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ïðèìåíåíèå ðåçîíàòîðà ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèþ ýíåðãèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïî ïðî-
ñòðàíñòâó ïîä êîëïàêîì óñòàíîâêè äëÿ ìàãíåòðîí-
íîãî íàïûëåíèÿ.

Òàêîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïðèâîäèò ê óïîðÿäî-
÷èâàíèþ ôîðìèðóåìîé ïîâåðõíîñòè, âîçíèêíîâå-
íèþ íà íåé ôðàêòàëüíûõ ôèãóð [2].
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1. Ââåäåíèå
Â ÍÈÈ Âûñîêèõ íàïðÿæåíèé ïðè Òîìñêîì

ïîëèòåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå, íà îñíîâå ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [1]
óæå áîëåå ñîðîêà ëåò ïðîâîäÿòñÿ ðàáîòû ïî ïðèìå-
íåíèþ èìïóëüñíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ
(ÈÝÐ) â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè.
Ïðèìåíåíèå ÈÝÐ â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðè-
àëîâ íà÷àëîñü ñ ðàçðàáîòêè ìåòîäà è ñîîòâåòñòâó-
þùåé óñòàíîâêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ ìå-
òàëëîâ ýëåêòðîâçðûâîì ïðîâîäíèêîâ (ïðîâîëî-
÷åê) – ÝÂÏ [2–5]. Â äàëüíåéøåì áûëè ðàçâåðíó-
òû ðàáîòû ïî èñïîëüçîâàíèþ ÈÝÐ äëÿ î÷èñòêè ïè-

òüåâûõ è ïðîèçâîäñòâåííûõ âîä [6–8] è ïîëó÷åíèÿ
íàíîïîðîøêîâ â âîäå è âîäíûõ ðàñòâîðàõ.

ÈÝÐ – ýòî ñëîæíîå ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ÿâëå-
íèå, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçíîîáðàçèåì ýíåð-
ãèé, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ, âðåìåííûõ è ðàçìåðíûõ
õàðàêòåðèñòèê, ñî÷åòàíèåì ðÿäà ñòàäèé è âíåøíèõ
ïðîÿâëåíèé. Êðîìå òîãî, ýòî ðàçíîîáðàçèå óñèëè-
âàåòñÿ âîçìîæíîñòüþ îñóùåñòâëåíèÿ ðàçðÿäîâ â
ìíîãîôàçíûõ ñðåäàõ.

Ðàíåå áûëè èññëåäîâàíû ðåàêöèè ïðè î÷èñòêå
âîäû ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî áàðüåðíîãî ðàç-
ðÿäà â ãåòåðîãåííîé ñðåäå «âîäà-âîçäóõ» [8, 9].
Âàæíî òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âñÿ
ââîäèìàÿ ýíåðãèÿ äåéñòâóåò íà ñðåäó, ïðèâîäÿ ê
îáðàçîâàíèþ õèìè÷åñêè-àêòèâíûõ ÷àñòèö, è íå
âîçäåéñòâóåò íà ýëåêòðîäû.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, êî-
òîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè
ÈÝÐ â âîäå ñ ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêîé ïðè î÷èñò-
êå âîäû îò ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåé. ×àñòèöû çàãðóç-
êè èìåþò ðàçìåð íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ è ôàêòè-
÷åñêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýëåêòðîäû, ðàñïðåäå-
ëåííûå ïî îáúåìó âîäíîãî ðàñòâîðà [10, 11]. Âîç-
äåéñòâèå ÈÝÐ íà ìåòàëëè÷åñêóþ çàãðóçêó ïðèâî-
äèò ê ýðîçèè ýëåêòðîäîâ è îáðàçîâàíèþ âûñîêî-
äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ [12–23].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäåò áîëåå ïîäðîáíî ðàñ-
ñìîòðåíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå äåéñòâèå ÈÝÐ íà ìå-
òàëëè÷åñêèå çàãðóçêè, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ýðîçèè
ýëåêòðîäîâ ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì íàíî÷à-
ñòèö, à òàêæå ðåàêöèè ýòèõ ÷àñòèö ñ âîäîé è ïðè-
ìåñÿìè.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà
è ïàðàìåòðû ÈÝÐ

Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.1.

Óñòàíîâêà ñîñòîèò èç ðåàêòîðà è èìïóëüñíîãî
èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ. Êîðïóñ ðåàêòîðà èçãîòîâëåí
èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Íà äíå ðåàêòîðà
ïîìåùåí ñëîé ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêè, êîòîðàÿ
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Ðèñ.1. Áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè



ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóñî÷êè ìåòàëëà (îáëîìêè
ñòðóæêè) ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè ~ 10 5 2� �
ìì. Òîëùèíà ñëîÿ ñîñòàâëÿëà 10–30 ìì. Âíåøíèå
ýëåêòðîäû, ïîäâîäÿùèå ýíåðãèþ ê çàãðóçêå, ðàñ-
ïîëîæåíû ó ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòåíîê ðåàêòîðà è
ñëåãêà ïîäæèìàþò ñòðóæêó â ìåñòàõ êîíòàêòà.
Ðàññòîÿíèå ìåæäó âíåøíèìè ýëåêòðîäàìè ñîñòàâ-
ëÿëî 10–30 ñì.

Ê âíåøíèì ýëåêòðîäàì ïðèêëàäûâàåòñÿ èìïó-
ëüñíîå íàïðÿæåíèå ñ àìïëèòóäîé 400–1000 Â, ÷àñ-
òîòîé ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ 100–700 ñ–1, äëèòåëü-
íîñòüþ èìïóëüñà 20 ìêñ. Ìàêñèìàëüíûé òîê ðàç-
ðÿäà ñîñòàâëÿë 250 À, ýíåðãèÿ â èìïóëüñå 0,5–2
Äæ/èìïóëüñ. Èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ïîñòðîåí ïî
ïðèíöèïó ðàçðÿäà åìêîñòíîãî íàêîïèòåëÿ íà íà-
ãðóçêó ÷åðåç áûñòðîäåéñòâóþùèé òèðèñòîð è ðàç-
äåëèòåëüíûé òðàíñôîðìàòîð. Òèïè÷íàÿ îñöèëëîã-
ðàììà èìïóëüñîâ íàïðÿæåíèÿ è òîêà ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ.2.

Ïîñêîëüêó êîíòàêòû ìåæäó êóñî÷êàìè ìåòàë-
ëà âåñüìà ñëàáûå è îêèñëåííûå, òî ñóùåñòâóåò íå-
êîòîðîå ïîðîãîâîå íàïðÿæåíèå, íèæå êîòîðîãî
ïðîöåññ íå ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí. Ñ óâåëè÷åíè-
åì íàïðÿæåíèÿ êîëè÷åñòâî ìèêðîðàçðÿäîâ óâåëè-
÷èâàåòñÿ. Ïî âíåøíåìó âèäó ýòè ìèêðîðàçðÿäû
ìîãóò áûòü êëàññèôèöèðîâàíû êàê òèïè÷íûå èñê-
ðîâûå.

Èçâåñòíî, ÷òî èìïóëüñíûé áàðüåðíûé ðàçðÿä
â âîäî-âîçäóøíîì ïîòîêå, ïðèìåíåííûé ðàíåå äëÿ
î÷èñòêè âîäû [8], ðàçâèâàåòñÿ äî ñòàäèè ïåðâè÷-

íûõ êàíàëîâ ñ ìàëîé ñòåïåíüþ èîíèçàöèè (ïîðÿä-
êà 10 5– ), òåìïåðàòóðîé ýëåêòðîíîâ ~ 104 Ê è òåì-
ïåðàòóðîé òÿæåëûõ ÷àñòèö â êàíàëàõ, áëèçêîé ê
êîìíàòíîé [9]. Òàêîé òèï ðàçðÿäà ýôôåêòèâåí äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé â ðåæèìå, ïîäîáíîì ðàäè-
àöèîííî-õèìè÷åñêîìó.

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, èñêðîâîé ÈÝÐ â
âîäå íà ìåòàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ ñ äëèòåëüíîñòüþ
èìïóëüñà â äåñÿòêè ìèêðîñåêóíä è êîðîòêèìè ìå-
æýëåêòðîäíûìè ïðîìåæóòêàìè ñóùåñòâåííî ëîêà-
ëèçîâàí, èìååò âûñîêóþ ïëîòíîñòü âåùåñòâà, òàê
÷òî äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû íàãðåâàþòñÿ íå òîëü-
êî ýëåêòðîíû, íî è òÿæåëûå ÷àñòèöû [13, 24]. Ïî-
ýòîìó ïî÷òè âñÿ ýíåðãèÿ ÈÝÐ ïåðåäàåòñÿ ìèêðî-
êîíòàêòàì ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêè, à îñíîâíîå
äåéñòâèå ðàçðÿäà äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîöåññà-
ìè íà ýëåêòðîäàõ, ñ èõ ýðîçèåé. Â ðàáîòå [24] ïî-
êàçàíî, ÷òî ýðîäèðîâàííûå ïðè èñêðîâîì ðàçðÿäå
â âîäå ÷àñòèöû ìåòàëëà èìåþò òåìïåðàòóðó 2200
Ê.

Ïðè óâåëè÷åíèè ìåæýëåêòðîäíîãî ðàññòîÿíèÿ
âñå áîëüøàÿ äîëÿ ýíåðãèè âêëàäûâàåòñÿ â ðàñòâîð
(ñðåäó), à ðàçðóøåíèå ýëåêòðîäîâ çàìåäëÿåòñÿ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííîé êàðòèíîé èñïî-
ëüçîâàíèå ÈÝÐ ïðè î÷èñòêå âîäû è ïîëó÷åíèè
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ âîçìîæíî, â îñíîâ-
íîì, çà ñ÷åò ðåàêöèé ìàòåðèàëà ýëåêòðîäà ñ âîäîé,
êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà è àòìîñôåðû. Ïðè ýòîì,
÷åì ìåëü÷å ïðîäóêò ýðîçèè, òåì îí äîëæåí áûòü
àêòèâíåå â ýòèõ ðåàêöèÿõ.

