 2 минут. 

В полученном растворе диспергировался хитозан (концентрация 0,5; 1; 1,5;  
2 масс. %) с использованием ротор-статорного гомогенизатора при скорости вра-
щения ротора 12 000 об/мин в течение 5 минут. Выбранная скорость диспергиро-
вания хитозана обусловлена необходимостью достижения равномерного распре-
деления частиц по всему объему раствора альгината натрия. Полученный раствор 
альгината натрия с диспергированными частицами хитозана помещался в цилин-
дрические формы и замораживался. 

Полученные монолиты цилиндрической формы выдерживались в 0,5М рас-
творе соляной кислоты при комнатной температуре в течение 24 часов. Данный 
этап необходим для растворения частиц хитозана. В процессе растворения обра-
зуется полиэлектролитный комплекс «альгинат натрия – хитозан» за счет проте-
кания химической реакции, в результате которой происходит связывание групп –
COО– альгината и –NH3

+ хитозана (рис. 3). В ходе данного этапа формируется 
устойчивый гель цилиндрической формы. 

Далее для подготовки гелей к проведению сверхкритической сушки прово-
дилась ступенчатая замена растворителя на изопропиловый спирт по схеме  
20-40-60-80-100-100-100 масс. %. Процесс сушки осуществлялся с использовани-
ем установки, представленной в работе [23]. 

Технологическая схема установки для проведения сверхкритической сушки 
приведена на рис. 4. Сверхкритическая сушка проводилась при следующих пара-
метрах: температура 40 °С, давление 120…140 бар, расход диоксида углерода 
1000 г/ч, время процесса 4…5 ч. После завершения процесса сушки осуществлял-
ся сброс давления со скоростью 4 бар/мин. 

Диоксид углерода, находящийся в жидком состоянии при 60 бар в баллоне 1, 
подавался в конденсатор 2 для охлаждения и предотвращения перехода в газооб-
разное состояние. В сосуд высокого давления 5 предварительно нагретый 
 



Transactions

Рис. 3. Ме

Р
1 – б

4 – теплооб

в теплообм
ленном да
метр PI1.
Расход вы
рата. Для и
ходомер F
 

Для и
ванием ск
1610LV (J

ИК-сп
Nicolet 380
на основе 
интервале 

s TSTU. 2024. Т

еханизм образо

Рис. 4. Схема у
баллон с жидки
бменник; 5 – со

меннике 4 дио
авлении. Внут
 Регулировка

ыходящего пот
измерения рас

FI4. 

изучения мор
канирующей э
EOL, Япония)
пектры погло
0 (Thermo Fi
полиэлектрол
от 4000 до 50

2 

1 

Том 30. № 3. IS

ования полиэл

установки для 
м диоксидом уг
суд высокого д

7

оксид углерод
три аппарата у
а температур
тока регулиро
схода газообр

Методы

фологии мате
электронной м
). 
ощения полу
isher Scientifi
литного комп
00 см–1. 

3

SN 0136-5835.

лектролитного
 

 

проведения св
глерода (60 бар
давления объем
– сепаратор 

 
да подавался с
установлены д
ры осуществл
овался систем
разного диокс

ы исследован
 

ериалов прове
микроскопии 

учены с пом
c Inc., США
плекса «альги

4

 комплекса «а

верхкритическ
р); 2 – конденса
мом 2 л; 6 – нагр

с помощью на
датчик темпер
лялась термо
мой вентилей 
ида углерода 

ния 

едены исслед
(СЭМ) на о

ощью ИК-Фу
). Спектры о
нат натрия –

6

7

альгинат – хито

 
кой сушки:  
атор; 3 – насос; 
ревательный эл

асоса 3 при оп
ратуры TI3 и 
орегулятором 
на выходе из 
использовалс

ования с испо
борудовании 

урье спектро
образцов аэро
хитозан» сня

5

487 

 
озан» 

 
емент; 

преде-
мано-
TC2.  
аппа-

ся рас-

ользо-
JEOL 

ометра  
огелей  
яты на 



Вестник Тамбовского государственного технического университета. 488

Измерения истинной плотности выполне-
ны на автоматическом гелиевом пикнометре 
Anton Paar Ultrapyc 5000. 

Пористая структура образцов исследова-
лась методом низкотемпературной адсорбции 
азота (77 K) на анализаторе удельной поверх-
ности NOVA 2200E (Quantachrome Instruments 
Corp., США). Перед анализом проводилась 
пробоподготовка образцов при давлении  
0,5 мм рт. ст. и температуре 353 K в течение 12 ч 
для удаления всей адсорбированной влаги с по-
верхности образцов. Удельная площадь поверх-

ности определялась по методу Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), распределение пор 
по размерам и объем мезопор по методу Баррета–Джойнера–Халенды (БДХ). 

 
Результаты и их обсуждение 

 

Получена серия образцов гибридных аэрогелей на основе полиэлектролитно-
го комплекса «альгинат натрия – хитозан» с варьированием концентрации хитоза-
на (рис. 5).  

На рисунке 6 представлены изображения аэрогелей на основе полиэлекро-
литного комплекса «альгинат – хитозан», полученные с использованием СЭМ. 

Изображения СЭМ демонстрируют, что при увеличении концентрации хито-
зана наблюдается формирование более неоднородной структуры. Для образца  
с соотношением альгинат натрия : хитозан – 1 : 1 выделены участки, которые, 
предположительно, представляют собой частицы хитозана, покрытые полиэлек-
тролитной оболочкой. Формирование неоднородной структуры связано с особен-
ностями процесса получения полиэлектролитного комплекса. Растворение частиц 
хитозана происходит при контакте с раствором соляной кислоты. 

На рисунке 7 представлены ИК-спектры для исходных порошков альгината 
натрия и хитозана. На спектре хитозана показана широкая полоса 3000… 
3600 см–1, характерная для валентных колебаний O–H и N–H связей. Пик при 
волновых числах 2860 см–1 соответствуют колебаниям С–Н связей всех углеводо-
родных составляющих. Пик на 1590 см–1 обусловлен перекрытием пиков групп C–O 
и N–H. Спектр альгината натрия представлен широкой полосой с пиком на  

3220 см–1, который соответствует валентных колебаний O–H. Карбоксильная 
группа обуславливает наличие двух пиков 1590 и 1400 см–1. При 1020 см–1 
наблюдаются колебания C–O–C [24]. 

На рисунке 8 представлены ИК-спектры полученных гибридных аэрогелей 
на основе полиэлектролитного комплекса «альгинат натрия – хитозан». Поли-
электролитный комплекс имеет более интенсивную полосу 3300 см–1, что связа-
но с образованием новых водородных связей между группами –OH  
и –NH2 в хитозане и группами –C=O и –OH альгината натрия [25]. Новые пики 
около 1610 и 1730 см–1 наблюдались для всех четырех соотношений альги-
нат : хитозан. Пик при 1610 см–1 имеет примерно одинаковую интенсивность во 
всех четырех образцах. Пик при 1730 см–1, предположительно, соответствует 
асимметричному растяжению групп –COO, что подтверждает образование поли-
электролитного комплекса  [20].  

С использованием метода азотной порометрии получены изотермы адсорб-
ции–десорбции для аэрогелей на основе полиэлектролитного комплекса «альгинат 
натрия – хитозан» (рис. 9, а). Распределения пор по размерам для аэрогелей на 
основе полиэлектролитного комплекса «альгинат натрия – хитозан» представлены 
на рис. 9, б. 

Рис. 5. Внешний вид гибридного 
аэрогеля на основе 

полиэлекролитного комплекса, 
соотношение альгинат  
натрия : хитозан – 1 : 1
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Таблица 1 
 

Характеристика аэрогелей на основе полиэлектролитного  
комплекса «альгинат натрия – хитозан» 

 

Соотношение  
алгинат : хитозан ρист, г/см3 ρкаж, г/см3 П, % SБЭТ, м2/г VБДХ, см3/г 

1 : 0,25 1,684 0,090 
95 

238 1,23 
1 : 0,50 1,853 0,099 199 0,59 
1 : 0,75 1,884 0,076 96 153 0,64 
1 : 1,00 1,982 0,062 97 108 0,37 

 
Заключение 

 

