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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Çàãðÿçíåíèå îêðóæàþùåé ñðåäû êîìïî-
íåíòàìè ðàêåòíûõ òîïëèâ (ÊÐÒ) íà îñíîâå
íåñèììåòðè÷íîãî äèìåòèëãèäðàçèíà (ÍÄÌÃ)
è åãî ïðîèçâîäíûõ [1, 2] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ýêîëîãè÷åñêóþ ïðîáëåìó ââèäó ÷ðåçâû÷àéíîé
òîêñè÷íîñòè è âûñîêîé ëåòó÷åñòè ýòèõ ñîåäè-
íåíèé [3]. Îñîáåííî ýòî êàñàåòñÿ ñòàðòîâûõ
êîìïëåêñîâ êîñìîäðîìà è ïðèëåãàþùèõ ê íåìó
òåððèòîðèé, ãäå ìîãóò âîçíèêàòü òåõíîãåííûå
êàòàñòðîôû âñëåäñòâèå óòå÷êè ñâåðõòîêñè÷-
íîãî òîïëèâà. Íåñèììåòðè÷íûé äèìåòèëãèäðà-
çèí îïàñåí ïðè âñåõ ïóòÿõ ïîñòóïëåíèÿ â îðãà-
íèçì: èíãàëÿöèîííîì, âíóòðèæåëóäî÷íîì, íà-
êîæíîì. Îí âûçûâàåò ïîðàæåíèå ïå÷åíè, öåí-
òðàëüíîé, ñåðäå÷íîñîñóäèñòîé, êðîâåòâîðíîé,
âûäåëèòåëüíîé ñèñòåì [4]. Îí îòíîñèòñÿ ê âû-
ñîêîëåòó÷èì âåùåñòâàì è, ñêîðåå âñåãî, ïðè
àâàðèéíûõ ïðîëèâàõ ðàêåòíûõ òîïëèâ (ÐÒ)

ÓÄÊ 543.51, 543.544, 543.63
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ñîðáöèè 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Èçó÷åíî âëèÿíèå âëàæíîñòè ñîðáåíòà è òåìïåðàòóðû íà ïðîöåññ ñîðáöèè. Îïðåäå-
ëåíû êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðîëèçíûé ëèãíèí ìî-
æåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ âîçäóøíîé ñðåäû ïðè äåòîê-
ñèêàöèè àâàðèéíûõ ïðîëèâîâ âûñîêîòîêñè÷íîãî ðàêåòíîãî òîïëèâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ, ðàêåòíîå òîïëèâî, 1,1-äèìåòèëãèäðàçèí, ÍÄÌÃ, ãèäðîëèçíûé ëèãíèí,
ãàçîâàÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

ïîñòóïàåò â îðãàíèçì ÷åëîâåêà èíãàëÿöèîííûì
ïóòåì. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü èñ-
ñëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ðàçðàáîòêè ñîðáöèîííûõ
ñïîñîáîâ î÷èñòêè âîçäóøíîé ñðåäû îò ÍÄÌÃ.

Îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ è ýô-
ôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ëîêàëèçàöèè è äåòîêñèêà-
öèè ïðîëèâîâ òîêñè÷íûõ ÊÐÒ � ïðèìåíåíèå
ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòîâ [5]. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ äåçàêòèâàöèè àâàðèé-
íûõ ïðîëèâîâ ÐÒ, ñîäåðæàùåãî ÍÄÌÃ, èñïîëü-
çóþòñÿ ïðèðîäíûå è ìîäèôèöèðîâàííûå ñîð-
áåíòû: äðåâåñíûé óãîëü; ïðèðîäíûé òîðô; ðàç-
ëè÷íûå ñîðáåíòû íà îñíîâå òîðôà, ìîäèôè-
öèðîâàííîãî îáðàáîòêîé ñåðíîé êèñëîòîé ëèáî
îðòîôîñôîðíîé êèñëîòîé ñ äîáàâêîé ñîëåé ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ;
ìîäèôèöèðîâàííûå óãëåðîä-ìèíåðàëüíûå øóí-
ãèòîâûå ñîðáåíòû [6�8].