Íåîáõîäèìî, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ëèíåéíûå
ìàñøòàáû ïðîöåññîâ â ÈÝÐ îòíîñèòåëüíî âåëèêè
(10 ìêì), ïîýòîìó âîçíèêàåò âîïðîñ î âîçìîæíî-
ñòè ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö
â ñîòíè è òûñÿ÷è ðàç ìåíüøèõ.

Äàëåå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå íåîáõîäèìûå äëÿ ðåøåíèÿ ýòèõ ïðîáëåì, è èõ
îáñóæäåíèå.

3. Ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö ïðè ÈÝÐ
â ìåòàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ

3.1. Ïîëó÷åíèå ïîðîøêîâ è ðåçóëüòàòû
èõ èññëåäîâàíèé

Â ðàáîòàõ ïî ýëåêòðîèñêðîâîé îáðàáîòêå ìå-
òàëëîâ [12–16] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ýëåêòðîýðîçèè ïîëó÷àþòñÿ äîâîëüíî êðóïíûå (äå-
ñÿòêè ìèêðîí) ïîðîøêè. Îäíàêî ýòè ðàáîòû ïðî-
âåäåíû ëèáî íà äëèííûõ (ìèëëèñåêóíäíûõ) èìïó-
ëüñàõ, ëèáî ïðè êîíòàêòíîì ÝÐ.

Ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñîâ ìåíüøåé äëèòåëü-
íîñòè (10–20 ìêñ) â ðåàêòîðå ñ ìåòàëëè÷åñêîé çà-
ãðóçêîé (ðèñ.1) âîçíèêàþò èñêðîâûå ìèêðîðàçðÿ-
äû, ðàñïðåäåëåííûå ïî âñåìó îáúåìó ñëîÿ çàãðóç-
êè [10], ïðè÷åì, îäèí ýëåêòðè÷åñêèé èìïóëüñ âû-
çûâàåò îáðàçîâàíèå ìíîæåñòâà âñïûøåê (ìèêðî-
ðàçðÿäîâ, èñêð) [17]. Ïîñëå îáðàáîòêè æåëåçíîé
çàãðóçêè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ñåêóíä
ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ïîÿâëåíèå âçâåñè ÷åðíîãî
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Ðèñ.2. Îñöèëëîãðàììû òîêà è íàïðÿæåíèÿ ÈÝÐ
â âîäå ñ ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêîé



öâåòà, êîòîðàÿ ñî âðåìåíåì ÷àñòè÷íî ìåíÿåò îêðàñ-
êó íà êîðè÷íåâóþ. Â ñëó÷àå àëþìèíèåâîé çàãðóç-
êè îáðàçóåòñÿ âçâåñü ñâåòëî-ñåðîãî öâåòà, áåëåþ-
ùàÿ ïðè õðàíåíèè. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðîäóê-
òû ýðîçèè ïðàêòè÷åñêè ñðàçó âñòóïàþò âî âçàèìî-
äåéñòâèå ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé. Â ñëó÷àå Ti-çà-
ãðóçêè ïîëó÷àåòñÿ ÷åðíûé îñàäîê è êîëëîèäíûé
ðàñòâîð íàä íèì ñèíåãî öâåòà.

Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÝÌ), õèìè÷åñêèé
è ðåíòãåíîôàçîâûé (ÐÔÀ) àíàëèçû ïðîäóêòîâ
äèñïåðãèðîâàíèÿ çàãðóçêè ïîêàçàëè, ÷òî ðåàêöèè
ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ñ âîäîé èäóò íå äî êîíöà.
Ïðè ýòîì ÷àñòü ìåòàëëà îñòàåòñÿ íåîêèñëåííîé,
îáðàçóþòñÿ êàê ãèäðîêñèäû, òàê è îêñèäû, êîòî-
ðûå èìåþò ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü è ðàçëè÷íóþ
ìîðôîëîãèþ (ðèñ.3). Â ñëó÷àå àëþìèíèÿ ñðåäè
ïðîäóêòîâ ìîæíî áûëî íàáëþäàòü êàê âîëîêíè-
ñòûé ïðîäóêò, ïîêàçàííûé íà ðèñ.3à, òàê è èçîìåò-
ðè÷åñêèå ÷àñòèöû. Ïðè÷åì êîëè÷åñòâî âîëîêíè-
ñòîãî ïðîäóêòà âîçðàñòàëî ñ óâåëè÷åíèåì ðÍ
âîäû. Äèàìåòð âîëîêîí ïðîäóêòîâ ýðîçèè àëþìè-
íèÿ ñîñòàâëÿåò 2–10 íì, ÷àñòèöû –5 40/ íì, ðàç-
ìåðû ïëàñòèí äëÿ æåëåçà ïî äèàãîíàëè – îêîëî
100 íì. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïðîäóêòà ýðîçèè
æåëåçíîé çàãðóçêè ïîñëå ñóøêè ïðè 110°Ñ ðàâíà
105 5 20 ì ã, äëÿ àëþìèíèåâîé 293 5 20 ì ã, äëÿ

òèòàíîâîé 20 5 20 ì ã.
Òàê êàê â ñëó÷àå æåëåçíîé è àëþìèíèåâîé çà-

ãðóçêè ïî÷òè âñå ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû ïðîðåàãèðî-
âàëè ñ âîäîé è ðàñòâîðåííûì êèñëîðîäîì, òî íà
ÝÌ – ôîòîãðàôèÿõ âèäíû îêñîãèäðîêñèäû è ãèä-
ðîêñèäû âûñîêîé äèñïåðñíîñòè, ñîõðàíÿåòñÿ ëèøü
íåáîëüøîå ÷èñëî êðóïíûõ (100 íì) ìåòàëëè÷å-
ñêèõ ÷àñòèö, êîòîðûå èìåþò øàðîîáðàçíóþ ôîðìó
(ðèñ.3à, á). Â ñëó÷àå òèòàíîâîé çàãðóçêè (ðèñ.3â)
âçàèìîäåéñòâèå ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñ âîäîé ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ, ïî äàííûì ÐÔÀ, íèçøèõ îê-
ñèäîâ TiO, Ti O2 è ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà. Íàèáî-
ëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ïî äàííûì ýëåêòðîíîãðàôèè
ñîñòîÿò èç òèòàíà.

Ïî ýëåêòðîííûì ìèêðîôîòîãðàôèÿì ïðîäóê-
òà ýëåêòðîýðîçèè òèòàíà áûëî îïðåäåëåíî ðàñïðå-
äåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ïðåäñòàâëåííîå íà
ðèñ.4.

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñðåäíèé ÷èñëîâîé ðàç-
ìåð ÷àñòèö òèòàíà â îñàäêå 32,5 íì. Ïîäîáíûå èç-
ìåðåíèÿ ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â êîëëîèäíîì ðàñ-
òâîðå, äàëè âåëè÷èíó 20 íì, ò.å. ïî÷òè âñå îáðàçó-
þùèåñÿ ÷àñòèöû íàíîðàçìåðíûå. Ýòîò ðåçóëüòàò
ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîâîëüíî íåîæèäàííûì, òàê êàê:

1) ðàííèå èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîýðîçèîííûõ
ïîðîøêîâ [13, 14] äàâàëè ðàçìåðû â ðàéîíå äåñÿò-
êîâ è ñîòåí ìèêðîìåòðîâ;

2) õàðàêòåðíûé ðàçìåð îáëàñòè ÈÝÐ òàêæå
íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå äåñÿòêîâ è ñîòåí ìèêðîìåò-
ðîâ.

Òåì íå ìåíåå, ìîæíî ñ÷èòàòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîäòâåðæäåííîé âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíî-
ïîðîøêîâ ïðè äåéñòâèè ÈÝÐ íà ìåòàëëè÷åñêóþ
çàãðóçêó â âèäå ãðàíóë (ñòðóæåê).
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Í.Á. Äàíèëåíêî, À.È. Ãàëàíîâ, ß.È. Êîðíåâ, Ï.Â. Áàëóõòèí è äð.

Ðèñ.3. ÝÌ-ôîòîãðàôèè òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ÝÐ
â âîäå, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè:

àëþìèíèåâîé çàãðóçêè (à); æåëåçíîé çàãðóçêè (á);
òèòàíîâîé çàãðóçêè (â)



3.2. Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà äèñïåðñíîñòü
ïîðîøêà

Ýíåðãèÿ èìïóëüñà è ýíåðãèÿ âñïûøêè. Ïðè
ïîäà÷å èìïóëüñà òîêà ñ ìàëîé ýíåðãèåé â ìàëûõ
(ìèêðîííûõ) ìåæêîíòàêòíûõ ïðîìåæóòêàõ çà-
ãðóçêè, ïîìåùåííîé â âîäíóþ ñðåäó, ïðè ÈÝÐ
ðàçâèâàþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèå ìîùíîñòè. Îöåí-
êè ïîêàçàëè, ÷òî â êàæäîé âñïûøêå âûäåëÿåòñÿ
ýíåðãèÿ ïðèìåðíî ðàâíàÿ èëè áîëüøàÿ ýíåðãèè
àòîìèçàöèè ìåòàëëà çà âðåìåíà ïîðÿäêà ìèêðîñå-
êóíäû. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðîèñõîäèò ðåçêèé ëî-
êàëüíûé ðàçîãðåâ ìåòàëëà äî òåìïåðàòóð ãîðàçäî
âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, è âîçíèêàþò óäàð-
íûå âîëíû. Òåìïåðàòóðíûå è äèíàìè÷åñêèå ýô-
ôåêòû âûçûâàþò ïëàâëåíèå è ðàçáðûçãèâàíèå ìå-
òàëëà ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö. Èçâåñòíî, ÷òî
âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ îòäåëüíûõ âñïûøåê ìåæäó
÷àñòèöàìè ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêè ñóùåñòâåííî
ìåíüøå õàðàêòåðíûõ âðåìåí íàðàñòàíèÿ òîêà è íà-
ïðÿæåíèÿ íà âíåøíèõ ýëåêòðîäàõ [17]. Îöåíêà
äëÿ îòäåëüíîé âñïûøêè ïðè õàðàêòåðíîì âðåìåíè
ïðîáîÿ tH � 100 íñ [24] äàåò çíà÷åíèå ìîùíîñòè
4 1012� Äæ/(ìîëü·ñ), ÷òî äîñòàòî÷íî äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ óäàðíûõ âîëí.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö îáúÿñ-

íÿåòñÿ îñîáûì ìåõàíèçìîì ÈÝÐ, êîòîðûé îïðåäå-
ëÿåòñÿ òðåìÿ ôàêòîðàìè:

1) îãðàíè÷åííîñòüþ âî âðåìåíè è â ïðîñòðàí-
ñòâå ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ (âñïûøåê);

2) íàëè÷èåì ìíîæåñòâà êîíòàêòîâ è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìíîæåñòâà
âñïûøåê ïðè îäíîì èìïóëüñå;

3) áîëüøîé ìîùíîñòüþ, âûäåëÿåìîé â êàæäîé
âñïûøêå.