В работе предложена методика получения гибридных аэрогелей на основе 
полиэлектролитного комплекса «альгинат натрия – хитозан». Разработанная ме-
тодика позволяет получать устойчивые гибридные аэрогели без использования 
дополнительных токсичных сшивающих агентов. Показано, что свойства полу-
ченных гибридных аэрогелей зависят от соотношения альгинат натрия : хитозан. 
Так, при соотношении 1 : 0,25 формируется пористая волокнистая структура. При 
увеличении концентрации хитозана наблюдается формирование неоднородной 
структуры с агломератами сферической формы. Полученные гибридные аэрогели на 
основе полиэлектролитного комплекса «альгинат – хитозан» во всех случаях облада-
ют высокой удельной площадью поверхности (108…238 м2/г), высокой пористостью 
(более 95 %), высоким объемом мезопор (0,37…1,23 см3/г). 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского научного 
фонда №23-73-01216. 
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Abstract: Currently, there is a need for new materials for tissue engineering, 

medicine and pharmaceuticals. Promising materials for these areas are highly porous 
materials – aerogels based on biopolymers, such as sodium alginate and chitosan.  
The production of a “alginate – chitosan” polyelectrolyte complex allows one to 
improve the mechanical, thermal and chemical properties of individual biopolymers. 
This work presents a method for producing an aerogel based on the “alginate – 
chitosan” polyelectrolyte complex. Comprehensive analytical studies of the obtained 
materials were carried out. A comparative analysis of the IR spectra of the original 
biopolymers (chitosan, alginate) and hybrids based on them showed the formation of  
a polyelectrolyte complex without the participation of additional cross-linking agents. 
The resulting aerogels based on the polyelectrolyte complex “alginate – chitosan” have  
a porosity of 95 %. It was found that an increase in the concentration of chitosan leads 
to a decrease in the specific surface area from 238 to 108 m2/g, the specific volume of 
mesopores from 1.23 to 0.37 cm3/g at a sodium alginate : chitosan ratio from 1 : 0.25 to 
1 : 1, respectively. 
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Struktur und Eigenschaften von Hybrid-Aerogelen 
auf der Grundlage des Polyelektrolytkomplexes  

„Natriumalginat – Chitosan“ 
 

Zusammenfassung: Derzeit besteht ein Bedarf an neuen Materialien für Tissue 
Engineering, Medizin und Pharmazie. Für diese Bereiche sind hochporöse Materialien – 
Aerogele auf Basis von Biopolymeren wie Natriumalginat und Chitosan – 
vielversprechend. Durch die Herstellung eines Polyelektrolytkomplexes 
„Natriumalginat – Chitosan“ ist es möglich, die mechanischen, thermischen und 
chemischen Eigenschaften einzelner Biopolymere zu verbessern. Es ist ein Verfahren 
zur Herstellung des Aerogels auf Basis des Polyelektrolytkomplexes „Natriumalginat – 
Chitosan“ vorgestellt. Es sind umfassende analytische Untersuchungen der gewonnenen 
Materialien durchgeführt. Eine vergleichende Analyse der IR-Spektren der 
ursprünglichen Biopolymere (Chitosan, Alginat) und darauf basierender Hybride zeigte 
die Bildung des Polyelektrolytkomplexes ohne Beteiligung zusätzlicher 
Vernetzungsmittel. Die resultierenden Aerogele auf Basis des Polyelektrolytkomplexes 
„Natriumalginat – Chitosan“ weisen die Porosität von über 95 % auf. Es war 
festgestellt, dass eine Erhöhung der Chitosan-Konzentration zu einer Verringerung der 
spezifischen Oberfläche von 238 auf 108 m2/g und des spezifischen Volumens der 
Mesoporen von 1,23 auf 0,37 cm3/g bei Natriumalginat:Chitosan-Verhältnissen von  
1 : 0,25 bzw. 1 : 1 führt. 
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Structure et propriétés des aérogels hybrides à base  
de complexe polyélectrolytique «alginate de sodium – chitosane» 

 
Résumé: Il existe actuellement un besoin dans de nouveaux matériaux pour 

l'ingénierie tissulaire, la médecine et les produits pharmaceutiques. Les matériaux 
hautement poreux – des aérogels à base de biopolymères tels que l'alginate de sodium et 
le chitosane sont prometteurs pour ces domaines. La préparation du complexe 
polyélectronique "alginate de sodium-chitosane" permet d'améliorer les propriétés 
mécaniques, thermiques et chimiques des biopolymères individuels. Est proposée la 
méthode d'obtention d'un aérogel à base de polyélectrolyte "alginate de sodium – 
chitosane". Sont réalisées des études analytiques complètes sur les matériaux reçus.  
Est effectuée une analyse comparative des spectres des biopolymères d'origine 
(chitosane, alginate) et des hybrides pour former un complexe polyélectrolytique sans la 
participation d'agents de réticulation supplémentaires. Les aérogels obtenus à base de 
complexe polyélectrolytique «alginate de sodium – chitosane» ont une porosité de plus 
de 95 %. Est établi que l'augmentation de la concentration de chitosane entraîne une 
diminution de la surface spécifique de 238 à 108 m2/g, le volume spécifique de 
mésopore de 1,23 à 0,37 cm3/g avec des rapports d'alginate de sodium : chitosane avec  
1 : 0,25 et 1 : 1, respectivement. 

 
 

Авторы: Цыганков Павел Юрьевич – кандидат технических наук, доцент 
кафедры химического и фармацевтического инжиниринга; Пашкин Евге-
ний Алексеевич – лаборант химического анализа кафедры химического и фарма-
цевтического инжиниринга; Абрамов Андрей Александрович – кандидат техни-
ческих наук, старший преподаватель кафедры химического и фармацевтического 
инжиниринга, ФГБОУ ВО «Российский химико-технологический университет 
имени Д. И. Менделеева», Москва, Россия. 
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ФГБОУ ВО «ТГТУ»; АО «Росхимзащита» (2), mail@rhz.ru; Тамбов, Россия 
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жение; термическое разложение; хлорат натрия. 
 
Аннотация: Проведены исследования морфологии образцов хлората натрия 

разных производителей и особенности термического разложения хлората и пер-
хлората натрия с разным размером частиц для разработки технологии производ-
ства термохимического генератора кислорода. Показано, что фракционный состав 
и морфология кристаллов хлората натрия разных производителей имеют отличия. 
Выявлено, что в исследуемых условиях фракционный состав и морфология кри-
сталлов хлората натрия не влияют на процесс разложения. Отмечено, что фракци-
онный состав перхлората натрия также не влияет на процесс разложения, поэтому 
стадию рассева данных компонентов при подготовке сырья для термохимических 
генераторов кислорода можно исключить. 

 
 

 
Введение 

 

В различных системах жизнеобеспечения основным элементом искусствен-
ной атмосферы является кислород, необходимый для дыхания [1, 2]. Кислород 
может храниться и подаваться из баллона или «производиться» непосредственно 
в системе. Кислород в химически связанном состоянии позволяет обеспечить от-
сутствие потерь при хранении и малые габаритные размеры системы. При этом 
химические источники кислорода должны удовлетворять ряду требований: лег-
кость получения кислорода, устойчивость при хранении, высокая чистота полу-
чаемого кислорода, безопасность и надежность в эксплуатации, выделение боль-
шого количества кислорода из единицы объема химического источника кислоро-
да. Этим требованиям удовлетворяют две группы веществ: хлораты и перхлораты 
щелочных и щелочноземельных металлов, пероксиды, супероксиды и озониды 
металлов [3]. 

Из этих групп в основном используют хлорат натрия NaClO3 и перхлорат на-
трия NaС1O4, содержащие соответственно 45 и 52 % кислорода. Преимуществен-
но используют хлорат натрия как более безопасный при разложении. Из хлората 
или перхлората изготавливаются шашки или свечи, при нагревании которых про-
исходит выделение кислорода. Для обеспечения горения свечи, связывания обра-
зующегося хлора в свечу добавляются различные компоненты. Все компоненты 
тщательно перемешиваются, и из полученной смеси либо прессуют, либо отлива-
ют шашку или свечу. 

Хлорат натрия разных производителей (хлорат натрия производства А  
и хлорат натрия производства Б) по технической документации и химическому 
анализу соответствует предъявляемым к нему требованиям по химическому со-
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температуре 500 °C. На рисунке 3, б, для наглядности  представлены результаты 
разложения хлората и перхлората натрия разных фракций при нагревании и вы-
держке при 500 °С в течение 1,5 ч. 

Разложение (диспропорционирование) хлората натрия при нагревании в тем-
пературном интервале 390…420 °С идет по следующей реакции: 

 

10 NaClO3 → 6 NaClO4 + 4 NaCl + 3 О2 ↑ , 
 

разложение перхлората натрия в температурном интервале 420…500 °С по реакции 
 

NaClO4 → NaCl + 2О2 ↑ . 
 

Рентгенофазовый анализ (использовали рентгеновский дифрактометр  
ДРОН-6)  образцов хлората натрия фракционного состава от 0,25 до 0,5 мм, после 
нагревания и выдержки при температуре 420 °С в  течение 3,5 ч (рис. 4),  показал 
наличие кристаллогидрата перхлората натрия в равном количестве с образовав-
шимся перхлоратом натрия.  