Ðàíåå ìû èññëåäîâàëè ñîðáöèîííûå ñâîé-
ñòâà òîðôà ïî îòíîøåíèþ ê 1,1-äèìåòèëãèä-
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ðàçèíó [9]. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ñîðáöèè
ÍÄÌÃ â îñíîâíîì ó÷àñòâóþò àêòèâíûå öåíò-
ðû ãóìèíîâûõ âåùåñòâ è ëèãíèíà. Óñòàíîâëå-
íû îñíîâíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ëèã-
íîãóìèíîâûõ âåùåñòâ, ñïîñîáíûå ñâÿçûâàòü
ÍÄÌÃ: 1) êàðáîíèëüíûå, êîòîðûå âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíîì ïî ìåõàíèç-
ìó íóêëåîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì ãèäðàçîíîâ; 2) êàðáîêñèëüíûå, âçàèìî-
äåéñòâóþùèå ïî ìåõàíèçìó ñîëåîáðàçîâàíèÿ;
3) äâîéíûå óãëåðîä-óãëåðîäíûå ñâÿçè, âçàè-
ìîäåéñòâóþùèå ñ ÍÄÌÃ ïîäîáíî ðåàêöèÿì ãèä-
ðàçèíîâ ñ îëåôèíàìè [10, 11]. Áëàãîäàðÿ âûñî-
êèì ñîðáöèîííûì ñâîéñòâàì, òîðô ìîæíî ïðè-
ìåíÿòü â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ äåòîêñèêàöèè
ìåñò àâàðèéíûõ ïðîëèâîâ 1,1-äèìåòèëãèäðàçè-
íà. Îäíàêî åãî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñîð-
áåíòà ÍÄÌÃ ñäåðæèâàåòñÿ íèçêîé íàñûïíîé
ïëîòíîñòüþ, ñëîæíîñòüþ äîáû÷è, òðàíñïîðòè-
ðîâêè è ïîäãîòîâêè. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëåñîîá-
ðàçíî ðàññìîòðåòü äðóãîé èñòî÷íèê ëèãíîãóìè-
íîâûõ âåùåñòâ, íàïðèìåð ãèäðîëèçíûé ëèãíèí.
Áóäó÷è ìíîãîòîííàæíûì îòõîäîì ãèäðîëèçíîé
ïðîìûøëåííîñòè, îí ïðèâëåêàòåëåí ñâîåé äîñ-
òóïíîñòüþ è íèçêîé ñòîèìîñòüþ.

Â ðàáîòå [12] ìû èññëåäîâàëè ýôôåêòèâ-
íîñòü ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà ïðè ñîðáöèè ÍÄÌÃ
èç âîäíûõ ñðåä. Ñîðáåíò îáëàäàåò âûñîêîé ñîð-
áöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ÍÄÌÃ
(ïðè êîíöåíòðàöèè ÍÄÌÃ 20 ìã/ë çà 24 ÷ ñòå-
ïåíü ñîðáöèè äîñòèãàåò 99.92 %), áëàãîäàðÿ
÷åìó åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ î÷èñòêè âîç-
äóøíîé ñðåäû îò ïàðîâ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà
ïðè äåçàêòèâàöèè ëîêàëüíûõ ïðîëèâîâ ÍÄÌÃ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ
íà óðîâíå íîðìàòèâîâ àòìîñôåðû åãî ïðåä-
âàðèòåëüíî êîíöåíòðèðóþò èç âîçäóõà ñ ïî-
ìîùüþ ïîãëîòèòåëüíûõ ñîñóäîâ èëè ñîðáöè-
îííûõ òðóáîê. Ýòî ïîìîãàåò ïåðåâåñòè ÍÄÌÃ
â ôàçó, óäîáíóþ äëÿ äàëüíåéøåãî ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, êàê ïðàâèëî, ìåòîäîì
èîííîé õðîìàòîãðàôèè. Îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ ñ
ïîìîùüþ ãàçîàíàëèçàòîðîâ â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ íå îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü [13].