Êà÷åñòâåííî ýòîò ìåõàíèçì ñîñòîèò â ñëåäóþ-
ùåì: ïîä äåéñòâèåì ÈÝÐ, èäóùåãî ñ îáðàçîâàíèåì
èñêðû, ïðîèñõîäèò íàãðåâàíèå ìèêðîó÷àñòêîâ íà
ýëåêòðîäàõ; ðàçìåð ýòèõ ó÷àñòêîâ òåì ìåíüøå, ÷åì
ìåíüøå ýíåðãèÿ ðàçðÿäà, òàê êàê ðàçìåðû ïîñëåä-
íåãî ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè. Äåéñòâèòåëü-
íî, â ðàáîòå [14] ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñ
óìåíüøåíèåì Åâñï ðàçìåð äèñïåðãèðîâàííûõ â ðå-
çóëüòàòå ýëåêòðîýðîçèè ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ. Â
ýòîé ðàáîòå ïðè Åâñï � 8 Äæ ñðåäíèé äèàìåòð ýðî-
äèðîâàííûõ ÷àñòèö d8 30� ìêì, à ïðè Åâñï � 30
Äæ ñðåäíèé äèàìåòð ýðîäèðîâàííûõ ÷àñòèö
d30 100� ìêì. Ïðè÷åì ýòè äàííûå ïîëó÷åíû â

óñëîâèÿõ, êîãäà îäèí èìïóëüñ ïîäàåòñÿ íà îäèí
êîíòàêò è ïðèâîäèò ê îäíîé âñïûøêå. Â íàøåì
ñëó÷àå, èç-çà íàëè÷èÿ ìíîãî÷èñëåííûõ êîíòàêòîâ
êîëè÷åñòâî âñïûøåê, âûçûâàåìûõ îäíèì èìïóëü-
ñîì, âåëèêî. Ýíåðãèÿ îäíîãî èìïóëüñà «ðàçìåíè-
âàåòñÿ» íà áîëüøîå (~100) êîëè÷åñòâî îòäåëüíûõ
âñïûøåê – ðàçðÿäîâ [17], âîçíèêàþùèõ íà êîí-
òàêòàõ ìåæäó ãðàíóëàìè. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî
Åèìï 
 1Äæ ïîëó÷àåì, ÷òî Åâñï ~ ,0 01Äæ. Ëèíåé-
íàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö [14] ê
Åâñï � 001, Äæ äàåò îæèäàåìîå d0 01 30, � íì, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ïîëó÷åííûì íàìè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì. Èíòåðåñíî òàêæå, ÷òî â ïðèìåíåííîé
íàìè ñèñòåìå ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö â øèðîêîì
äèàïàçîíå Åâñï íå çàâèñèò îò Åèìï , ò.ê. ðîñò Åèìï
ïðèâîäèò íå ê ðîñòó Åâñï , à ê óâåëè÷åíèþ èõ êîëè-
÷åñòâà. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåãóëèðîâàòü ñðåäíèé ðàç-
ìåð ìîæíî ïóòåì èçìåíåíèÿ êà÷åñòâà êîíòàêòîâ
(ïëîùàäü, ðàññòîÿíèå, ôîðìó ãðàíóë, äàâëåíèå íà
ãðàíóëû) è äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòè.

Ìåòîä ÈÝÐ â ìåòàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ âåñüìà ìåëêèõ
(íàíî-) ïîðîøêîâ, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìàñøòàá
ôèçè÷åñêèõ ñòàäèé ÝÐ áîëåå 1 ìêì.

4. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðè ýëåêòðîýðîçèè
â ìåòàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ
Ðÿä ðàáîò ïîñâÿùåíû èñïîëüçîâàíèþ ÈÝÐ â

ìåòàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé, è â ÷àñòíîñòè, äëÿ î÷èñòêè âîäû îò
ïðèìåñåé [10, 11]. Ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâà-
íèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè â õèìè÷åñêóþ è ñàì
õèìèçì ïðîöåññà îïðåäåëÿþòñÿ òåì, ÷òî ïî÷òè âñÿ
ýíåðãèÿ ÈÝÐ ïåðåäàåòñÿ ýëåêòðîäàì (÷àñòèöàì çà-
ãðóçêè), ïðèâîäÿ ê èõ íàãðåâàíèþ, ïëàâëåíèþ è
èñïàðåíèþ. Âûõîä ýëåêòðîýðîçèè ñóùåñòâåííî áî-
ëüøå ðàñ÷åòíîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî è âîçìîæíî-
ãî ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî, ÷òî ñâÿçàíî ñ çàòðà-
òàìè ýíåðãèè òîëüêî íà îáðàçîâàíèå íîâîé ïîâåðõ-
íîñòè, êîëè÷åñòâî àòîìîâ íà êîòîðîé ñîñòàâëÿåò
äîëè ïðîöåíòà îò îáùåãî ÷èñëà àòîìîâ äàæå â ñëó-
÷àå îáðàçîâàíèÿ íàíîïîðîøêîâ. Îáðàçóþùèåñÿ
ïðè ýòîì íàíî÷àñòèöû îáëàäàþò áîëüøîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ è ïîýòîìó èìåþò áîëåå âûñîêóþ
õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷åì èñõîäíûé ìåòàëë;
âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ìîæåò áûòü òàêæå ñëåäñòâèåì
âûñîêèõ ëîêàëüíûõ òåìïåðàòóð.

4.1. Èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ýðîäèðîâàííûõ
ìåòàëëîâ ñ âîäîé

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ýëåêòðîýðîçèîííûõ ïîðîøêîâ ñ âîäîé ìîæåò áûòü
èíäèêàòîðîì èõ àêòèâíîñòè, êîòîðàÿ çàâèñèò êàê
îò óæå óïîìÿíóòûõ ôàêòîðîâ, òàê è ñîäåðæàíèÿ è
âèäà ïðèìåñåé, íàëè÷èÿ, ñîñòàâà è ñâîéñòâ ïîâåðõ-
íîñòíûõ ïëåíîê è îò âîçìîæíîãî ñîäåðæàíèÿ çà-
ïàñåííîé ýíåðãèè â ôîðìå ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ è
îñîáûõ ñòðóêòóð [14–23].

84

Ðèñ.4. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö –
ïðîäóêòîâ ýëåêòðîýðîçèè òèòàíà



Áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå
ñâîéñòâ ïîðîøêîâ àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííûõ ýëåêò-
ðîâçðûâîì ïðîâîëî÷êè (ÝÂ-ïîðîøêè) è ïîëó÷åí-
íûõ ýëåêòðîýðîçèåé â âîäå (ÝÝ-ïîðîøêè). ÝÂ-ïî-
ðîøêè ïîñëå ïîëó÷åíèÿ ïàññèâèðîâàëè ìåäëåííîé
äèôôóçèåé âîçäóõà âî âçðûâíóþ êàìåðó. Ïîñëå
ýòîãî èññëåäîâàëè êèíåòèêó èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
âîäîé ïðè òåìïåðàòóðå 40–80°Ñ è ñîñòàâ ïîëó÷àþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ [25]. ÝÝ-ïîðîøêè àëþìèíèÿ ïî-
ëó÷àëè íà óñòàíîâêå, ïîêàçàííîé íà ðèñ.1, ïðè÷åì
îíè ñðàçó âçàèìîäåéñòâîâàëè ñ âîäîé ïðè ~50°Ñ.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ÝÂ-ïîðîø-
êè â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ âîäîé ïðè ðÍ îêîëî 6
äàâàëè â îñíîâíîì âîëîêíèñòûé îêñîãèäðîêñèä
AlOOH – áåìèò, à ÝÝ-ïîðîøîê ïðåäñòàâëÿë ñî-
áîé, â îñíîâíîì, Al(OH)3 – áàéåðèò, ÷àñòèöû êî-
òîðîãî èìåëè ðàçíîîáðàçíûå ôîðìû. Èññëåäîâà-
íèå ðàçëîæåíèÿ ýòèõ ïðîäóêòîâ â ðåæèìå ÄÒÀ
(ðèñ.5) ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò äàííûì ÐÔÀ:
õàðàêòåð ïèêîâ ÄÒÀ ñîîòâåòñòâóåò èçâåñòíûì äàí-
íûì äëÿ áåìèòà è áàéåðèòà.

Ýòè äàííûå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà
ïàññèâàöèþ, ÝÂ-Al äàåò ìåíåå óñòîé÷èâóþ ôîðìó
ïðîäóêòîâ (áåìèò), ÷åì ÝÝ-Al (áàéåðèò). Ýòî
ìîæíî èñòîëêîâàòü êàê íàëè÷èå áîëåå âûñîêèõ ëî-
êàëüíûõ òåìïåðàòóð ïðè ðåàêöèè ÝÂ-ïîðîøêîâ ñ
âîäîé [25]. Îäíàêî ýòî, âèäèìî, íå ñâÿçàíî ñ áîëü-
øåé çàïàñåííîé ýíåðãèåé â ÝÂ-ïîðîøêàõ, òàê êàê
èçìåíåíèå ðÍ ïîëíîñòüþ èçìåíÿåò ñèòóàöèþ.