 
 

  
Номер 
эталона Формула Содержание, 

% 
5-610 NaClO3 39,7 
1-603 NaClO4·H2O 16,5 
5-628 NaCl 25,4 
1-552 NaClO4 18,5 

 
а) 

 

 
Номер 
эталона Формула Содержание, 

% 
5-610 NaClO3 42,1 
1-603 NaClO4·H2O 24,4 
5-628 NaCl 20,0 
8-494 NaClO4 13,5 

 
б) 

 
Рис. 4. Условный состав образцов хлората натрия производств А (а) и Б (б)  

после нагревания и выдержки при температуре 420 °С в течение 3,5 ч 
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Номер эталона Формула образца Содержание, % 

5-628 NaCl 100 
 

а) 
 

 
Номер эталона Формула образца Содержание, % 

5-628 NaCl 20,0 
 

б) 
 

Рис. 5. Условный состав образцов хлората натрия, исследованного при 420 °С (а)  
и вновь взятого из упаковки (б), после нагревания и выдержки  

при температуре 500 °С в течение 1,5 ч 
 
После нагревания и выдержки в течение 1,5 ч при температуре 500 °С образ-

цов хлората натрия, взятых после исследования при 420 °С, и образца хлората 
натрия, взятого из упаковки, рентгенофазовый анализ показал наличие только 
хлорида натрия (рис. 5). 

 
Заключение 

 

Показано, что фракционный состав и морфология кристаллов хлората натрия 
разных производителей имеют отличия. Влияние фракционного состава и морфо-
логии кристаллов хлората натрия на процесс разложения в исследуемых условиях 
не выявлено. Разложение разных фракций хлората натрия различных производи-
телей имеет одинаковый характер. Убыль массы составила для всех образцов по-
рядка 45 %. Размер фракции перхлората натрия не влияет на процесс его разложе-
ния. Исходя из того, что фракционный состав хлората и перхлората натрия не 
влияет на процесс их разложения, можно исключить стадию рассева данных ком-
понентов при подготовке сырья для термохимических генераторов кислорода.  

Для реализации процесса получения кислорода на разных энергетических 
уровнях для термохимических генераторов кислорода предпочтительнее исполь-
зовать смесь хлората и перхлората натрия. Процесс выделения кислорода начина-
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ется при более низкой температуре в процессе диспропорционирования хлората 
натрия, с постепенным нагревом количество выделяемого кислорода уве-
личивается, достигая максимума при температуре разложения перхлората натрия. 
 

Список литературы 
 

1. Гладышев, Н. Ф. Системы и средства регенерации и очистки воздуха оби-
таемых герметичных объектов / Н. Ф. Гладышев, Т. В. Гладышева, С. И. Дворец-
кий. – М. : Спектр, 2016. – 204 с. 

2. ГОСТ 5583–78 (ИСО 2046-73). Кислород газообразный технический ме-
дицинский. Технические условия. – Введ. 1980-01-01. – М. : Стандартинформ, 
2005. – 15 с. 

3. Неорганические окислители и перекисные соединения : учеб. пособие /  
О. Ф. Булатова, Е. В. Ключарева, М. Н. Назаров, Л. Г. Сергеева ; под общ. ред.  
С. С. Злотского. – Уфа : Изд-во УГНТУ, 2015. – 51 с. 

4. Генераторы кислорода. – Текст : электрон. – URL : http://www. 
energokomplet.eu/produkcija/tekhnologicheskie-sredy/generatory-chistykh-gazov/ 
hidrogenics-belgija/ (дата обращения: 02.10.2023 г.) 
 

 
A Study of Thermochemical Properties  

of Sodium Chlorate and Perchlorate 
 

N. Yu. Yashchishin1,2, E. V. Solomonenko2, S. V. Matveyev2 
 

Department of Technology and Methods for the Manufacture of Nanoproducts (1), 
mail@rhz.ru; TSTU, Tambov, Russia; АО Roskhimzashchita (2), Tambov, Russia  

 
Keywords: sodium perchlorate; X-ray phase analysis; SEM image; thermal 

decomposition; sodium chlorate.  
 
Abstract: In isolated objects, oxygen sources are usually inorganic  

superoxides, chlorates and metal perchlorates. Chemical oxygen generators are made 
from them, mainly in the form of chlorate candles, which release oxygen when burning. 
The morphology of sodium chlorate samples from different manufacturers and the 
features of thermal decomposition of sodium chlorate and perchlorate with different 
particle sizes were studied to develop a technology for the production of  
a thermochemical oxygen generator. 
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Untersuchung der thermochemischen Eigenschaften 
von Natriumchlorat und Natriumperchlorat 

 
Zusammenfassung: Es sind Untersuchungen zur Morphologie von 

Natriumchloratproben verschiedener Hersteller und zu den Besonderheiten der 
thermischen Zersetzung von Natriumchlorat und Natriumperchlorat mit 
unterschiedlichen Partikelgrößen für die Entwicklung der Technologie zur Herstellung 
des thermochemischen Sauerstoffgenerators durchgeführt. Es ist gezeigt, dass die 
fraktionelle Zusammensetzung und die Morphologie der Natriumchloratkristalle 
verschiedener Hersteller Unterschiede aufweisen. Es hat sich gezeigt, dass unter den 
untersuchten Bedingungen die fraktionelle Zusammensetzung und die Morphologie der 
Natriumchloratkristalle den Zersetzungsprozess nicht beeinflussen. Es ist festgestellt, 
dass die fraktionierte Zusammensetzung von Natriumperchlorat ebenfalls keinen 
Einfluss auf den Zersetzungsprozess hat, so dass die Stufe der Siebung dieser 
Komponenten bei der Herstellung von Rohstoffen für thermochemische 
Sauerstoffgeneratoren ausgeschlossen werden kann. 

 
 

Étude des propriétés thermochimiques du chlorate  
et du perchlorate de sodium 

 
Résumé: Sont effectuées des études sur la morphologie d'échantillons de chlorate 

de sodium de différents fabricants et sur les caractéristiques de décomposition  
thermique du chlorate de sodium et du perchlorate de sodium de différentes tailles de  
particules pour élaborer la technologie de production d'un générateur d'oxygène  
thermochimique. Est démontré que la composition fractionnée et la morphologie des 
cristaux de chlorate de sodium de différents fabricants présentent des différences.  
Est constaté que dans les conditions étudiées la composition fractionnelle et la 
morphologie des cristaux de chlorate de sodium n'affectent pas le processus de 
décomposition. Est noté que la composition fractionnée du perchlorate de sodium 
n'affecte pas non plus le processus de décomposition, de sorte que l'étape de tamisage de 
ces composants dans la préparation des matières premières pour les générateurs 
d'oxygène thermochimiques peut être exclue. 
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НА  СТРУКТУРНЫЕ  И  ТРАНСПОРТНЫЕ  СВОЙСТВА   

КАТИОНООБМЕННОЙ  МЕМБРАНЫ  МК-40 
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Ключевые слова: влагосодержание; гетерогенная мембрана; гидратиро-

ванные ионы; микроструктура переходных металлов; перколяционные явления; 
связанная вода; удельная электропроводность; хлориды. 

 
Аннотация: На основании расчетов, проведенных по микрогетерогенной 

модели и перколяционной теории, показано, что снижение влагосодержания для 
мембраны МК-40 в никелевой форме связано со структурными изменениями  
в фазе мембраны: перераспределением воды, изменением объемных долей пор 
различного радиуса вследствие снижения набухания полимерной матрицы и ее 
координационной деформации. Методами атомно-силовой и сканирующей элек-
тронной микроскопии исследована морфология поверхности ионообменной мем-
браны МК-40 в водородной и никелевой формах. Установлены различия в струк-
туре, определены микропрофили и фактор шероховатости поверхности исследуе-
мых образцов. 

 
 

 
Введение 

 

Повышенное в последние годы внимание к экологическим проблемам и уже-
сточение нормативов на сброс загрязнений приводит к росту экологических 
штрафов для гальванических производств, что является причиной увеличения 
себестоимости и снижение конкурентоспособности продукции [1]. 

Сточные воды гальванических производств, содержащие соединения ток-
сичных металлов, представляют собой источник загрязнения окружающей среды, 
а проблема их утилизации стоит весьма остро. Проблема очистки сточных вод 
гальванического производства осложняется их большим разнообразием по каче-
ственному и количественному составам. Применение локальных методов перера-
ботки стоков в местах их образования позволяет уменьшить объем перерабаты-
ваемых растворов и сточных вод, имеющих при этом упрощенный состав, что 
дает возможность применения достаточно тонких и безреагентных технологий, 
таких как мембранное разделение. 

Мембранная переработка растворов позволяет получать легко утилизируе-
мые концентраты и воду, пригодную для повторного применения. Применение 
электродиализа для локальной очистки промывных вод и регенерации соединений 
токсичных металлов позволяет снизить материалоемкость и экологическую опас-
ность гальванических производств [2 – 4]. Исследования электродиализа раство-
ров солей переходных металлов расширяются вследствие их практической важно-
сти в процессах водоподготовки для промышленности и энергетики, решении 
экологических проблем и ресурсосбережения в гальванических производствах,  
обеспечении населения качественной питьевой водой [5, 6]. 
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Методы исследования 
 

Изучение физико-химических свойств мембраны МК-40 включало несколько 
стадий: химическое кондиционирование согласно ГОСТ 17553–72 (исследуемый 
образец находится в Н-форме); уравновешивание с рабочими растворами в тече-
ние 48 ч (перевод исследуемого образца в Na- и Ni-форму); измерение влагосо-
держания. Определение содержания воды в мембране осуществляли методом воз-
душно-тепловой сушки при температурах (25 ± 2)  и (80 ± 2) °С. Толщину мем-
браны определяли с точностью до 4 мкм микрометрическим методом. 