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé, ïðåäñòàâ-
ëåííûõ â äàííîé ðàáîòå, íåîáõîäèìî ïðèìå-
íèòü ñåëåêòèâíûé âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé ìå-
òîä, ïîçâîëÿþùèé îïðåäåëèòü ñâåðõíèçêèå
êîíöåíòðàöèè ÍÄÌÃ â ãàçîâîé ôàçå. Åãî ÏÄÊ

â àòìîñôåðíîì âîçäóõå íàñåëåííûõ ìåñò ñî-
ñòàâëÿåò 0.001 ìã/ì3; â âîçäóõå ðàáî÷åé çîíû �
0.1 ìã/ì3 [14]. Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè íà îáîðóäîâàíèè, îñíàùåííîì
ñèñòåìîé ïàðîôàçíîãî ïðîáîîòáîðà, îòëè÷à-
åòñÿ âûñî÷àéøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåê-
òèâíîñòüþ; íå òðåáóåò ãëóáîêîé î÷èñòêè ïðîá,
ïîñêîëüêó äåòåêòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
ôðàãìåíòíûì èîíàì îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà;
ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðàêòè÷åñêè îäíîçíà÷-
íóþ èäåíòèôèêàöèþ ÍÄÌÃ è åãî ïðîèçâîä-
íûõ ñ ïîìîùüþ áèáëèîòåê ìàññ-ñïåêòðîâ [13].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ïðîöåññà
âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà ñ 1,1-
äèìåòèëãèäðàçèíîì è èññëåäîâàíèå ïðîöåñ-
ñà ñâÿçûâàíèÿ ïàðîâ ÍÄÌÃ èç ãàçîâîé ôàçû
ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèë ãèäðîëèç-
íûé ëèãíèí (ÃË), ÷àñòè÷íî ãóìèôèöèðîâàííûé
â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíîãî õðàíåíèÿ â îòêðû-
òûõ îòâàëàõ. Õàðàêòåðèñòèêè ÃË: âëàæíîñòü
(5.1±0.1) %, çîëüíîñòü (2.6±0.3) %; êîìïîíåíòíûé
ñîñòàâ, %: ãóìèíîâûå âåùåñòâà 7.2±0.4, ëèã-
íèí Êëàññîíà 69.8±2.5; ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ, %:
COOH 1.73±0.09, ÎÍ 3.02±0.10, COOH + OH
4.75±0.12, CO 3.37, ÎÑÍ3 20.06±0.39.

Âëàæíîñòü îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒó 28268�89
[15], çîëüíîñòü � ïî ÃÎÑÒó 27784�88 [16]. Ñî-
äåðæàíèå ëèãíèíà Êëàññîíà îïðåäåëÿëè ñåðíî-
êèñëîòíûì ìåòîäîì [17], ãóìèíîâûõ âåùåñòâ â
ÃË � ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â [18]. Ôóíêöè-
îíàëüíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ïî îáùåïðèíÿòûì
â õèìèè ëèãíèíà ìåòîäàì [19]. Ñîäåðæàíèå êàð-
áîíèëüíûõ ãðóïï îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó îêñè-
ìèðîâàíèÿ, ñèëüíîêèñëûõ ãèäðîêñèëüíûõ è êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïï � õåìîñîðáöèîííûì ìåòîäîì,
ìåòîêñèëüíûõ ãðóïï � ïî îáúåìíîìó ìåòîäó ñ
áðîìîì. Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ ÃË èññëåäîâà-
ëè òàêæå ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [12].

Ïîäãîòîâêà ïðîá ê õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêîìó àíàëèçó

Ýôôåêòèâíîñòü ÃË äëÿ î÷èñòêè ãàçîâûõ
ñðåä îò 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà èññëåäîâàëè
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ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñîðáåíò è êîíöåíòðèðî-
âàííûé 1,1-äèìåòèëãèäðàçèí âíîñèëè â ãåð-
ìåòè÷íî çàêðûâàþùèåñÿ âèàëû è îïðåäåëÿ-
ëè êîíöåíòðàöèþ ÍÄÌÃ â ïàðîâîé ôàçå íàä
ñîðáåíòîì ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè
âðåìåíè. Ñîðáåíò ïîìåùàëè â âèàëó âìåñòè-
ìîñòüþ 20 ìë, à ÍÄÌÃ ñ ïîìîùüþ ìèêðî-
øïðèöà âíîñèëè â âèàëó åìêîñòüþ 2 ìë, ðàñ-
ïîëîæåííóþ âíóòðè áîëüøîé âèàëû. Òåì ñà-
ìûì èñêëþ÷àëñÿ êîíòàêò æèäêîãî çàãðÿçíè-
òåëÿ ñ ñîðáåíòîì. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ ïðè
êîíöåíòðàöèè ÍÄÌÃ 12 ìã/ã ñîðáåíòà, â äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð 24�35 °Ñ, ïðè âðåìåíè
ñîðáöèè îò 10 äî 450 ìèí è âëàæíîñòè ñîð-
áåíòà, ðàâíîé 30 %.