Îá ýòîì æå ãîâîðÿò ðåçóëüòàòû äëÿ äðóãèõ
ìåòàëëîâ: â ñëó÷àå æåëåçà ïðîäóêòàìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ âîäîé ÿâëÿþòñÿ Fe, FeO è Fe O2 3 , à â ñëó-
÷àå òèòàíà – Ti, TiO2 è TiO. Îáðàçîâàíèå îêñèäîâ
(à íå ãèäðîêñèäîâ) â ñëó÷àå Fe è Ti óêàçûâàåò íà
æåñòêèå óñëîâèÿ ïðè îêèñëåíèè íàíîïîðîøêîâ.

Òàê ÷òî ïðè÷èíà ðàçëè÷èé ñîñòàâà ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ, âèäèìî, ñâÿçàíà íå ñ çàïàñåííîé ýíåð-
ãèåé, à ñ óñëîâèÿìè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé, íàïðè-
ìåð, ñ íàëè÷èåì ñïëîøíûõ ïîâåðõíîñòíûõ îêñèä-
íûõ ïëåíîê íà ÷àñòèöàõ ÝÂ-ïîðîøêîâ, êîòîðûå

ïðè ðåàêöèè ñ âîäîé ïðîðûâàþòñÿ ëîêàëüíî, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ íèòåâèäíûõ ôîðì
ïðîäóêòîâ [25]. Íà ÝÝ-ïîðîøêàõ, êîòîðûå íà÷è-
íàþò ðåàãèðîâàòü ñ âîäîé ñðàçó ïîñëå îáðàçîâà-
íèÿ, òàêèõ ïëåíîê, åñòåñòâåííî, íåò, è îíè ìîãóò
îêàçàòüñÿ íå ïëîòíûìè èç-çà âûñîêèõ ëîêàëüíûõ
òåìïåðàòóð.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè äåéñòâèè ÝÐ íà âîäó
èäåíòèôèöèðóþòñÿ ñëåäóþùèå ðåàêöèè.

2 6 2 32 3 2Al H O Al(OH) H� � � ; (1)

4 3 6 42 2 3Al O H O Al(OH)� � � ; (2)

Fe H O FeO + H� �2 2; (3)

4 3 22 2 3Fe O Fe O� � ; (4)

2Ti H O Ti O + H� �2 2 2; (5)

2 22Ti O TiO� � (6)
è ò.ä.

Áûëî ïðîâåäåíî òàêæå èññëåäîâàíèå äèíàìè-
êè íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ ýðîçèè æåëåçíîé è àëþ-
ìèíèåâîé çàãðóçêè â âîäå. Äàííûå ïî íàêîïëåíèþ
ïðîäóêòîâ ýðîçèè ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêè (æåëå-
çî, àëþìèíèé), ïåðåâåäåííûõ â èîííóþ ôîðìó,
ïðåäñòàâëåíû â òàáë.2 è íà ðèñ.6.

Òàáëèöà 2
Êîíöåíòðàöèè ðàçíûõ ôîðì æåëåçà
(Fe

�, Fe
��, Fe��) è àëþìèíèÿ (Al + Al��)

â ñóñïåíçèè ïðîäóêòîâ ýëåêòðîýðîçèè

t, ñ Æåëåçíàÿ çàãðóçêà Àëþìèíèåâàÿ
çàãðóçêà

Ñ( )Fe Fe� �� � ,
ìã/ë

C( )Fe�� ,
ìã/ë

Ñ (1Fe),
ìã/ë

C( )Al + Al�� ,
ìã/ë

0 0 0 0 0

10 47 18 65 38

30 109 37 146 90

60 252 78 330 149

180 441 130 571 434

360 699 299 998 839

600 1086 445 1531 1166

1800 1454 1221 2675 3073
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Í.Á. Äàíèëåíêî, À.È. Ãàëàíîâ, ß.È. Êîðíåâ, Ï.Â. Áàëóõòèí è äð.

Ðèñ.5. Äàííûå ïî ÄÒÀ àíàëèçó ýëåêòðîâçðûâíîãî
è ýëåêòðîýðîçèîííîãî ïîðîøêîâ àëþìèíèÿ

Ðèñ.6. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà
(Ñ(1Fe), ìã/ë) â ïðîäóêòàõ ýðîçèè (â ñóñïåíçèè)

îò âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ ÈÝÐ (t, ñ)



Èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî æåëå-
çî ÷àñòè÷íî îêèñëÿåòñÿ äî Fe2� è Fe3�, ÷òî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ òåðìîäèíàìèêîé ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàê-
öèé. Â êèñëîé ñðåäå êàðòèíà, â îáùåì, ñîõðàíÿåò-
ñÿ, õîòÿ âûõîä Fe3� îòíîñèòåëüíî âîçðàñòàåò.

Ñêîðîñòü ýëåêòðîýðîçèè ïîñòîÿííà èëè ìåä-
ëåííî óìåíüøàåòñÿ ïðè íåèçìåííîì ýíåðãîâêëàäå
â ðàçðÿä, òàê ÷òî çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ýðîäèðî-
âàííîãî ìåòàëëà îò âðåìåíè îïèñûâàåòñÿ îáùåé
ôîðìóëîé:

Ñ À tn� � ,
ãäå

n�1.
Íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîýðîçèè Al íà

óñòàíîâêå, èçîáðàæåííîé íà ðèñ.1, n� 1, à äëÿ Fe
ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü:

Ñ tFe � �136 072, , , ìã/ë,

ïîêàçàííàÿ íà ðèñ.6.
Íàìè ïîêàçàíî [10] ÷òî òàêàÿ çàâèñèìîñòü ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíà ñ óìåíüøåíèåì âûñîòû îñòðèé
ïðè ýëåêòðîýðîçèè. Êðîìå òîãî, îíà ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíà óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà êîíòàêòîâ â
ðåçóëüòàòå ñïåêàíèÿ èëè ðàçðóøåíèÿ.

Èçìåíåíèå ãåîìåòðèè è ïëîòíîñòè çàãðóçêè
íåñêîëüêî èçìåíÿåò âåëè÷èíû A è n.

4.2. Èçó÷åíèå ðåàêöèé ïðèìåñåé ïðè ÈÝÐ
â âîäå
Èçó÷åíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðèìåñåé ïðè

ÈÝÐ â ñëîå ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêè, íàõîäÿùåé-
ñÿ â ðàñòâîðå, ïðîâîäèëè, â îñíîâíîì, ñ èñïîëüçî-
âàíèåì æåëåçà è àëþìèíèÿ â âèäå ìàòåðèàëà çà-
ãðóçêè, ò.ê. ýòè ìåòàëëû íåäîðîãè è íàèìåíåå
òîêñè÷íû, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè ñ òî÷êè
çðåíèÿ ïðèìåíåíèÿ äëÿ î÷èñòêè âîäû. Â êà÷åñòâå
ïðèìåñåé âçÿëè ðÿä èîíîâ, î÷èñòêà îò êîòîðûõ
ïðàêòè÷åñêè âàæíà è, êðîìå òîãî, îíè ìîãóò äå-
ìîíñòðèðîâàòü âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé
ðàçëè÷íûõ òèïîâ: îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ (ÎÂÐ), èîíîîáìåííûõ, ãèäðîëèçà, ñîêðèñ-
òàëëèçàöèè, àäñîðáöèè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè ðàñòâîðû ðàçëè÷-
íûõ êîíöåíòðàöèé (â äèàïàçîíàõ, èíòåðåñíûõ ñ
ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ), çàëèâàëè èõ â ðåàê-
òîð ñ ñîîòâåòñòâóþùåé çàãðóçêîé, îáðàáàòûâàëè
ýëåêòðè÷åñêèìè ðàçðÿäàìè, îáðàçîâàâøóþñÿ ñóñ-
ïåíçèþ àíàëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå ðàçëè÷íûõ
êîìïîíåíòîâ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ðàç-
ëè÷íûõ ðÍ è èçìåíåíèå ýòîãî ïîêàçàòåëÿ êîíòðî-
ëèðîâàëè â õîäå îïûòà. Ýòî ïîçâîëèëî îïðåäåëÿòü
õèìèçì è âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè.

Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû â êîîðäèíàòàõ ñòåïåíü
î÷èñòêè – êîëè÷åñòâî ýðîäèðîâàííîãî ìåòàëëà ïî-
êàçàíû íà ðèñ 7.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ïîêàçàëî, ÷òî îíà îïðåäå-
ëÿåòñÿ êèíåòèêîé ýëåêòðîýðîçèè è êèíåòèêîé
âçàèìîäåéñòâèÿ âîäû (óðàâíåíèÿ 1–6) è ïðèìåñè
(7–20) ñ ýðîäèðîâàííûì ìåòàëëîì, åñëè óðîâåíü
ðàñòâîðà â ðåàêòîðå ñîâïàäàåò ñ óðîâíåì çàãðóçêè;
â ýòîì ñëó÷àå äèôôóçèÿ ïðèìåñè ê ýðîäèðîâàííî-
ìó ìåòàëëó íå ëèìèòèðóåò ïðîöåññ. Òàê êàê ñòàäèè
ýðîçèè è õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîñëåäîâàòåëüíû è
ñêîðîñòü ýëåêòðîýðîçèè áîëüøå, òî ñêîðîñòü î÷è-
ñòêè çàâèñèò îò îáåèõ. Êèíåòèêà î÷èñòêè âî âñåõ
èçó÷åííûõ ñëó÷àÿõ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñè.

Ñòåïåíü î÷èñòêè îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì
ýðîäèðîâàííîãî ìåòàëëà è êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñè ñ ïðîäóêòîì ýðîçèè.