Для характеристики электротранспортных свойств мембраны использовали 
удельную электропроводность. Для измерения удельной электропроводности 
мембраны применен ртутно-контактный метод, заключающийся в измерении элек-
трического сопротивления с помощью измерителя RLC Е7-11 универсального (Рес-
публика Беларусь) на переменном токе с частотой 1 кГц. 

Для определения транспортно-структурных параметров мембраны МК-40 
применяли микрогетерогенную модель и перколяционную теорию [11, 12], позво-
ляющие охарактеризовать структуру ионообменного материала с помощью опре-
деленного набора параметров. Согласно микрогетерогенной модели, после набу-
хания в воде или водных растворах электролитов в мембране образуются отдель-
ные микрофазы: активная ионопроводящая фаза, в которой локализованы ионо-
генные группы (фаза геля или ионита) и непроводящая фаза инертного связующе-
го – полиэтилена. Поровое пространство между этими фазами заполняется равно-
весным раствором электролита, который образует третью микрофазу [13]. 

С позиции микрогетерогенной модели удельная электропроводность мембра-
ны, Ом–1·см–1, может быть выражена через характеристики выделенных фаз [11] 

 

[ ] 1

2211
*

−ααα χ+χ=χ ffm ,                                               (1) 
 

где 21, χχ  – удельные электропроводности гелевой фазы и межгелевых проме-
жутков, заполненных равновесным электронейтральным раствором, соответст-
венно, Ом–1·см–1; 21, ff  – объемные доли гелевой и межгелевой фаз соответст-
венно ( )121 =+ ff ; α – параметр, отражающий характер взаимного расположения 
фаз в ионообменном материале (α = 1 и α = –1 соответственно для параллельного 
и последовательного соединения проводящих фаз).  

С учетом перколяционной теории удельная электропроводность для ионооб-
менного материала с различным соотношением проводника и диэлектрика вблизи 
порога протекания описывается уравнением [12] 

 

[ ] t
km WW −χ=χ 0

** ,                                                   (2) 
 

где **
mχ  – удельная электропроводность мембраны, соответствующая влагосодер-

жанию W, Ом–1·см–1; 0χ  – множитель, который по порядку величины равен 
удельной электропроводности проводящего материала, Ом–1·см–1; kW  – критиче-
ское влагосодержание, при котором наблюдается резкое изменение удельной 
электропроводности; t – критический индекс удельной электропроводности. 

Математическая обработка данных и построение линейных зависимостей 
выполнялись на компьютере с использованием стандартных программ Exсel. 

Микроскопические исследования проводили двумя методами: 
1) методом СЭМ, микроскопом TESCAN VEGA3 (Чехия) с напылением гра-

фита на сухие образцы. Сканирующий электронный микроскоп, работающий 
только в вакууме, позволяет различить детали нанометрового масштаба.  
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С его помощью можно проводить наблюдения с гораздо большей глубиной резко-
сти, чем при работе со световым микроскопом, и получать объемные микрофото-
графии поверхностей с весьма развитым рельефом. Микроскоп оснащен энерго-
дисперсионным анализатором элементного состава, что позволило получить ин-
формацию о химическом составе на поперечном срезе мембраны; 

2) методом АСМ с помощью сканирующего зондового микроскопа  
SPM-9700 Shimadzu (Япония) в динамическом (полуконтактном) режиме на сухих 
образцах. Сканирование осуществлялось с резонансной частотой HCHR (карбид-
кремний) кантилевера 305…307 кГц на площадках 5 × 5 мкм со скоростью скани-
рования 0,5…0,6 Гц на воздухе при температуре (25 ± 1) °C. Изучение поверхно-
сти ионообменных мембран проводили в двух режимах: топографии и фазового 
контраста. В режиме топографии фиксировали рельеф поверхности. Режим фазо-
вого контраста позволяет распознать области, отличающиеся по химическому 
составу, адгезионным и упругим свойствам. Обработка полученных снимков про-
водилась в программе Gwyddion 2.61. 

Рабочие растворы готовились из солей марок «х.ч.» или «ч.д.а.» на дистил-
лированной воде и во избежание гидролиза хлорида никеля подкислялись до 
рН 3,5…4,0, удельную электропроводность растворов измеряли на кондуктометре 
фирмы Mettler Toledo марки SevenCompact S230 (Швейцария). Для анализа рабо-
чих растворов применялись комплексонометрический и фотоколориметрический 
методы (КФК-2МП, Россия). Все измерения проводились при температуре 
(25 ± 2) °С в условии термостатирования. 

 
Результаты и их обсуждение 

 

Сравнение основных физико-химических характеристик образцов сульфока-
тионитовой мембраны МК-40 после кондиционирования (перевода в набухшее 
состояние) и уравновешивания с растворами NaCl и NiCl2 представлены в табл. 1. 

Исследование зависимости удельной электропроводности ионообменных 
мембран от влагосодержания имеет важное практическое значение, так как сопро-
тивление пакета мембран в электродиализаторе определяет затраты на электро-
энергию при проведении процесса разделения. 

Из таблицы 1 видно, что обменное взаимодействие мембраны с ионами ни-
келя приводит к снижению набухания, а, следовательно, повышению роли суб-
микро- и микронеоднородностей (1…5 нм) в процессах транспорта ионов в мем-
бранах [13]. Изучение процесса постепенного обезвоживания мембран позволяет 
получить информацию о влиянии ионов никеля на структуру и транспортные 
свойства исследуемых мембран, а также оценить вклад неоднородностей различ-
ного масштаба в свойства мембраны МК-40 и мембраны, уравновешенной в рас-
творе хлорида никеля. 

 
Таблица 1 

 

Физико-химические характеристики  
сульфокатионитовой мембраны МК-40 

 

Форма 
мембраны 

Q,    
ммоль/ гн.м W, % d, мкм 

nm, 
мольН2О/моль–SO3

– 
H-форма 1,52 54,98 560 19,96 
Na-форма 1,53 55,50 730 20,15 
Ni-форма 1,46 46,00 530 17,50 
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Рис. 2. Дифференциальные кинетические кривые обезвоживания мембраны МК-40, 
уравновешенной в растворах с концентрацией 0,2 моль-экв/л: 1 – NaCl; 2 – NiCl2  

 
На рисунке 2 представлены дифференциальные кинетические кривые обез-

воживания мембраны МК-40 в эксикаторе над хлоридом кальция при температуре 
(25 ± 2) °С. Скорость обезвоживания мембраны МК-40 меняется во времени, про-
ходя через постоянные значения, что связано с последовательным осушением пор 
различного размера. При этом природа катиона не влияет на скорость «мягкого» 
обезвоживания исследуемых мембран. 

Однако природа катиона, присутствующего в электролите, оказывает суще-
ственное влияние на максимальное влагосодержание катионообменной мембра-
ны: при переходе к ионам никеля ее влагосодержание снижается (рис. 3). Полу-
ченные значения максимального влагосодержания исследуемых образцов в раз-
бавленных растворах хлорида натрия хорошо согласуются с литературными дан-
ными [13]. Следует отметить, что концентрация внешнего раствора влияет на вла-
госодержание мембраны МК-40 только в области разбавленных растворов  
(до 0,2 моль-экв/л). При более высоких концентрациях влагосодержание остается 
практически постоянным, несмотря на изменение природы противоиона и его 
содержания в растворе. 

Постепенное обезвоживание полимерных мембран согласно микрогетеро-
генной модели приближает их структуру к структуре гелевой фазы, так как осу-
шение в первую очередь макропор [12] исключает их из транспортных процессов. 
Поэтому далее проводились измерения удельной электропроводности исследуе-
мых мембран при их постепенном высушивании при температуре (80 ± 5) °С. 

На рисунке 4 представлены зависимости удельной электропроводности мем-
бран МК-40 от влагосодержания в растворах хлорида натрия 1 и хлорида никеля 2 
(концентрация 0,2 моль-экв/л).Очевидно, что на кривых имеется некоторое значе-
ние влагосодержания Wk, называемое в [12] критическим влагосодержанием, ни-
же которого (W < Wk) удельная электропроводность у образцов мембран практи-
чески отсутствует, а при значениях W > Wk она экспоненциально растет. 