Âëèÿíèå âëàæíîñòè ÃË íà ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà ñîðáöèè 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà èññëå-
äîâàëè ïóòåì âíåñåíèÿ ñîðáåíòà è êîíöåíò-
ðèðîâàííîãî 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà â ãåðìå-
òè÷íî çàêðûâàþùèåñÿ âèàëû (ïðè ýòîì æèä-
êàÿ ôàçà ÍÄÌÃ êîíòàêòèðîâàëà ñ òâåðäîé
ôàçîé ñîðáåíòà). ×åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìå-
æóòêè âðåìåíè îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ
ÍÄÌÃ â ïàðîâîé ôàçå íàä ñîðáåíòîì ïðè íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ÍÄÌÃ 12 ìã/ã ñîðáåí-
òà, òåìïåðàòóðå 30 °Ñ, âëàæíîñòè ñîðáåíòà
5�80 % è âðåìåíè ñîðáöèè 10�450 ìèí.

×òîáû ìàêñèìàëüíî èñêëþ÷èòü âëèÿíèå
ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ íà ïðîöåññ ñîðá-
öèè ÃË, ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ñðåäå
èíåðòíîãî ãàçà � ãåëèÿ.

Ãàçîîáðàçíûå ïðîáû ÷åðåç îïðåäåëåííûå
ïðîìåæóòêè âðåìåíè îòáèðàëèñü c ïîìîùüþ
óñòðîéñòâà ïàðîôàçíîãî ïðîáîîòáîðà è àíàëè-
çèðîâàëèñü íà ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ ìåòîäîì ãà-
çîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáîðå
GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu, ßïîíèÿ). Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû âûðàæàëè â âèäå
êîíöåíòðàöèè íåñâÿçàííîãî ÍÄÌÃ â ãàçîâîé
ôàçå â ìèëëèãðàììàõ íà êóáè÷åñêèé ìåòð.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëàñü êâàðöåâàÿ êàïèëëÿðíàÿ êîëîí-
êà Rtx-5ms (Restek, ÑØÀ)  äèàìåòðîì 0.25 ìì,
äëèíîé 30 ì, ñ òîëùèíîé ñëîÿ íåïîäâèæíîé
ôàçû 0.25 ìêì. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû ñîñòàâ-
ëÿåò 250 ìêë ñ äåëåíèåì ïîòîêà â îòíîøåíèè
1 : 100, òåìïåðàòóðà óñòðîéñòâà ââîäà ïðîáû
230 °Ñ. Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëîñü ïðè âûäåðæ-

êå ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà 40 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ìèí (èçîòåðìà 2 ìèí). Ðàñõîä ãàçà-
íîñèòåëÿ (âîäîðîä, 99.9999 %) â êîëîíêå ñî-
ñòàâëÿë 1.2 ìë/ìèí ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
9.5 êÏà. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðî-
âàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëå-
äóþùèõ ïàðàìåòðîâ äåòåêòîðà: ðåæèì èîíè-
çàöèè � ýëåêòðîííûé óäàð, ýíåðãèÿ èîíèçà-
öèè 70 ýÂ, íàïðÿæåíèå íà äåòåêòîðå 0.7 êÂ,
òåìïåðàòóðà óñòðîéñòâà ñîïðÿæåíèÿ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà 230 °Ñ, òåìïåðàòóðà èîííîãî
èñòî÷íèêà 230 °Ñ, ðåæèì ðàáîòû ìàññ-äåòåê-
òîðà � ìîíèòîðèíã çàäàííûõ èîíîâ (SIM).
Èçìåðÿåìûå èîíû, m/z: 42, 45, 60.

Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé
ÍÄÌÃ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ êàëèáðîâî÷íîé
çàâèñèìîñòè ïëîùàäè ïèêà îò êîíöåíòðàöèè
1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà â ãàçîâîé ôàçå, êîòî-
ðàÿ îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíûì óðàâíåíèåì:
S = 7.059ÑÍÄÌÃ (R

2 = 0.9955). Äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîá ñ èçâåñòíûìè êîíöåíò-
ðàöèÿìè ÍÄÌÃ â âèàëû âíîñèëè åãî ðàñòâîð
â ìåòàíîëå: ëåòó÷èé ðàñòâîðèòåëü èñïàðÿëñÿ
âìåñòå ñ ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì è âñå êîëè-
÷åñòâî ÍÄÌÃ íàõîäèòñÿ â ãàçîâîé ôàçå.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ïðå-
äåëà îáíàðóæåíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè íèçêèõ
êîíöåíòðàöèé ÍÄÌÃ íà çàêëþ÷èòåëüíûõ ýòà-
ïàõ ïðîöåññà ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè ñ äåëå-
íèåì ïîòîêà 1 : 5 è íàïðÿæåíèåì íà äåòåêòî-
ðå, ðàâíîì 0.86 êÂ. Ïðî÷èå óñëîâèÿ ðàçäåëå-
íèÿ è äåòåêòèðîâàíèÿ àíàëîãè÷íû îïèñàííûì
âûøå. Êàëèáðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü ïëîùàäè
ïèêà îò êîíöåíòðàöèè 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà
â ãàçîâîé ôàçå, íàéäåííàÿ ïðè äàííûõ óñëî-
âèÿõ, îïèñûâàåòñÿ ëèíåéíûì óðàâíåíèåì:
S = 263.92ÑÍÄÌÃ (R

2 = 0.9991).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îäèí èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþ-
ùèõ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè, �
âëàæíîñòü ñîðáåíòà, êîòîðàÿ ìîæåò âëèÿòü
êàê íà ôèçè÷åñêóþ, òàê è íà õèìè÷åñêóþ ñîðá-
öèþ. Â ïðèñóòñòâèè âîäû ñîðáåíò íàáóõàåò,
ïëîùàäü åãî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè âîçðàñòàåò
è, êàê ñëåäñòâèå, ðàñòåò ñêîðîñòü ïðîöåññîâ
äèôôóçèè ñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà ê ïîâåðõ-
íîñòè ñîðáåíòà. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
èîíîâ âîäîðîäà â ñèñòåìå ìîæåò âëèÿòü íà
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ñêîðîñòü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÄÌÃ
ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè ñîðáåíòà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ
âëàæíîñòè èññëåäîâàëàñü äèíàìèêà ïðîöåññà
ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì ïðè
âëàæíîñòè 5�80 % (ðèñ. 1). Ïðè ýòîì ôèçè-
÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñîðáåíòà èçìåíÿëîñü îò ïî-
ðîøêîîáðàçíîãî (âëàæíîñòü 5�30 %) äî ïàñ-
òîîáðàçíîãî (âëàæíîñòü 30�80 %). Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ âëàæíîñòè ñîð-
áåíòà â íà÷àëüíûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè êîí-
öåíòðàöèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà â ãàçîâîé
ôàçå íàä ñîðáåíòîì ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Ïðè âðå-
ìåíè ñîðáöèè áîëåå 1 ÷ ñêîðîñòü ïðîöåññà ñîðá-
öèè ðåçêî ïàäàåò.

Äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðîöåññà ñîðáöèè ÍÄÌÃ (êîíñòàíòû
ñêîðîñòè, ïîðÿäîê ðåàêöèè) ïðè âàðüèðîâà-
íèè âëàæíîñòè ñîðáåíòà (òàáë. 1). C öåëüþ îï-
ðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîñò-
ðîåíû ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ln (�dÑ/dt) =
nln Ñ + ln K (ðèñ. 2) è íàéäåíû ïàðàìåòðû
óðàâíåíèé, êîòîðûå ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü
êîíñòàíòû ñêîðîñòè K è ÷àñòíûå ïîðÿäêè ðå-
àêöèé ïî 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíó n.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 è òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì âëàæíîñòè ñîðáåíòà ñêîðîñòü
ñîðáöèè âîçðàñòàåò â äèàïàçîíå çíà÷åíèé 5�
50 % è íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ïðè óâåëè-
÷åíèè âëàæíîñòè îò 50 äî 80   %. Ïðè ýòîì ñêî-
ðîñòü ïðîöåññà ðåçêî ïîâûøàåòñÿ ïðè âëàæ-
íîñòè îò 5 äî 30 % (â 29 ðàç) è íåçíà÷èòåëü-
íî � â äèàïàçîíå çíà÷åíèé îò 30 äî 80 %. Óâå-
ëè÷åíèå ñêîðîñòè ñîðáöèè ïðè ïîâûøåíèè
âëàæíîñòè ñîðáåíòà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâ-
ëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ÍÄÌÃ ñ âîäîé è ïî-
ñëåäóþùåé ðåàêöèåé 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà ñ
ïîâåðõíîñòíûìè àäñîðáöèîííûìè öåíòðàìè
â ìàêðîìîëåêóëàõ ëèãíèíà. Ñ óâåëè÷åíèåì
âëàæíîñòè ñîðáåíòà òàêæå âîçðàñòàåò êîíöåí-
òðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà â ñèñòåìå, êîòîðûå â
íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå îêàçûâàþò êàòàëèòè-
÷åñêîå äåéñòâèå íà ðåàêöèþ îáðàçîâàíèÿ ãèä-
ðàçîíîâ [11]. Ñíèæåíèå ñêîðîñòè ñîðáöèè ïðè
âëàæíîñòè 80 %, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäî-
ðîäà ðàñòåò ñòåïåíü ïðîòîíèðîâàíèÿ 1,1-äè-
ìåòèëãèäðàçèíà, à ýòî ñíèæàåò åãî ðåàêöè-
îííóþ ñïîñîáíîñòü.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè K è ïîðÿäêè ðåàêöèè n
äëÿ ïðîöåññà ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì

ïðè ðàçëè÷íîé âëàæíîñòè ñîðáåíòà

Âëàæíîñòü, % n K

  5 1.51 0.00230

30 1.09 0.06656

50 0.99 0.12009

80 0.94 0.10300

Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì
ïðè âëàæíîñòè 5 % (1), 30 (2), 50 (3) è 80 % (4). ÑÍÄÌÃ =
12 ìã/ã ñîðáåíòà, T = 30 °Ñ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ln (�dÑ/dt) îò ln C äëÿ ïðîöåññà ñîðá-
öèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì ñ âëàæíîñòüþ, %:
5 (1), 30 (2), 50 (3), 80 (4).
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Äëÿ ÃË â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè (âëàæ-
íîñòü 5 %) íà ñóììàðíóþ ñêîðîñòü ñîðáöèè
ÍÄÌÃ âëèÿþò êàê ïðîöåññû äèôôóçèè, òàê
è õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàêèì îáðà-
çîì, ðåàëèçóåòñÿ ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ,
êîòîðûé ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñ-
êîé îáëàñòè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò äðîáíûé
ïîðÿäîê ðåàêöèè. Â ïðèñóòñòâèè âîäû îáùàÿ
ñêîðîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÍÄÌÃ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè (ïðî-
öåññ ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè), ïðè ýòîì
ïîðÿäîê ðåàêöèè áëèçîê ê åäèíèöå (ñì. òàáë. 1).

Íåñìîòðÿ íà íåêîòîðûå îòëè÷èÿ â ñêîðîñ-
òè ñîðáöèè íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ïðîöåññà,
÷åðåç 2.5 ÷ äëÿ ñîðáåíòîâ ñ âëàæíîñòüþ 30�
80 % êîíöåíòðàöèÿ ÍÄÌÃ â ãàçîâîé ôàçå ñòà-
íîâèòñÿ íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ (ñì. ðèñ. 1).
Ïðè âëàæíîñòè âûøå 30 % ñîðáåíò òåðÿåò ïî-
ðîøêîîáðàçíóþ ôîðìó. Òàêèì îáðàçîì, ñ òî÷-
êè çðåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ îïòè-
ìàëüíàÿ âëàæíîñòü ñîðáåíòà ñîñòàâëÿåò 30 %.

Ñòåïåíü ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì
ëèãíèíîì ñ âëàæíîñòüþ 30 % ÷åðåç 10 ìèí ïîñ-
ëå âíåñåíèÿ ñîñòàâëÿåò 99.63 %, ÷åðåç 30 ìèí �
99.97 %. Ïðè ýòîì îñíîâíîå êîëè÷åñòâî 1,1-äè-
ìåòèëãèäðàçèíà ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, êîòîðàÿ
ñîäåðæèòñÿ âî âëàæíîì ñîðáåíòå è ñâÿçûâà-
åòñÿ â æèäêîé ôàçå ñðàçó ïîñëå âíåñåíèÿ.