Ðåàêöèè ïðè ÈÝÐ
â âîäíîì ðàñòâîðå èîíîâ As (V)
Èçó÷åíû õèìèçì è êèíåòèêà (ðèñ.7) èçâëå÷å-

íèÿ èç âîäû ïðèìåñè As (V) [11]. Ïîêàçàíî, ÷òî â
ýòîì ñëó÷àå ïîñëå ýëåêòðîýðîçèè æåëåçà è åãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé ïî óðàâíåíèÿì 3 è 4 èìååò
ìåñòî àäñîðáöèÿ ïðèìåñè (â îñíîâíîì â âèäå äè-
ãèäðîàðñåíàòèîíîâ) íà ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñè-
äàõ æåëåçà, â ìîìåíò èõ îáðàçîâàíèÿ, ïî ðåàêöè-
ÿì:

� � �

� � �

�

�

Fe(OH) H AsO

Fe AsO H O + OH

òâ 2

òâ 2

4

3 4

p p

p p

–

–( ) ,

(7)

� � �

��

�

�

Fe(OH) H AsO

FeH AsO + OH

òâ 2

òâ

4

2 4

p p

p p

–

– .

(8)
Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî íå ïðîèñõî-

äèò âîññòàíîâëåíèÿ àðñåíàò èîíà íè äî As, íè äî
AsH3. Ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ â èçáûòêå As (V)
ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì ýðîäèðîâàííîãî æå-
ëåçà áûëà îïðåäåëåíà ìàêñèìàëüíàÿ åìêîñòü ïîëó-
÷àþùåãîñÿ ïðè ýëåêòðîýðîçèè àäñîðáåíòà. Îíà
îêàçàëàñü ïðè ðàñ÷åòå íà ì2 ïîâåðõíîñòè â 5 ðàç
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Ðèñ.7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè î÷èñòêè ïðè äåéñòâèè
ÈÝÐ íà âîäíûå ðàñòâîðû èîíîâ As (V), Cr (VI), Ni
(II), Si (IV) îò ìàññû ýðîäèðîâàííîãî æåëåçà, ìã



áîëüøå, ÷åì ïðè àäñîðáöèè áåç ÈÝÐ. Ýòî ñâèäåòå-
ëüñòâóåò îá àäñîðáöèè ïðèìåñè â ìîìåíò ôîðìèðî-
âàíèÿ ïîâåðõíîñòè äî åå ðåêðèñòàëëèçàöèè è, ñî-
îòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèÿ. Ñëåäóåò òàêæå îòìå-
òèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå àäñîðáöèè ïðè
ÈÝÐ äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî. Ñêî-
ðîñòü î÷èñòêè ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè
ïðèìåñè. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè
ñîñòàâëÿåò 0,43 ìîëü (àòîìîâ As) / êÂò-÷.

Ðåàêöèè ïðè ÈÝÐ â âîäíîì ðàñòâîðå
èîíîâ ÍSiO3

�

Ïîëó÷åíû òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ïî î÷èñòêå âîäû îò ïðèìåñè êðåìíèÿ â æåëåçíîé
çàãðóçêå. Êðåìíèé íàõîäèëñÿ â ðàñòâîðå â âèäå
ÍSiO3

� – èîíîâ, êîòîðûå òàêæå êàê Í AsO2 4
�, íå

âñòóïàþò â ÎÂÐ, íî, ïîäâåðãàÿñü ãèäðîëèçó (äî
SiO2), àäñîðáöèè è ñîêðèñòàëëèçàöèè, ìîãóò âû-
âîäèòüñÿ èç ðàñòâîðà. Êèíåòèêà çäåñü òàêæå ïåð-
âîãî ïîðÿäêà ïî ïðèìåñè, íî óäåëüíàÿ ñêîðîñòü è
ñòåïåíü î÷èñòêè ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå ñ As, ÷òî
ñâÿçàíî ñ îáðàòèìîñòüþ ðåàêöèé. Â ýòîì ñëó÷àå
ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè ñîñòàâëÿåò 1,2 ìîëü (àòî-
ìîâ Si) / êÂò-÷.

Ïîêàçàíî, ÷òî îäíèì èç ìåòîäîâ èíòåíñèôèêà-
öèè ïðîöåññà ìîæåò áûòü ïðèìåíåíèå êîìáèíèðî-
âàííûõ çàãðóçîê.

Íà ðèñ.8 ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ýëåêò-
ðîðàçðÿäíîé îáðàáîòêå ðàñòâîðà êðåìíèÿ, ïðåä-
ñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìîñòåé ñòåïåíè î÷èñòêè îò
óäåëüíûõ ýíåðãîçàòðàò. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âûñî-
êàÿ ýôôåêòèâíîñòü èìååò ìåñòî â ðåàêòîðå ñî ñìå-
øàííîé çàãðóçêîé (Al + Fe). Â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò
íàáëþäàòüñÿ îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ îêñîãèäðîê-
ñèäîâ æåëåçà è àëþìèíèÿ, îáëàäàþùèõ ïîâûøåí-
íîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ.

Èç ðèñ.8 âèäíî, ÷òî èìååò ìåñòî ñèíåðãèçì:
ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìáèíèðîâàííîé Fe–Al-çà-
ãðóçêè ýôôåêòèâíîñòü âûøå, ÷åì äëÿ ñàìîé ëó÷-
øåé (Fe) èíäèâèäóàëüíîé çàãðóçêè. Òàêîå ïîâåäå-

íèå ñâÿçàíî ñ âçàèìîäåéñòâèåì ïðîäóêòîâ ÝÐ Al è
Fe c îáðàçîâàíèåì áîëåå ýôôåêòèâíîãî àäñîðáåí-
òà, èëè ñ îáðàçîâàíèåì ñìåøàííûõ ñèëèêàòîâ âî
âðåìÿ àäñîðáöèè.

Ðåàêöèè ïðè ÈÝÐ â âîäíîì ðàñòâîðå
èîíîâ Ni (II)
Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü

î÷èñòêè îò íèêåëÿ ÈÝÐ â æåëåçíîé çàãðóçêå â ïå-
ðåñ÷åòå íà ãðàìì ýðîäèðîâàííîãî æåëåçà ïðèìåð-
íî òàêàÿ æå, êàê äëÿ êðåìíèÿ è õðîìà (ðèñ.7).
Îíà òàêæå ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ïðèìåñè è óâåëè÷åíèåì ðÍ.

Ïðè èçâëå÷åíèè èç âîäû èîíîâ Ni (II) ìîãóò
ðàññìàòðèâàòüñÿ ñëåäóþùèå ðåàêöèè.

à) ÎÂÐ-âçàèìîäåéñòâèå íèêåëÿ è ýðîäèðîâàí-
íûõ íàíî÷àñòèö æåëåçà:

Ni Fe Ni Fe2 0 0 2� �� � � (9)
Äàííàÿ ðåàêöèÿ íå èìååò ñóùåñòâåííîãî çíà-

÷åíèÿ ïðè î÷èñòêå, ò.ê. Ni 0 â îñàäêå íå îáíàðó-
æåí.

á) Äîîêèñëåíèå íèêåëÿ (II):

Ni(OH) H O O Ni(OH)22 2 31 2 1 4� � �/ / ;
(10)

Ni(OH) O NiOOH H O22 21 4 1 2� � �/ / .
(11)

Ýòè ðåàêöèè âòîðè÷íû, ïðîèñõîäÿò ìåäëåííî
è òàêæå íå èìåþò çíà÷åíèÿ äëÿ î÷èñòêè.

Áîëåå âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå ðåàê-
öèè.

â) Ïðÿìîå îñàæäåíèå Ni (II) è Fe (II) â ùå-
ëî÷íîé ñðåäå è èõ ñîîñàæäåíèå:

Ni OH Ni(OH)2
22� � �– ; (12)

Fe OH Fe(OH)2
22� � �– . (13)

Ýòè ðåàêöèè âîçìîæíû, åñëè ïðè äåéñòâèè ÝÐ
óâåëè÷èâàåòñÿ ðÍ ðàñòâîðà. Êðîìå òîãî, Fe(OH)2
ïîëó÷àåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ îêñèäà Fe ïî ðåàê-
öèè (3) è åãî ãèäðàòàöèè.

ã) Îñàæäåíèå íèêåëÿ ïî îáìåííîé ðåàêöèè:

Ni Fe(OH) Ni(OH) Fe2
2

2
2� �� � � . (14)

Ýòà ðåàêöèÿ âñåãäà èìååò ìåñòî, ïðè÷åì îíà
îáðàòèìà (ÏÐ(Ni(OH) ñâåæ2

152 0 10) , –� � ;

ÏÐ(Ni(OH) ñòàð2
186 3 10) , –� � ;

ÏÐ(Fe(OH)2
164 8 10) , –� � ), à åå ýôôåêòèâíîñòü

çàâèñèò òàêæå îò äèñïåðñíîñòè ïîëó÷àþùåãîñÿ â
ÈÝÐ ïîðîøêà æåëåçà. Ýòà ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà â
âîäå. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñî-
îòâåòñòâóþò äâóì ìåõàíèçìàì: íà ïåðâîì ýòàïå
ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ (12), à â äàëüíåéøåì – ðåàê-
öèÿ (14).

ä) Ðàçðóøåíèå ñóëüôàò-èîíà. Åñëè ïðèìåñü
ââîäèòñÿ â âèäå ñóëüôàòà íèêåëÿ, òî âîçìîæíî
ðàçðóøåíèå àíèîíà:
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Ðèñ.8. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè î÷èñòêè âîäû
îò êðåìíèÿ îò óäåëüíûõ ýíåðãîçàòðàò

ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè çàãðóçêè



SO H O Fe FeS Fe(OH) OH24
2

24 4 3 2– –� � � � �

(15)
Âèäíî, ÷òî ýòà ðåàêöèÿ ìîæåò ïîâûñèòü ðÍ,

÷òî ïðèâîäèò ê ðåàêöèÿì (12, 13) è óëó÷øåíèþ
î÷èñòêè. Â ýêñïåðèìåíòå äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàëè
áîëåå âûñîêèå ñêîðîñòè î÷èñòêè è ðÍ äëÿ NiSO4,
÷åì äëÿ NiCl2. Ýòî ñâÿçàíî c òåì, ÷òî ïðîñòûå àíè-
îíû (Cl–) ïðè ÈÝÐ â ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêå íå
ðàçðóøàþòñÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè îñàæäåíèè ïðèìå-
ñè ïîâûøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà.

Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè îò
NiSO4 ñîñòàâëÿåò 1,2 ìîëü (àòîìîâ Ni) / êÂò-÷.

Ðåàêöèè ïðè ÈÝÐ â âîäíîì ðàñòâîðå
èîíîâ Cr (VI)
Â ñëó÷àå î÷èñòêè îò àíèîíîâ õðîìà (VI) âîç-

ìîæíî ïðÿìîå âîññòàíîâëåíèå ïðèìåñè ìåòàëëîì,
÷òî äîêàçàíî õèìè÷åñêèì àíàëèçîì. Ðåàêöèè, êî-
òîðûå ìîãóò ïðîòåêàòü â çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîé
ðÍ ðàñòâîðà â ðåàêòîðå, ïðåäñòàâëåíû â òàáë.4.
Ïî ïðèâåäåííûì ïîòåíöèàëàì âèäíî, ÷òî ýòè ðåàê-
öèè ìîãóò ïðîòåêàòü è áåç ÈÝÐ.

Îäíàêî, â îòñóòñòâèè ÈÝÐ ïîâåðõíîñòü æåëåçà
è àëþìèíèÿ ïîêðûòà îêñî-ãèäðîêñèäíûìè ïëåíêà-
ìè. Â ïðèñóòñòâèè èîíîâ-îêèñëèòåëåé Cr O2 7

2– è

CrO4
2– ïëåíêà ìîæåò óòîëùàòüñÿ è óïëîòíÿòüñÿ çà

ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ îêñî-ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ ñîå-
äèíåíèé Cr(III). Ýòî òîðìîçèò è îñòàíàâëèâàåò ðå-
àêöèþ, òî åñòü ìîæåò èìåòü ìåñòî äîïîëíèòåëüíàÿ
ïàññèâàöèÿ ìåòàëëà, ÷òî ïðàêòè÷åñêè è íàáëþäà-
ëîñü â êîíòðîëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ.

Ñëåäîâàòåëüíî, äåéñòâèå ÈÝÐ íà ðàñòâîðû
Cr(VI) â ðåàêòîðå ñ àëþìèíèåâîé è æåëåçíîé çà-
ãðóçêàìè ñâîäèòñÿ ê àêòèâèðîâàíèþ ìåòàëëà çà
ñ÷åò åãî äèñïåðãèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ïàññèâè-
ðóþùåé ïëåíêè. Ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ìåòàëëà
çàãðóçêè äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãèäðîêñèäîâ âîäîé,
êèñëîðîäîì è ïðèìåñüþ. Ïðè ñðåäíèõ ðÍ ïðîèñ-
õîäèò î÷èñòêà îò õðîìà ïî ìåõàíèçìó ñîîñàæäåíèÿ
ãèäðîêñèäîâ. Â êèñëîé è ñèëüíî ùåëî÷íîé ñðåäàõ
î÷èñòêà ìåíåå ýôôåêòèâíà, òàê êàê èîíû Cr 3� è
Cr(OH)4

– èç ðàñòâîðà ñëàáî àäñîðáèðóþòñÿ.

Ðàñ÷åòîì ýíåðãîçàòðàò ïîêàçàíî, ÷òî èçâëå÷å-
íèå èç âîäû èîíîâ Cr (VI) äàííûì ìåòîäîì èäåò ñ
âûõîäîì
 1 2, ìîëü (àòîìîâ Cr) / êÂò·÷, ÷òî äåëà-
åò ýòîò ìåòîä ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ.

Âëèÿíèå ðÍ è åãî èçìåíåíèå
ïðè äåéñòâèè ÝÐ íà ðàñòâîðû
Óðàâíåíèÿ ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðî-

èñõîäÿùèõ ïðè ÈÝÐ, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè èõ ïðî-
òåêàíèè äîëæåí èçìåíÿòüñÿ ïîêàçàòåëü ùåëî÷íî-
ñòè – ðÍ. Åñëè æå â ðåàêöèÿõ íå îáðàçóþòñÿ ñèëü-
íûå êèñëîòû èëè îñíîâàíèÿ, òî ðÍ îïðåäåëÿåòñÿ
äèññîöèàöèåé ñëàáûõ êèñëîò è îñíîâàíèé, ïðè÷åì,
ñîîòâåòñòâóþùèå ðàâíîâåñèÿ â óñëîâèÿõ ÝÐ óñòà-
íàâëèâàþòñÿ áûñòðî.

Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî èçìåíåíèå ðÍ èñõîäíûõ
ðàñòâîðîâ áóäåò âëèÿòü íà ñêîðîñòü è ñòåïåíü î÷èñòêè.

Ïðè ÈÝÐ â ïðàêòè÷åñêè íàèáîëåå âàæíûõ çà-
ãðóçêàõ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå óñòàíàâëèâàþò-
ñÿ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ðÍ:

1) ïðè æåëåçíîé çàãðóçêå îáðàçóþòñÿ ãèäðî-
êñèäû Fe(II) è Fe(III), pÍ
 �91 100, , ;

2) ïðè àëþìèíèåâîé çàãðóçêå – Al(OH)3,
pÍ
 �8 9 9 1, , .

3) ïðè ãðàôèòîâîé çàãðóçêå – Í ÑÎ2 3,
pÍ
 5 4,

Ïðè íàëè÷èè â ðàñòâîðå ïðèìåñåé (â òîì ÷èñ-
ëå è ïðè âûõîäå èõ èç ýëåêòðîäîâ ïðè ýëåêòðîýðî-
çèè) ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ñëåäóþùèìè ïðàâèëàìè:

1) åñëè â ðàñòâîðå èìåþòñÿ êàòèîíû ñèëüíûõ
îñíîâàíèé, òî, êàê ïðàâèëî, óñòàíàâëèâàåòñÿ ùå-
ëî÷íàÿ ñðåäà, òàê êàê ïðè äåéñòâèè ÝÐ ýòè êàòèî-
íû ñîõðàíÿþòñÿ, à àíèîíû ìîãóò ðàçðóøàòüñÿ è
óäàëÿòüñÿ èç ðàñòâîðà â âèäå íåðàñòâîðèìûõ îñàä-
êîâ è ãàçîâ;

2) åñëè â ðàñòâîðå èìåþòñÿ àíèîíû ñèëüíûõ
êèñëîò è êàòèîíû ñëàáûõ îñíîâàíèé, òî îáû÷íî
óñòàíàâëèâàåòñÿ êèñëàÿ ñðåäà;

3) ïðè íàëè÷èè â ðàñòâîðå êàòèîíîâ è àíèîíîâ
ñèëüíûõ îñíîâàíèé è êèñëîò ðÍ îïðåäåëÿåòñÿ ðàç-
ðóøåíèåì (â òîì ÷èñëå âûïàäåíèåì â îñàäîê, âû-
äåëåíèåì â âèäå ãàçà) òåõ èëè äðóãèõ èîíîâ;

4) åñëè â ðàñòâîðå èëè â ýðîäèðóþùèõ ýëåêò-
ðîäàõ èìåþòñÿ ïðèìåñè íåìåòàëëîâ, òî ðÍ ïðè
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Òàáëèöà 4
Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðè ýëåêòðîýðîçèè æåëåçíîé çàãðóçêè â ðàñòâîðå Cr (VI)

Ðåàêöèÿ �*�, Â

ïðè pÍ� 35, 2 3 8 2 3 44
2

3 2CrO Fe H O Cr(OH) Fe(OH) OH2
– –� � � � � (16) +0,81

CrO Fe H O Cr(OH) Fe(OH) OH24
2

3 24 2– –� � � � � (17) +0,70

ïðè pÍ� 35, Cr O H Fe Cr Fe Í Î2 7
2 3 2

214 3 2 3 7– � � � � �� � � (18) +2,23

Cr O H Fe Cr Fe Í Î2 7
2 3 2

214 2 2 2 7– � � � � �� � � (19) +2,12

Cr O H Fe Cr Fe Í Î2+
2 7

2 3 3
214 6 2 6 7– � � � � �� � � (20) +0,61

Ïðèìå÷àíèå: �*0 – ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà.



äåéñòâèè ÈÝÐ óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâà-
íèÿ êèñëîò.

Ýòè çàêîíîìåðíîñòè îáúÿñíÿþòñÿ âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûì ãèäðîëèçîì è ðàçëîæåíèåì èîíîâ.
Ïîäîáíûå çàêîíîìåðíîñòè èìåþò ìåñòî è â ñëó÷àå
äåéñòâèÿ áàðüåðíîãî ÝÐ.

Îêàçàëîñü, â ÷àñòíîñòè, ÷òî ìîæíî èçìåíÿòü
ðÍ ðàñòâîðà, äîáàâëÿÿ â çàãðóçêó íåêîòîðûå íå-
ïðîâîäÿùèå è íåðàñòâîðèìûå âåùåñòâà. Íàïðè-
ìåð, åñëè íåîáõîäèìî ïîâûñèòü ðÍ, òî â çàãðóçêó
ìîæíî äîáàâèòü êàëüöèò (ìðàìîð) èëè ñèëèêàòû,
ñîäåðæàùèå ùåëî÷íûå ìåòàëëû. Åñëè æå íåîáõî-
äèìî íåñêîëüêî ïîíèçèòü ðÍ, òî ìîæíî äîáàâèòü
ãðàôèò èëè äðóãèå äîáàâêè, ñîäåðæàùèå ãàëîãå-
íû, àçîò, ñåðó è ò. ï.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ.9 ïîêàçàíî èçìåíå-
íèå ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ Cr (VI) äî Cr (III) â
çàâèñèìîñòè îò ðÍ èñõîäíîãî ðàñòâîðà. Âèäíî, ÷òî
âûõîä ïîñòîÿíåí ïðè pÍ� 4. Ïðè ìåíüøèõ çíà÷å-
íèÿõ îí âîçðàñòàåò êàê ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì, òàê
è ïî êèíåòè÷åñêèì ïðè÷èíàì (îòñóòñòâèå òîðìîæå-
íèÿ ðåàêöèè åå ïðîäóêòîì – ãèäðîêñèäîì õðîìà).
Î÷èñòêà îò õðîìà ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè ñðåäíèõ
çíà÷åíèÿõ ðÍ – ïðè áîëüøèõ è ìåíüøèõ çíà÷åíè-
ÿõ îí îñòàåòñÿ â ðàñòâîðå â âèäå èîíîâ Cr�3 è
Cr(OH)4

�.