 

 
Рис. 3. Концентрационные зависимости максимального влагосодержания мембраны 

МК-40, уравновешенной в растворах NaCl (1) и NiCl2 (2) 

W,  гН2О/гн.м

С, моль-экв/л

2
1

dW/dt

t, мин

2
1
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Рис. 4. Перколяционные (1, 2) и порометрическая (3) [14] кривые мембраны МК-40  
в растворах NaCl (1, 3) и NiCl2 (2) 

 
Ход кривых для мембраны МК-40 не зависит от природы противоиона  

(см. рис. 4). Сопоставление порометрической кривой для мембран  
МК-40, полученных в [10, 12], с перколяционными кривыми для мембраны  
МК-40, уравновешенной с растворами хлоридов натрия и никеля, показывает, что 
обезвоживание пор с радиусами менее 1,5 нм соответствует участку слияния за-
висимостей. Наблюдаемое при этом значение влагосодержания соответствует 
ближней гидратации ионной пары, имеющей либо неразделенную гидратную 
оболочку, либо представляющую собой внутрисферный комплекс [13]. Количест-
во воды в таком ассоциате определяется стерическими факторами и общим влаго-
содержанием системы, которое составляет около 0,18 гН2О/гн.м. 

Из значений влагосодержания с привлечением данных по обменной емкости 
(см. табл. 1) рассчитана гидратная емкость nm мембран по формуле 

Q

W
nm

18
= ,                                                             (3) 

где W – влагосодержание, гН2О/гн.м; Q – обменная емкость мембраны, ммоль/гн.м; 
18 – молекулярная масса воды, г/моль. 

Полученные значения приведены в табл. 2 и хорошо коррелируют с данны-
ми, представленными в [10, 12, 14]. Из рассчитанных значений можно заключить, 
что с участием воды, которую принято считать связанной [13], образуются гидрати-
рованные  ассоциаты. Их строение практически не зависит от природы ионов. 

Обработка зависимостей в области средних влагосодержаний, где топология 
проводящих путей практически сводится к микропористой системе гелевой фазы, 
проведена по уравнению перколяционной теории (2). В процессе статистической 
обработки кривых Wm −χ **lg  по процедуре регрессионного анализа величина kW  
корректировалась так, чтобы коэффициент корреляции R2 минимально отличался 
от единицы. В результате из большого количества параллельных определений 
были получены уточненные значения kW  для исследуемых мембран. Величина 
показателя степени t в уравнении (2) определялась как тангенс угла наклона било-
гарифмической зависимости ( )km WW −−χ lglg ** . 

–lgr, нм –lgχ, Ом–1⋅см–1 
1 

2 

3 

W,  гН2О/гн.м
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Таблица 2 
 

Значения гидратной емкости мембран МК-40, уравновешенной в 0,2 (моль-экв/л) 
растворах хлоридов натрия и никеля при различных значениях влагосодержания 

 

NaCl 
W, гН2О/гн.м 0,56 0,45 0,38 0,34 0,32 0,26 0,20 0,09 0,02 

nm,  
мольН2О/моль–SO3

– 
20 16 14 12 12 9 7 3 1 

NiCl2 
W, гН2О/гн.м 0,46 0,33 0,29 0,26 0,20 0,18 0,17 0,12 0,10 

nm,  
мольН2О/моль–SO3

– 
18 13 11 10 8 7 6 5 4 

 
Таблица 3 

 

Значения параметров перколяционной теории для мембраны МК-40,  
уравновешенной в 0,2 (моль-экв/л) растворах хлоридов натрия и никеля 

 

Параметр NaCl NiCl2 

χ0, Ом–1·см–1 2,21·10–2 2,06·10–3 

Wk, гН2О/гн.м 0,14 0,11 

t 1,85 1,80 
R2 0,9666 0,9888 

 
Полученные значения приведены в табл. 3. Значения коэффициента корреля-

ции (не менее 0,98) свидетельствуют о корректности соответствия перколяцион-
ного уравнения экспериментальным данным. Значения параметра t согласуются  
с теоретическим (1,6 ± 0,4 [12, 14]). Что же касается значений Wk, то, как показано 
в [10, 12, 14], теоретическое значение данного параметра 0,15 характерно для сис-
тем, в которых частицы проводника и изолятора имеют форму сфер и упакованы 
на регулярной решетке. 

Параметр χ0 определяется особенностями ион-ионного взаимодействия  
в проводящей фазе. Очевидно, что данный параметр снижается почти на порядок 
для мембраны в никелевой форме, что может быть связано со снижением скоро-
сти переноса противоиона между функциональными группами. Ионам никеля, 
имеющим более высокое число гидратации, требуется большее количество воды, 
чем ионам натрия, для образования разделенных ионных пар и они имеют более 
низкую подвижность в условиях ограниченного влагосодержания. 

Результаты исследования концентрационных зависимостей удельной элек-
тропроводности, влагосодержания и диффузионной проницаемости мембран  
в растворах хлоридов натрия и никеля могут быть использованы для расчета 
транспортно-структурных параметров (ТСП). В результате можно оценить, сис-
тематизировать и проанализировать структурные изменения в фазе мембран, вы-
званные их взаимодействием с ионами никеля (табл. 4). 

Значения параметра α в большинстве случаев совпадают с литературны-
ми (0,3). Незначительное снижение параметра α при переходе к растворам хлори-
да никеля может указывать на возможность переориентации фаз по отношению  
к направлению потоков заряда и массы. Уменьшение экспериментальных значе-
ний параметра χизо при переходе к раствору хлорида никеля объясняется сниже-
нием подвижности противоиона. 
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На SE-изображениях повышенной яркостью характеризуются не только фазы 
выступающей на поверхности ионообменной смолы, но и полиэтилена в резуль-
тате его отслоения и отрыва от поверхности в местах выхода зерен ионита на по-
верхность. Армирующая сетка из капрона также выходит на поверхность в местах 
пересечения жилок. Степень и масштаб неоднородности поверхности гетероген-
ной ионообменной мембраны увеличиваются при переводе ее в Ni-форму, четко 
визуализированы фазы ионита, полиэтилена и армирующей ткани (см. рис. 5, в, г). 
На BSE-изображении светлые участки можно интерпретировать как участки, об-
ладающие высокой электропроводностью, что свидетельствует об увеличении 
электропроводящей фазы при переводе мембраны из H-формы в Ni-форму. 

В таблице 5 приведены результаты исследования элементного состава среза 
мембраны МК-40 после кондиционирования и уравновешивания в растворе соли 
никеля (рис. 6). 

Присутствие некоторого количества натрия (1,38 ат. %) в образце после кон-
диционирования по ГОСТ 17553–72 может быть связано с неполным замещением 
ионов натрия на ионы водорода (поскольку исходный образец мембраны в сухом 
виде находится в Na-форме). Полученные значения по содержанию серы (24 ат. %) 
и кислорода (74,7 ат. %), подтверждают их стехиометрическое соотношение  
в функциональной группе мембраны МК-40 ( −− 3SO ). Небольшой разбаланс по 
кислороду согласуется с наличием связанной воды в воздушно-сухих образцах 
мембраны. Для мембраны МК-40 в Ni-форме полученные значения содержания 
атомов никеля (5,38 ат. %) и серы (10,36 ат. %) подтверждают, что двухзарядный 
ион связан с двумя функциональными группами. Предположительно, уменьшение 
процентного содержания серы в образце в Ni-форме связано со структурными 
изменениями в фазе мембраны (см. рис. 5, 7). Достаточно большой разбаланс 
 

Таблица 5 
Элементный состав среза мембраны МК-40 после кондиционирования  

и уравновешивания в растворе соли никеля 
 

Форма  
мембраны 

Концентрация элемента, ат. % 
O Na S Ni 

Н-форма 74,7 1,38 24 0 
Ni-форма 84,1 0 10,6 5,38 

 

     
 

                                        а)                                                                   б) 
   

Рис. 6. Электронные микрофотографии среза мембраны МК-40 (BSE-изображение) (× 500): 
а – в Н-форме; б – в Ni-форме (поле обзора 508 мкм, напряжение 30,0 кВ) 
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Таблица 6 
 

Параметры шероховатости поверхности катионообменной мембраны МК-40 
в воздушно-сухом состоянии при площади сканирования 15 × 15 мкм, нм 

 

Форма  
мембраны Ra Rq Rz Rt Rsk Rku 

Н-форма 199,1 254,0 558,1 926,5 -0,43 0,16 

Ni-форма 141,1 171,7 394,4 624,9 0,37 0,72 
 
На изображениях, полученных в режиме топографии (см. рис. 7, а и в), про-

водили сечения, вдоль которых строили профиль поверхности и определяли ам-
плитудные среднестатистические параметры шероховатости поверхности (табл. 6) 
в соответствии c международными стандартами ISO 21920–2:2021: Rt – размах 
высот (максимальный перепад высот между самой верхней и нижней точками 
поверхности профиля); Ra – средняя арифметическая шероховатость; Rq – сред-
няя квадратичная шероховатость; Rz – шероховатость поверхности по выбранным 
пяти максимальным высотами впадинам, самых глубоких впадин; Rsk – асиммет-
рия (характеризует несимметричнсть распределения, то есть скошенность распре-
деления профиля; асимметрия положительна, если распределение имеет длинный 
правый «хвост», и отрицательна, если распределение имеет левый «хвост»); Rku – 
эксцесс (характеризует протяженность распределения) [16]. 