Äàííûé ýêñïåðèìåíò ïî ñóòè ìîäåëèðóåò
ðåàëüíûé ïðîëèâ ðàêåòíîãî òîïëèâà è åãî
ñîðáöèþ ÃË. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èíòåðåñíî èñ-
ñëåäîâàòü ïðîöåññ ñîðáöèè ÍÄÌÃ èç âîçäó-
õà, ïîñêîëüêó ïðîëèâû ðàêåòíîãî òîïëèâà íà
åãî îñíîâå ñîïðîâîæäàþòñÿ çàãðÿçíåíèåì âîç-
äóøíîãî ïðîñòðàíñòâà âñëåäñòâèå âûñîêîé
ëåòó÷åñòè ÍÄÌÃ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíà äèíàìèêà ñîðáöèè
ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 24, 30 è 35 °Ñ ïðè ñîðáöèè èç âîçäóø-

íîé ñðåäû (ðèñ. 3). Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ îòìå÷àåòñÿ íèçêàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü
ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè 1,1-
äèìåòèëãèäðàçèíà.

Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà (òàáë. 2): êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè K, ïîðÿäêè ðåàêöèè n, ýíåð-
ãèÿ àêòèâàöèè Ea, ýíòàëüïèÿ ∆H≠ è ýíòðîïèÿ
∆S≠ àêòèâàöèè.

C öåëüþ îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê çàâèñèìîñòè (ñì. ðèñ. 3) ïðîäèôôå-
ðåíöèðîâàíû â ðàçëè÷íûå ïðîìåæóòêè âðå-
ìåíè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî-
ñòðîåíû ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ln (�dC/dt) =
nln C + ln K è íàéäåíû ïàðàìåòðû óðàâíå-
íèé, êîòîðûå ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè è ÷àñòíûå ïîðÿäêè ðåàêöèé ïî 1,1-
äèìåòèëãèäðàçèíó (ñì. òàáë. 2).

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà ñîðáöèè 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà ãèäðîëèç-
íûì ëèãíèíîì ïðè òåìïåðàòóðå, °Ñ: 24 (1), 30 (2), 35 (3).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà

ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

T, °Ñ n K E a, ∆H≠, ∆S≠,
êÄæ/ìîëü êÄæ/ìîëü Äæ/(ìîëü ⋅ Ê)

24 1.43 0.00119 85.9 84.3 �13.6

30 1.34 0.00359 85.9 84.3 �13.6

35 1.25 0.00940 85.9 84.3 �13.6
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Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû íà 5 °Ñ ñêî-
ðîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè âîçðàñòàåò â 2.5�3
ðàçà. Äðîáíûé ïîðÿäîê ðåàêöèè óêàçûâàåò íà
ïðîòåêàíèå ñëîæíîãî ìíîãîñòàäèéíîãî ïðî-
öåññà, ïðè÷åì íà ñóììàðíóþ ñêîðîñòü ñîðá-
öèè ÍÄÌÃ âëèÿþò êàê ïðîöåññû äèôôóçèè,
òàê è õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àêòèâ-
íûìè öåíòðàìè ñîðáåíòà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïîðÿäîê ðåàêöèè óìåíüøàåòñÿ. Âå-
ðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì òåìïåðàòó-
ðû íà ñêîðîñòü õåìîñîðáöèè: óâåëè÷åíèå òåì-
ïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò õèìè÷åñêîé ñîðáöèè,
ïîýòîìó, ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà, òåì áîëüøå
âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà îáùóþ
ñêîðîñòü ïðîöåññà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè
äèôôóçèè (ïîðÿäîê ðåàêöèè áëèæå ê åäèíèöå).

Ïî íàéäåííûì çíà÷åíèÿì êîíñòàíò ñêîðîñ-
òåé ïðîöåññà ñîðáöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñ ïî-
ìîùüþ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà :
K = Ae(�Ea/RT)

ãäå K � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà; À �
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü; Åà � ýíåð-
ãèÿ àêòèâàöèè, Äæ/ìîëü; R � óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Äæ/(ìîëü ⋅ Ê); T � òåìïå-
ðàòóðà, Ê. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâèëà 85.9
êÄæ/ìîëü (ñì. òàáë. 2). Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
ln K = f(1/T) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé àáñîëþòíûõ ñêî-
ðîñòåé ðåàêöèè, ñîãëàñíî êîòîðîé âçàèìîäåé-
ñòâèå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå
ïðîìåæóòî÷íîãî àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà,
îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè

àêòèâàöèè (ñì. òàáë. 2, ðèñ. 5) ñ ïîìîùüþ óðàâ-
íåíèÿ òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ:

K = 
kT

h
 eT∆S≠/RTe�∆H≠/RT

ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Äæ/Ê; h � ïî-
ñòîÿííàÿ Ïëàíêà, Äæ/ñ; ∆S≠ � ýíòðîïèÿ àêòèâà-
öèè, Äæ/(ìîëü ⋅ Ê); ∆Í≠ � ýíòàëüïèÿ, Äæ/ìîëü.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea

è ýíòàëüïèè àêòèâàöèè ∆Í≠ ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçî-
âàíèå àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà. Ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóåò äèàïàçîíó ýíåðãèé
àêòèâàöèè áîëüøèíñòâà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
(50�200 êÄæ/ìîëü), ò. å. õèìè÷åñêîå âçàèìî-
äåéñòâèå â ïðîöåññå ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðî-
ëèçíûì ëèãíèíîì èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü.
Ïðè ýòîì õåìîñîðáöèÿ, ïî-âèäèìîìó, îáóñ-
ëîâëåíà íå áûñòðûìè ðåàêöèÿìè ïðîòîíèðî-
âàíèÿ ãèäðàçèíà, à ãîðàçäî áîëåå ìåäëåííû-
ìè ïðîöåññàìè: âîçìîæíî, ðåàêöèÿìè âçàèìî-
äåéñòâèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà ñ êàðáîíèëüíû-
ìè ñîåäèíåíèÿìè ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâàíèé
Øèôôà. Íåâûñîêîå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå
ýíòðîïèè àêòèâàöèè (∆S≠) îáóñëîâëåíî óìåíü-
øåíèåì êîëè÷åñòâà ÷àñòèö â ñèñòåìå èç-çà ñâÿ-
çûâàíèÿ ÍÄÌÃ èç ãàçîâîé ôàçû àêòèâíûìè öåí-
òðàìè ñîðáåíòà.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè ïðî-
öåññà ñîðáöèè ïàðîâ ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèã-
íèíîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åðåç 10 ìèí ñòåïåíü
ñîðáöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ 24, 30, 35 °Ñ ñîñòàâ-
ëÿåò 93.9, 96.2 è 99.3 % ñîîòâåòñòâåííî; ÷åðåç
30 ìèí � 99.2, 99.5 è 99.9 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ln K = ln A � E/R ⋅ 1/T äëÿ ïðîöåññà
ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîcòü ln (K/T) = f(1/T) äëÿ ïðîöåññà ñîðá-
öèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíèíîì.
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ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîëèçíûé ëèãíèí àêòèâ-
íî ñâÿçûâàåò ÍÄÌÃ èç ãàçîâîé ôàçû. Áëàãî-
äàðÿ ýòîìó åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñî-
çäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ òîêñè÷-
íîãî ðàêåòíîãî òîïëèâà.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî íà ïðîöåññ ñîðáöèè ÍÄÌÃ
çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âëàæíîñòü
ñîðáåíòà. Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå âëàæíîñòè
ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà ñîñòàâëÿåò 30 %.

3. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè
ïðîöåññà ñîðáöèè ÍÄÌÃ ãèäðîëèçíûì ëèãíè-
íîì îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ïîðÿäêè
ðåàêöèè äëÿ ïðîöåññà ñîðáöèè 1,1-äèìåòèë-
ãèäðàçèíà ñîðáåíòîì ðàçëè÷íîé âëàæíîñòè è
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Îïðåäåëåíû
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (85.9 êÄæ/ìîëü),
ýíòàëüïèè (84.3 êÄæ/ìîëü) è ýíòðîïèè àêòè-
âàöèè (�13.6 Äæ/(ìîëü ⋅ Ê)). Ïîêàçàíî, ÷òî
ðåàêöèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà ñ àêòèâíûìè öåíò-
ðàìè ñîðáåíòà áëèçêà ê ïåðâîìó ïîðÿäêó. Çíà-
÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóåò ïðî-
öåññó õåìîñîðáöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-
íèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûì
îáîðóäîâàíèåì �Àðêòèêà� (ÑÀÔÓ) ïðè ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ.
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