Â ñëó÷àå î÷èñòêè îò As (V) ñêîðîñòü è ñòåïåíü
î÷èñòêè ðàñòóò ñ óìåíüøåíèåì ðÍ. Ýòî ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî ïðè àäñîðáöèè àíèîíîâ â ðàñòâîð äåñîð-
áèðóþòñÿ ãèäðîêñèä-èîíû, êîòîðûå â êèñëîé ñðå-
äå äàþò âîäó, ÷òî è ñìåùàåò ðàâíîâåñèå â ñòîðîíó
ïðÿìîé ðåàêöèè.

Â ñëó÷àå î÷èñòêè îò êàòèîíîâ çàâèñèìîñòü îò
ðÍ èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé õàðàêòåð: ïðè ïîâû-
øåíèè ðÍ ñòåïåíü è ñêîðîñòü î÷èñòêè îáû÷íî ðàñ-
òóò, ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ãèäðîêñèäîâ.

Òàáëèöà 5
Âëèÿíèå äîáàâêè ìðàìîðíîé êðîøêè
íà ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ íèêåëÿ
èç âîäû ýëåêòðîðàçðÿäîì â æåëåçíîé çàãðóçêå

t, c
ÝÐ

Æåëåçíàÿ ñòðóæêà Æåëåçíàÿ ñòðóæêà +
ìðàìîðíàÿ êðîøêà

Ñ( )Ni�� , ìã/ë ðÍ Ñ( )Ni�� , ìã/ë ðÍ

0 28,6 5,85 28,6 5,85

30 4,15 7,05 0,05 8,15

60 í/î 7,7 í/î 10,2

90 í/î 8,75 í/î 11,75

Êàê âèäíî èç òàáë.5 â îòñóòñòâèè ìðàìîðíîé
êðîøêè ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ðÍ äî 8,75 (â ïðå-
äåëå – äî 10,4) çà ñ÷åò äåéñòâèÿ ÈÝÐ íà æåëåçî,
÷òî âûçûâàåò ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ãèäðî-
êñèä-èîíîâ è îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèäà íèêåëÿ (ïðå-
äåëüíîå çíà÷åíèå ðÍ = 8,7). Ïðè äîáàâëåíèè æå â
çàãðóçêó ìðàìîðíîé êðîøêè äåéñòâèòåëüíî ïðîèñ-
õîäèò çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ðÍ ðàñòâîðà ïðè
äåéñòâèè íà íåãî ÈÝÐ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
ñêîðîñòè è ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ èîíîâ íèêåëÿ.

4.3. Îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîãî äåéñòâèÿ
ÈÝÐ â ñëîå ìåòàëëè÷åñêèõ ãðàíóë

Òàêèì îáðàçîì, ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ
íàìè è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçàëà:

• Ýíåðãèÿ ÈÝÐ èäåò â îñíîâíîì íå íà ðàçëîæåíèå
âîäû, à íà íàãðåâàíèå è äèñïåðãèðîâàíèå ìåòàë-
ëà, êîòîðûé è âñòóïàåò â îñíîâíûå õèìè÷åñêèå
ðåàêöèè;

• Ïðè ÈÝÐ â æèäêîñòè íàíî÷àñòèöû ýëåêòðîýðî-
çèîííîãî ïîðîøêà àëþìèíèÿ, ðåàãèðóÿ ñ âî-
äîé, äàþò ïðîäóêòû, îòëè÷íûå ïî ñîñòàâó îò
ïðîäóêòîâ, ïîëó÷àþùèõñÿ èç ñòàáèëèçèðîâàí-
íûõ ýëåêòðîâçðûâíûõ ïîðîøêîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ
îòñóòñòâèåì çàùèòíûõ ïëåíîê íà ýðîäèðîâàí-
íûõ ÷àñòèöàõ.

• Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðîäóêòû ýëåêòðîýðîçèè
èìåþò âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, êîòî-
ðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ äèñïåðñíîñòüþ è âûñîêîé ëî-
êàëüíîé òåìïåðàòóðîé, ñêîðîñòü ýëåêòðîýðîçèè
áîëüøå ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Òàê êàê
ýòè ñòàäèè ïîñëåäîâàòåëüíû, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ
çàêîíàìè êèíåòèêè ñêîðîñòü î÷èñòêè çàâèñèò
êàê îò ñêîðîñòè ðåàêöèè, òàê è ýëåêòðîýðîçèè, à
òàêæå îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè.

• Òèïû ðåàêöèé è èõ êèíåòèêà çàâèñÿò îò ïðèðî-
äû ìåòàëëà çàãðóçêè, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðà è åãî êîíöåíòðàöèè.

Ïðè ýòîì âîçìîæíû ñëåäóþùèå ðåàêöèè:
à) Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè
– â ÷èñòîé âîäå è ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ìå-

òàëë äåéñòâóåò êàê âîññòàíîâèòåëü âîäû – ñ îáðà-
çîâàíèåì íèçøèõ ãèäðîêñèäîâ èëè îêñèäîâ è âîäî-
ðîäà;
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Ðèñ.9. Çàâèñèìîñòü îò ðÍ èñõîäíîãî ðàñòâîðà
óäåëüíîé ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ Cr (VI)



– â âîäå, íàñûùåííîé êèñëîðîäîì, ìîãóò îá-
ðàçîâàòüñÿ êàê íèçøèå, òàê è âûñøèå ãèäðîêñèäû
(áåç îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà). Ýòî âèäíî èç ðåçóëü-
òàòîâ ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó ýëåêòðîýðîçèîííûõ ïî-
ðîøêîâ;

– ïðè çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè
ìîãóò âîññòàíàâëèâàòüñÿ íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëà
èëè àòîìàðíûì âîäîðîäîì â ìîìåíò âûäåëåíèÿ
(íàïðèìåð, Cr (VI));

á) Ãèäðîëèç – ìîæåò ïðîèñõîäèòü âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûé ãèäðîëèç ïðèìåñè ñ ïîñëåäóþùèì áû-
ñòðûì çàìîðàæèâàíèåì ïðîäóêòîâ è ñîîñàæäåíè-
åì ( )–ÍSiO3 ;

â) Õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå áåç èçìåíåíèÿ
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ – àäñîðáöèÿ è èîííûé îáìåí
ïðèìåñåé íà ãèäðîêñèäàõ ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè ýëåêòðîýðîçèè ( –Í AsO2 4 , Ni 2�).

Ïðè ýòîì â âîäíîé ñóñïåíçèè óñòàíàâëèâàåòñÿ
õàðàêòåðíîå äëÿ äàííîãî ìåòàëëà è äàííîé ïðèìå-
ñè çíà÷åíèå ðÍ, ïðè÷åì, êàê ðàâíîâåñíîå çíà÷å-
íèå, òàê è êèíåòèêà åãî óñòàíîâëåíèÿ çàâèñÿò îò
ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìïîíåíòîâ ïðèìå-
ñè, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñîëåé – îò ñîñòàâà è êîí-
öåíòðàöèè êàòèîíà è àíèîíà.

5. Çàêëþ÷åíèå
Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè àíàëèçà ôèçè÷å-

ñêèõ óñëîâèé ÝÐ, ëèòåðàòóðíûõ è ñîáñòâåííûõ
äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Èìïóëüñíûå ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû â ìå-
òàëëè÷åñêèõ çàãðóçêàõ, îñóùåñòâëÿåìûå â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ, ÿâëÿþòñÿ èñêðîâûìè ýëåêòðè÷åñêèìè
ðàçðÿäàìè. Àíàëèç ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî
ïðèëîæåííûé ê âíåøíèì ýëåêòðîäàì èìïóëüñ íà-
ïðÿæåíèÿ ïðèâîäèò ê çàæèãàíèþ áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà îòäåëüíûõ èñêðîâûõ ìèêðîðàçðÿäîâ (èìååò
ìåñòî «ðàçìåí» ýíåðãèè èìïóëüñà íà îáðàçîâàíèå
ìíîæåñòâà âñïûøåê).

2. Òàê êàê ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ýëåêòðîäàìè (÷à-
ñòèöàìè çàãðóçêè) è èõ ðàçìåðû òîãî æå ïîðÿäêà,
÷òî è äèàìåòð èñêðîâûõ ðàçðÿäîâ, òî äåéñòâèå ðàç-
ðÿäà ëîêàëèçîâàíî, è áîëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãèè ÝÐ
èäåò íà íàãðåâàíèå è ýðîçèþ ýëåêòðîäîâ, êîòîðàÿ
ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ëîêàëüíîãî ïëàâëåíèÿ è ðàç-
áðûçãèâàíèÿ ìåòàëëà.

3. Ýëåêòðîýðîçèÿ ïðîèñõîäèò ñ îáðàçîâàíèåì
íàíî÷àñòèö áëàãîäàðÿ êðàòêîâðåìåííîñòè è âûñî-
êîé ìîùíîñòè â îòäåëüíûõ âñïûøêàõ, ïðèâîäÿùèõ
ê îáðàçîâàíèþ óäàðíûõ âîëí, äðîáÿùèõ ðàñïëàâ-
ëåííûé îáúåì ìåòàëëà. Íàëè÷èå ìíîæåñòâà êîíòàê-
òîâ â ìåòàëëè÷åñêîé çàãðóçêå ïðèâîäèò ê àâòîìàòè-
÷åñêîìó îãðàíè÷åíèþ ýíåðãèè âñïûøêè è ê äîñòà-
òî÷íî óçêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì.