Полученные параметры шероховатости позволили оценить количественно 
геометрическую неоднородность поверхностей исследуемых образцов мембраны 
МК-40. Поверхность кондиционированного образца мембраны МК-40 является 
развитой хаотичной структурой c шероховатостью в микрометрическом масшта-
бе. Средняя арифметическая шероховатость для мембраны после кондициониро-
вания выше, чем для мембраны после контакта c раствором соли никеля и соот-
ветствует 199,1 нм при Rz = 558,1 нм. Влияние ионов никеля приводит  
к уменьшению величин амплитудных параметров поверхности примерно  
в 1,5 раза по сравнению с мембраной в Н-форме. 

После перевода мембраны в Ni-форму поверхность мембраны МК-40 стано-
вится относительно однородной: параметр шероховатости поверхности Rz соот-
ветствует 394,4 нм, a Rа равен 141,1 нм. Бол́ьшая протяженность распределения 
профиля отмечена у образцов мембраны МК-40 в Ni-форме, характеризующихся 
эксцессом 0,7 нм, по сравнению с величиной 0,16 нм для образца в H-форме, ско-
шенность распределения была с положительным коэффициентом асимметрии  
0,37 нм и отрицательным –0,43 соответственно. 

Статистическая обработка в программе Gwyddion 2.61 и сопоставление гис-
тограмм плотности распределения по высотам, определенным из микропрофиля 
поверхности исследуемых образцов (рис. 8, а, б), показали, что для образца  
в Ni-форме характерно более узкое распределение высот рельефа. 

Можно выделить несколько пиков в диапазоне шероховатости 130…550 нм, 
самые высокие плотности 6,7 и 5,9 соответствуют среднему значению шерохова-
тостей 130 и 456 мкм соответственно. Для Н-формы наблюдается более широкий 
диапазон шероховатости 140…800 нм, с самыми высокими плотностями распре-
деления 4,6 (при 800 нм) и 3,8 (при 694 нм). Полученные гистограммы для мем-
браны в Н-форме показали смещение плотности распределения высот в сторону 
больших значений шероховатости. 

Совокупность неровностей, образующих микрорельеф поверхности, является 
причиной того, что истинная площадь поверхности выше, чем геометрическая. 
Истинная площадь S, отнесенная к геометрической площади Sg поверхности, 
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Abstract: Based on calculations carried out using a microheterogeneous model 

and percolation theory, it is shown that a decrease in moisture content for the MK-40 
membrane in nickel form is associated with structural changes in the membrane phase: 
redistribution of water, changes in the volume fractions of pores of different radii due to 
reduced swelling of the polymer matrix and its coordination deformation. The surface 
morphology of the MK-40 ion exchange membrane in hydrogen and nickel forms was 
studied using atomic force and scanning electron microscopy. Differences in structure 
were established, microprofiles and the surface roughness factor of the studied samples 
were determined. 
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Einfluss von Nickelionen auf die Struktur- und Transporteigenschaften 
der Kationenaustauschmembran MK-40 

 

Zusammenfassung: Auf der Grundlage von Berechnungen, die nach dem 
mikroheterogenen Modell und der Perkolationstheorie durchgeführt worden sind, ist 
gezeigt, dass die Abnahme des Feuchtigkeitsgehalts für die MK-40-Membran in 
Nickelform mit strukturellen Veränderungen in der Membranphase verbunden ist: 
Umverteilung von Wasser, Veränderung der Volumenanteile der Poren mit 
unterschiedlichen Radien aufgrund der Abnahme der Quellung der Polymermatrix und 
ihrer Koordinationsverformung. Die Oberflächenmorphologie der 
Ionenaustauschmembran MK-40 in Wasserstoff- und Nickelform ist mittels Rasterkraft- 
und Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Es sind Unterschiede in der Struktur, den 
Mikroprofilen und dem Oberflächenrauhigkeitsfaktor der untersuchten Proben 
festgestellt. 

 
 

Influence des ions de nickel sur les propriétés structurelles  
et celles de transport de la membrane échangeuse de cations mk-40 

 

Résumé: A la base des calculs effectués sur le modèle microhétérogène et la 
théorie de la percolation, il est démontré que la réduction de la teneur en humidité de la 
membrane MK-40 sous forme de nickel est associée à des changements structurels dans 
la phase de la membrane: par la redistribution de l'eau, la modification des lobes  
volumétriques des pores de rayon différent en raison de la réduction du gonflement de la 
matrice polymère et sa déformation de coordination. Par les méthodes de microscopie 
électronique à force atomique et à balayage est examinée la morphologie de la surface 
de la membrane échangeuse d'ions MK-40 sous forme d'hydrogène et de nickel. Sont 
établies des différences de structure, des microprofils; est déterminé le facteur de  
rugosité sur les échantillons étudiés. 
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Аннотация: Посредством обработки в парах и изопропанольных растворах 
йода при различных соотношениях компонентов получены образцы модифициро-
ванных многослойных углеродных нанотрубок (УНТ) и графеновых нанопласти-
нок (ГНП). Методами рентгенофазового анализа и спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния установлены физико-химические параметры модифицированных 
УНТ и ГНП. Установлено, что жидкофазная обработка способствует более эффек-
тивному введению йода в состав материалов, чем газофазная. При выдержке УНТ 
в парах I2 наблюдается удаление аморфной фазы из материала и продуцирование 
дефектов поверхности, обусловленных образованием связей с йодом. При обра-
ботке в изопропанольных растворах I2 изменения в структуре поверхности нанот-
рубок менее значительны. Термическая обработка подвергнутых жидкофазному 
йодированию УНТ при 620 °С способствует удалению большей части йода, одна-
ко 0,2…0,3 масс. % допирующего элемента сохраняется в составе материала. 

 
 

 
Введение 

 

Функционализация и допирование гетероатомами является одним из спосо-
бов регулирования электронных свойств углеродных наноструктур, что является 
важным аспектом их применения в сенсорных устройствах, электронике и в каче-
стве электродных материалов. Чаще всего для модифицирования углеродных на-
нотрубок (УНТ) и графена используют бор и азот, чьи атомные радиусы наиболее 
близки к атомному радиусу углерода [1]. Допирование углеродных наноматериа-
лов (УНМ) атомами большего размера (Se, Br, I) приводит к значительному эф-
фекту пространственного искажения и росту электрокаталитических свойств [2]. 
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Согласно [3], допирование влияет на структуру углеродных наноматериалов, 
увеличивая их электронную проводимость и улучшая подвижность носителей 
заряда. В работе [4] показано, что модифицирование гетероатомами способствует 
изменению химических свойств углеродных наноструктур и увеличению реакци-
онной способности. В публикации [5] упоминается о возможности взаимодейст-
вия допированных УНМ с бактериальными клетками и их влиянии на биохимию 
бактериальных ферментов, в [6] сообщается о перспективах применения таких 
материалов в биосенсорике.  

Модифицирование УНМ гетероатомами проводят различными способами, 
например, химическим допированием [7, 8], в ходе пиролиза или осаждения из 
паровой фазы [9], электрохимической обработкой [10]. Как правило, они сложны 
в реализации, требуют применения дорогостоящих и/или токсичных реагентов, 
осуществляются в жестких условиях, являются многостадийными.  

В патентах [11, 12] предложены простые методики модифицирования оксида 
графена (ОГ) и УНТ посредством обработки спиртовыми растворами I2.  
В статье [13] представлены закономерности влияния йодирования на структуру 
ОГ и его электропроводность. В публикации [14] показано, что для формирования 
перколяционной сети в композите на основе сверхвысокомолекулярного полиэти-
лена, содержащего смесь УНТ и графеновых нанопластинок (ГНП), требуется  
в 2 раза меньшая концентрация йодированных УНТ по сравнению с немодифици-
рованными.  

Цель работы – исследование влияния обработки йодом многослойных УНТ 
и ГНП на их физико-химические параметры и установление взаимосвязи структу-
ры модифицированных материалов с их электропроводностью.  

 
Методика эксперимента 

 

Объекты исследования – многослойные УНТ «Таунит-М» и ГНП «Таунит-ГМ» 
производства ООО «Нанотехцентр» (Тамбов, Россия). Внешний диаметр УНТ 
варьируется в диапазоне 5…15 нм, длина – более 2 мкм. Графеновые нанопла-
стинки состоят из 15 – 25 графеновых слоев, размер пластин в плоскости –  
2…10 мкм, содержание кислорода – 9…13 масс. %, серы – менее 1 масс. %.  

Модифицирование УНТ и ГНП йодом осуществлялось двумя способами:  
1) обработка в парах йода (ГФ), при которой углеродный наноматериал смешивали 
с кристаллическим йодом в различных массовых соотношениях (от 19 : 1 до 4 : 1)  
и выдерживали полученную смесь в герметичной емкости при 120 °С в течение  
2 ч, а затем еще 2 ч – при этой же температуре в токе аргона; 2) обработка в изо-
пропанольных растворах йода (ЖФ), в которые вносилось рассчитанное количе-
ство УНТ или ГНП, после чего полученную суспензию перемешивали при ком-
натной температуре в течение часа, затем отделяли избыток жидкости фильтрова-
нием, высушивали модифицированный материал на воздухе. В некоторых случа-
ях высушенный материал дополнительно отжигали в инертной атмосфере при 
620 °С в течение 2 ч (ЖФ∗).  

Содержание йода в полученных образцах определяли методом рентгеноф-
луоресцентной спектроскопии (РФС) на приборе ARL QUANTX (Thermo Fisher 
Scientific, США) после предварительной калибровки. Спектры комбинационного 
рассеяния (КР) снимали на спектрометре DXR Raman Microscope (Thermo Fisher 
Scientific, США) при λ = 532 нм. Рентгеновские дифрактограммы получали на 
приборе ARL EQUINOX 1000 (Thermo Fisher Scientific, США).  

Для измерения электрического сопротивления R исследуемые образцы по-
мещались в стеклянную трубку с площадью сечения S = 0,06 см2 и сжимались под 
давлением 20 МПа при помощи металлических пуансонов, подключенных к тера-
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омметру «Е6-13А» («Пунане РЭТ», Эстония). Удельную электропроводность ма-
териала σ, См/см, рассчитывали по формуле σ = h/(RS), где h – высота столбика 
материала, см,  при давлении 20 МПа. 

 
Результаты и обсуждение 

 

В таблице 1 представлены данные о содержании йода в экспериментальных об-
разцах УНМ, полученных при различных условиях. Наблюдается тенденция к уве-
личению содержания модифицирующего элемента в продукте с ростом массовой 
доли I2 в исходной смеси при обработке в изопропанольных растворах. Часть йода 
при этом прочно связывается с поверхностью углеродного материала, о чем свиде-
тельствует его неполное удаление при высокотемпературном отжиге. Углеродные 
нанотрубки, имеющие более развитую поверхность, чем ГНП, при жидкофазной 
обработке поглощают йод более эффективно.  

Содержание йода в образцах УНТ и ГНП после обработки в парах I2 не столь 
сильно зависит от его массовой доли в исходной смеси и оно, как правило, ниже, чем 
после жидкофазной обработки. Кроме того, йодированные данным способом ГНП 
содержат несколько больше йода, чем УНТ.  

На рентгеновских дифрактограммах исходных и йодированных УНМ любого 
типа (рис. 1) присутствуют пики при 2θ около 26° и 44°, соответствующие плоско-
стям графита (002) и (100). На дифрактограммах ГНП также присутствуют рефлексы 
плоскостей (222) и (422) при 2θ, равных 37° и 54° соответственно, что характерно 
для графитоподобных 3D-материалов (см. рис. 1, б) [15].  

При модифицировании УНТ изменения положения пиков на дифрактограм-
мах практические не наблюдается. Отмечается лишь изменение их высоты и ши-
рины, особенно выраженное при высоких содержаниях йода в исходной смеси. 
Рассчитанные по уравнению Вульфа–Брегга значения межплоскостных расстоя-
ний d002 и определенные по формуле Селякова–Шеррера размеры областей  
 

когеррентного рассеяния Lc представлены в табл. 2. При высоком содержании  
йода в исходной смеси наблюдается небольшое снижение d002 для УНТ, вероятно, 
за счет удаления функциональных групп. Модифицированные материалы, полу-
ченные при жидкофазном модифицировании без последующего отжига, 
 

Таблица 1 
Содержание йода в экспериментальных образцах УНМ  

 

Исходный 
УНМ 

Состав исходной смеси 
Массовая доля йода  

по данным РФС при различных 
режимах модифицирования, % 

Массовое  
соотношение 
УНМ : I2 

Массовая 
доля I2, % ГФ ЖФ ЖФ∗ 

УНТ  
«Таунит-М» 

19 : 1 5 0,6 1,2 0,3 
9 : 1 10 0,9 2,6 

0,2 5,7 : 1 15 1,0 3,3 
4 : 1 20 1,0 5,5 

ГНП  
«Таунит-ГМ» 

9 : 1 10 1,7 1,5 
– 

4 : 1 20 1,9 3,0 
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                                     а)                                                                                    б) 

 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы УНТ (а) и ГНП (б):  
исходных (1) и обработанных в парах (2, 3) и изопропанольных растворах (4, 5) йода  

при массовых соотношениях УНМ : I2, равных 9 : 1 (2, 4) и 4 : 1 (3, 5)  
(* образцы после отжига при 620 °С) 

 
Таблица 2 

 

 Структурные характеристики образцов  
по данным ренгенофазового анализа (РФА) и спектроскопии КР 

 

УНМ 

Доля I2  
в исходной 
смеси,  
масс. % 

Режим 
обработки

Данные РФА Данные спектроскопии КР 

d002, Å Lc, Å Положение 
G, см–1 D/G D′′/G D*/G 

УНТ 

0 – 3,5 39,6 1577 2,10 0,25 0,05 

5 
ГФ 3,5 40,5 1588 1,75 0,12 0,03 
ЖФ 3,5 29,9 1577 1,80 0,25 0,11 
ЖФ∗ 3,5 31,9 1575 1,79 0,12 0,07 

10 
ГФ 3,4 43,6 1589 1,60 0,10 0,02 
ЖФ 3,5 31,6 1577 1,81 0,22 0,11 
ЖФ∗ 3,5 30,9 1574 1,75 0,19 0,09 

15 
ГФ 3,4 37,5 1583 1,83 0,12 0,02 
ЖФ 3,4 32,9 1576 1,75 0,15 0,10 
ЖФ∗ 3,5 31,5 1575 1,73 0,12 0,07 

20 
ГФ 3,4 39,2 1579 1,81 0,11 0,02 
ЖФ 3,4 32,1 1574 1,76 0,27 0,09 
ЖФ∗ 3,5 32,1 1578 1,76 0,18 0,06 

ГНП 

0 – 3,3 170,6 1573 
 
– 
 

10 
ГФ 3,4 189,3 1579 
ЖФ 3,4 189,6 1583 

20 
ГФ 3,4 182,4 1581 
ЖФ 3,4 177,6 1576 

1 
2 

3 

4 

5 

5*

4*

1 

2 

3 

4 

5 
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характеризуются минимальными значениями Lc. Потеря симметрии и снижение 
пиков (002) на дифрактограммах некоторых образцов указывают на деструктив-
ное влияние йода в высоких концентрациях на структуру УНМ. После термиче-
ской обработки симметрия этих пиков восстанавливается, а ширина (002) – 
уменьшается, что указывает на снижение количества дефектов, вероятно, за счет 
удаления связанного с поверхностью внешнего слоя йода и аморфной фазы.  
Кроме того, при 620 °С может происходить удаление оставшихся в составе УНТ 
кислородсодержащих функциональных групп, в результате чего достигается эф-
фект «залечивания» поверхности. 

Межплоскостные расстояния в ГНП в результате модифицирования увели-
чиваются всего на 0,1 Å, что, безусловно, не может быть связано с интеркалиро-
ванием йода. Некоторое увеличение Lc может происходить за счет агломерации 
при высушивании материала, причем при жидкофазном способе эти явления ме-
нее выражены, что было отмечено и визуально.  

На спектрах КР УНТ (рис. 2, а) идентифицируются пики D (∼1320 см–1),  
G (1577…1589 cм–1) и 2D (∼2640 см–1), интерпретация которых приведена в [16]. 
При обработке линий первого порядка посредством функций Лоренца выделены 
пики D′′ (∼1500 cм–1) и D∗ (1150…1200 cм–1). Результаты расчетов соотношений 
интенсивностей различных пиков спектров КР представлены в табл. 2.  

Показатели D/G и D′′/G характеризуют общую дефектность и степень амор-
физации УНТ за счет присутствия sp3-углерода. При увеличении содержания йода 
в исходной смеси при газофазной обработке данные показатели для УНТ сначала 
снижаются, а затем начинают расти. Минимальным значением дефектости харак-
теризуются образцы, полученные при газофазной обработке в парах I2, значе-
ния Lc для которых, по данным РФА, являются наибольшими. Данный характер 
зависимости дефектности материала от концентрации йода в исходной смеси 
можно объяснить исходя из того, что йод способен окислять аморфную фазу  
и вызывать появление новых дефектов на поверхности УНМ. Причем, первый 
процесс протекает намного легче, в результате чего происходит снижение значе-
ний D/G и D′′/G. При газофазной обработке также отмечается смещение положе-
ния пика G в область более высоких волновых чисел, что подтверждает участие 
йода в продуцировании новых дефектов поверхностного слоя УНТ.  