4. Î÷èñòêà âîäû îò ïðèìåñåé ïðîèñõîäèò íå çà
ñ÷åò äåéñòâèÿ ÈÝÐ íà âîäó, à çà ñ÷åò òîãî, ÷òî äèñ-
ïåðãèðóåìûå â âîäíûé ðàñòâîð íàíî÷àñòèöû ìå-
òàëëà çàãðóçêè ìîãóò âîññòàíàâëèâàòü íåêîòîðûå

ïðèìåñè äî ëåãêî óäàëÿåìûõ (íàïðèìåð, íåðàñòâî-
ðèìûõ è/èëè ãàçîîáðàçíûõ) ñîåäèíåíèé. Êðîìå
òîãî, ðåàãèðóÿ ñ âîäîé, ýòè íàíî÷àñòèöû îáðàçóþò
â âîäå íåðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îáëà-
äàþò âûñîêèìè àäñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè, à
òàêæå ìîãóò ñîîñàæäàòü ïðèìåñè.

5. Ñòåïåíü î÷èñòêè ìîæíî ðåãóëèðîâàòü, èç-
ìåíÿÿ ïðèðîäó ýëåêòðîäà, à òàêæå ïóòåì äîáàâëå-
íèÿ â çàãðóçêó òâåðäûõ âåùåñòâ, ïðè ýëåêòðîýðî-
çèè êîòîðûõ ïðîèñõîäÿò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, íà-
ïðèìåð, èçìåíÿåòñÿ ðÍ ðàñòâîðà.

6. Âçàèìîäåéñòâèå ýðîäèðîâàííîãî ìåòàëëà ñ
ïðèìåñÿìè ïðîèñõîäèò â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðâûì
ïîðÿäêîì ïî êîíöåíòðàöèè; ñòåïåíü î÷èñòêè ðàñ-
òâîðà îò ïðèìåñåé îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì êîëè-
÷åñòâ ïðèìåñè è ýðîäèðîâàííîãî ìåòàëëà, à ïðåäå-
ëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðè î÷èñòêå (è ïðè èçáûòêå
ýðîäèðîâàííîãî ìåòàëëà) – ñîîòâåòñòâóþùèì ðàâ-
íîâåñèåì.

7. Äàííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ è
î÷èñòêè âîäû ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâ-
íûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ñíèæåíèÿ ýíåðãîçàòðàò, ýêîëî-
ãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè è áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ
ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ (â òîì ÷èñëå – ñìåøàí-
íûõ) è óäàëÿåìûõ ïðèìåñåé.
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Âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ
íàíîïîðîøêîâ âçðûâíîãî ñèíòåçà
â Êðàñíîÿðñêå

Â.Ï. Èñàêîâ,
À.È. Ëÿìêèí, Â.Ã. Èñàêîâà

Â 1963 ãîäó â Ðîññèè îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå
àëìàçîâ ïðè äåòîíàöèè óãëåðîäîñîäåðæàùèõ
âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ (ÂÂ), à â 1982 ã. ãðóïïîé èñ-
ñëåäîâàòåëåé âî ãëàâå ñ ïðîôåññîðîì À.Ì. Ñòàâå-
ðîì â ÈÃ èì. Ì.À. Ëàâðåíòüåâà ÑÎ ÐÀÍ ýòîìó ÿâ-
ëåíèþ áûë äàí òîë÷îê ê èíòåíñèâíîìó ðàçâèòèþ è
ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà [1].

Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ âî âçðûâàíèè
ÂÂ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå èçáûòî÷íûé óã-
ëåðîä, âî âçðûâíîé êàìåðå, çàïîëíåííîé èíåðò-
íûì ïî îòíîøåíèþ ê ñèíòåçèðóåìîìó àëìàçó ãà-
çîì. Ïðèíöèï ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñ-
òèö èëè íàíîïîðîøêîâ (ÍÏ) çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäó-
þùåì: êðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðèàë íåîáõîäèìî ââå-
ñòè â òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå çà òðîéíîé
òî÷êîé, ãäå íåò ðàçíèöû ìåæäó òâåðäûì, æèäêèì
è ãàçîîáðàçíûì ñîñòîÿíèåì, à çàòåì ïðåäîñòàâèòü
ìàòåðèàëó âîçìîæíîñòü ñâîáîäíîãî (àäèàáàòè÷å-
ñêîãî) ðàñøèðåíèÿ. Â ñîñòîÿíèå çà òðîéíîé òî÷-
êîé âåùåñòâî ìîæíî ââåñòè ðàçëè÷íûìè âèäàìè

ýíåðãèè. Íàèáîëåå ïðîñòîé è ýêîíîìè÷íûé – íà-
ãðóæåíèå ìàòåðèàëà óäàðíûìè âîëíàìè, ñîçäàí-
íûìè äåòîíàöèåé ÂÂ. Ïðè âàðèàöèè ñîñòàâà ñðå-
äû, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàñøèðåíèå, ìîæíî ïî-
ëó÷àòü ñîåäèíåíèÿ íàíî÷àñòèö îñíîâíîãî ìàòåðèà-
ëà ñ àçîòîì (íèòðèäû), óãëåðîäîì (êàðáèäû) è
êèñëîðîäîì (îêñèäû) è äð.

Íàèáîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûé è íàèìåíåå òðó-
äîåìêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ÍÏ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè èñïîëüçóåòñÿ íå ìîíî-
ëèò îñíîâíîãî ìàòåðèàëà, à åãî õèìè÷åñêè íåïðî÷-
íîå ñîåäèíåíèå. Ïðè íàãðóæåíèè ñîåäèíåíèÿ
óäàðíîé (äåòîíàöèîííîé) âîëíîé â åå ôðîíòå ïðî-
èñõîäèò ðàçâàë ìîëåêóëû äî îòäåëüíûõ àòîìîâ è
ôðàãìåíòîâ âåùåñòâà, à çàòåì èõ îáúåäèíåíèå â
êëàñòåðû è ãðóïïû êîíå÷íîãî ðàçìåðà (êâàíòû
òâåðäîãî òåëà). Ìîæíî âëèÿòü íà ðàçìåð àëìàçîâ
âàðèàöèåé èñõîäíîãî ñîñòàâà (èçìåíÿåòñÿ øèðèíà
óäàðíîãî ôðîíòà) è èñõîäíîé ïëîòíîñòüþ (èçìå-
íÿåòñÿ òåìïåðàòóðà â óäàðíîì ôðîíòå). Îïèñàíèå
äàííîãî ìåòîäà ïðèâåäåíî â [2]. Èëëþñòðàöèåé
âûïîëíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö
ìîæåò ïîñëóæèòü äåòîíàöèîííûé ñïîñîá ïîëó÷å-
íèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ àëìàçîâ (ÓÄÀ) ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì 4 íì èç ÂÂ ñ îòðèöàòåëüíûì êèñëîðîä-
íûì áàëàíñîì. Äðóãîé ïðèìåð - âïåðâûå îñóùåñò-
âëåííîå â Êðàñíîÿðñêå óäàðíî-âîëíîâîå äîïèðî-
âàíèå èîíàìè Cr 3� óëüòðàäèñïåðñíîãî ïîðîøêà
Al O2 3 ïðè óäàðíî-âîëíîâîì íàãðóæåíèè ïðîäóê-
òàìè âçðûâà ñìåñè àëþìèíèåâîé ïóäðû è íåñòîé-
êîãî ê íàãðåâó è óäàðíîìó âîçäåéñòâèþ áèõðîìàòà
àììîíèÿ [3]. Â [4] îïèñàíû ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïî
ïîëó÷åíèþ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè âçàèìîäåéñò-
âèè íèòðàòà ñåðåáðà ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè âîññòà-
íîâèòåëåé. Òðàäèöèîííûì âîññòàíîâèòåëåì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà ÿâëÿåòñÿ áîðî-
ãèäðèä íàòðèÿ ñ âûñîêèì çíà÷åíèåì ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà. Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñå-
ðåáðà ãèäðîõèíîíîì îòíîñèòñÿ ê îáðàòèìûì ðåàê-
öèÿì âîññòàíîâëåíèÿ. Ôåððîöåí (äèöèêëîïåíòà-
äèåíèëæåëåçî) ëåãêî è îáðàòèìî îêèñëÿåòñÿ äî êà-
òèîí-ðàäèêàëà ôåððèöåíèÿ èîíàìè ñåðåáðà. Öèò-
ðàò íàòðèÿ øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ çî-
ëåé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå ñåðåáðà:
ñîðáèðóþùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö öèò-
ðàò-èîíû ïðèäàþò èì îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ïðå-
ïÿòñòâóÿ ýòèì èõ àãðåãàöèè. ×àñòèöû ðàçìåðîì 4
íì ïîëó÷àëè ïðè äîáàâëåíèè âî âçðûâ÷àòîå âåùå-
ñòâî ñòèôíàòà ñåðåáðà – íåñòîéêîãî ê òåðìè÷åñêî-
ìó è äèíàìè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ ñîåäèíåíèÿ.

Àëìàçî-ãðàôèòîâûé ïðîäóêò ïîëó÷àþò â óëüò-
ðàäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àëìà-
çî-ãðàôèòîâûõ ñóñïåíçèé ïîäðûâ çàðÿäîâ ÂÂ âå-
äóò âî âçðûâíûõ êàìåðàõ â ëåäÿíûõ áëîêàõ [5].
Ïîëó÷àåìûé ïðè ýòîì àëìàçî-óãëåðîäíûé ìàòåðè-
àë èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè
êàê íåïîñðåäñòâåííî, òàê è äëÿ âûäåëåíèÿ èç íåãî
àëìàçíîé ôàçû.

91

Â.Ï. Èñàêîâ, À.È. Ëÿìêèí, Â.Ã. Èñàêîâà