 

 
                                     а)                                                                                    б) 

 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния УНТ (а) и ГНП (б):  
исходных (1) и обработанных в парах (2, 3) и изопропанольных растворах (4, 5) йода  

при массовых соотношениях УНМ : I2, равных 9 : 1 (2, 4) и 4 : 1 (3, 5)  
(* образцы после отжига при 620 °С) 
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При жидкофазном модифицировании с ростом концентрации йода в исход-
ной смеси показатель D/G cначала снижается, а затем стабилизируется. После 
отжига его значения практически не изменяются. При этом значения D′/G и D′′/G 
для УНТ, подвергнутых обработке в изопропанольных растворах йода, несколько 
выше, чем для исходных.  

Снижение соотношения D*/G при жидкофазном и газофазном йодировании 
нанотрубок указывает на удаление кислородсодержащих функциональных групп, 
которые в небольшом количестве всегда присутствуют в составе УНТ, извлечен-
ных из реактора CVD-синтеза. 

На спектрах КР всех образцов ГНП (см. рис. 2, б) обнаруживаются пики G  
и 2D, а на спектре йодированных материалов присутствует также пик D, указы-
вающий на наличие дефектов графеновых слоев.  

В целом данные спектроскопии КР и РФА коррелируют между собой и ука-
зывают на то, что при любом способе модифицирования многослойных УНМ  
йодом происходит изменение структуры только поверхностных слоев.  

Однако в поведении УНТ и ГНП имеются различия. При газофазной обра-
ботке УНТ происходит удаление аморфной фазы, но при этом продуцируются 
дефекты поверхности, появление которых может быть связано с образованием 
связей с йодом. При жидкофазной обработке новые дефекты поверхности УНТ, 
судя по всему, формируются в незначительной степени, однако и удаление 
аморфной фазы протекает не столь интенсивно, на что указывают тенденции из-
менения D′′/G. При высокотемпературном отжиге йодированных УНТ показатели 
дефектности снижаются, видимо, за счет удаления связанного с поверхностью 
йода. При газофазном йодировании ГНП весьма выражены явления агломерации 
материала. Йодирование способствует продуцированию дефектов поверхности 
при обоих способах обработки.  

На рисунке 3 приведены значения удельной электропроводности исходных  
и йодированных при различных режимах УНМ. Модифицированные материалы 
демонстрируют значения σ в 5 – 20 раз выше исходных. Так, обработка УНТ  
в изопропанольных растворах йода способствует росту электропроводности 
с 0,08 до 1 См/см (см. рис. 3, а). После термического отжига, в результате которо-
го в модифицированном материале остается 0,2…0,3 масс. % йода, электропрово-
дящие свойства заметно снижаются. Модифицирование УНТ в парах йода спо-
собствует более эффективному росту электропроводности. При данном способе 
обработки электропроводность материала возрастает при увеличении содержания 
 

 
                                        а)                                                                                    б) 

 
Рис. 3. Удельная электропроводность исходных и йодированных  

при различных условиях УНТ (а) и ГНП (б) 
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йода в исходной смеси до 10 масс. %, после чего дальнейшего роста не происхо-
дит. Это можно объяснить тем, что по данным РФС в материале, содержащем  
в исходной смеси более 10 масс. % йода, его концентрация в готовом продукте не 
увеличивается. Однако следует обратить внимание на то, что в общем случае зна-
чение σ не коррелирует с содержанием йода в нанотрубках. В большей степени 
изменение проводящих свойств данного типа материалов обусловлено характером 
дефектов поверхности. Наиболее электропроводными являются УНТ, в поверхно-
стных слоях которых имеются дефекты, обусловленные образованием связей  
с йодом. Атомы йода, обладающие избытком электронов по сравнению с атомами 
углерода, способствуют более эффективному переносу заряда, в результате чего 
происходит рост σ.  

Зависимости электропроводности ГНП от содержания йода в исходной смеси 
при газофазном и жидкофазном способах модифицирования представлены  
на рис. 3, б. В отличие от УНТ здесь лучшими проводящими свойствами облада-
ют материалы, полученные в результате обработки в изопропанольных раство-
рах I2. Типы дефектов, формирующиеся при йодировании ГНП, не зависят от ус-
ловий обработки, поэтому имеется прямая корреляция между значением σ  
и содержанием йода в модифицированном материале. 
 

Заключение 
 

При обработке многослойных углеродных наноструктур йодом, независимо 
от условий, происходят изменения только внешних графеновых слоев без интер-
калирования. При обработке УНТ в парах йода происходит удаление аморфной 
фазы и продуцирование дефектов поверхностного слоя, обусловленных образова-
нием связей с йодом. При жидкофазном способе новые дефекты поверхности 
практически не формируются, а удаление аморфной фазы протекает менее интен-
сивно. На поверхности ГНП дефекты поверхности формируются при любых усло-
виях йодирования.  

Йодирование способствует росту электропроводности многослойных угле-
родных наноструктур, при этом наиболее эффективное увеличение электропро-
водности происходит только в случае возникновения связей поверхностных гра-
феновых слоев с йодом.  

Представленные в работе подходы могут использоваться при разработке 
электропроводящих материалов с заданным типом дефектов для применения  
в сенсорных устройствах различного типа, в том числе, в биосенсорике.  

 
Исследование выполнено при поддержке гранта Российского научного фон-

да № 24-14-20013. Использовано оборудование Центра коллективного пользова-
ния «Получение и применение полифункциональных наноматериалов» (ФГБОУ ВО 
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Abstract: Samples of modified multilayer carbon nanotubes (CNTs) and 

graphene nanoplatelets (GNPs) were obtained by treatment in vapor and isopropanol 
solutions of iodine at different ratios of components. The physical and chemical 
parameters of the modified CNTs and GNPs were determined by X-ray phase analysis 
and Raman spectroscopy. It was found that liquid-phase processing promotes more 
efficient iodine incorporation into the materials than gas-phase processing. At exposure 
of CNTs in iodine vapor, removal of amorphous phase from the material and production 
of surface defects due to the formation of bonds with iodine are observed. When treated 
in isopropanol solutions of I2, changes in the surface structure of nanotubes are less 
significant. Thermal treatment of liquid-phase iodinated CNTs at 620 °С contributes to 
the removal of most of the iodine, but 0.2–0.3 wt. % of the doping element is retained in 
the material composition. 
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Wirkung der Jodierung auf physikalische und chemische Parameter 
und die elektrische Leitfähigkeit von mehrschichtigen 

Kohlenstoff-Nanostrukturen 
 
Zusammenfassung: Durch die Verarbeitung von Jodlösungen in Dampf und 

Isopropanol in verschiedenen Verhältnissen der Komponenten sind Proben von 
modifizierten mehrschichtigen Kohlenstoff-Nanoröhren (KNR) und Graphen-
Nanoplättchen (GNP) erhalten. Mittels Röntgenphasenanalyse und Raman-
Spektroskopie waren die physikalisch-chemischen Parameter modifizierter KNR und 
GNP ermittelt. Es ist festgestellt, dass die Verarbeitung in flüssiger Phase eine 
effektivere Einführung von Iod in die Zusammensetzung der Materialien fördert als die 
Verarbeitung in der Gasphase. Wenn KNR I2-Dampf ausgesetzt werden, wird die 
amorphe Phase aus dem Material entfernt und es entstehen Oberflächendefekte 
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aufgrund der Bildung von Bindungen mit Jod. Bei der Verarbeitung von I2 in 
Isopropanol-Lösungen sind Veränderungen in der Oberflächenstruktur der Nanoröhren 
weniger signifikant. Die thermische Behandlung von KNR, die einer Flüssigphasen-
Jodierung bei 620 °C unterzogen werden, trägt dazu bei, den größten Teil des Jods zu 
entfernen, aber 0,2 bis 0,3 Gew. % des Dotierungselements bleiben im Material 
erhalten. 

 
 

Influence de l'iodation sur les paramètres physico-chimiques  
et la conductivité électrique des nano-structures de carbone multicouches 

 
Résumé: Sont obtenus des échantillons de nanotubes de carbone multicouches 

modifiés (MCM) et de nano-plaques de graphène (NPG) par traitement en paires et en 
solutions d'iode isopropanol à différents rapports de composants. Les paramètres 
physico-chimiques des MCM et des NPG modifiés sont établis par une analyse en phase 
radiologique et spectroscopie à diffusion combinée. Est établi que le traitement en phase 
liquide permet une introduction plus efficace de l'iode dans les matériaux de la phase 
gazeuse. Lors de l'exposition aux MCM dans les paires I2, est observée l'élimination de 
la phase amorphe du matériau et la production de défauts de surface dus à la formation 
de liaisons avec l'iode. Lors du traitement dans des solutions d'isopropanol I2, les 
variations de la structure de la surface des nanotubes sont moins importantes.  
Le traitement thermique des MCM iodés en phase liquide à 620 ° C permet d'éliminer la 
majeure partie de l'iode, mais 0,2...0,3 de masse. % de l'élément dopant est conservé 
dans la composition du matériau. 
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