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Осуществлено геометрическое модифицирование поверхности силикагеля методом ги-
дротермальной обработки. Исследованы структурные характеристики модифицированных  
образцов и установлено, что проводимая обработка водяным паром при повышенных темпе-
ратурах и давлениях приводит к  уменьшению удельной поверхности и расширению пор сили-
кагеля. Проведена количественная оценка хроматографических свойств и возможностей их 
применения в газовой хроматографии в качестве сорбентов для разделения углеводородов и 
кислородсодержащих органических соединений.
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Широкое применение в качестве адсор-
бентов и носителей неподвижных фаз для 
газовой хроматографии находят геометриче-
ски модифицированные силикагели с малой 
удельной поверхностью и крупными порами. 
Попытки провести геометрическое модифици-
рование путем одной термической обработки 
однородно-пористых силикагелей в отсутствии 
водяного пара не приводят к значительным из-
менениям в их пористой структуре, в то вре-
мя как гидротермальная обработка позволяет 
в широких пределах варьировать пористую 
структуру и свойства данных хроматографиче-
ских материалов [1, 2].

В настоящей работе представлены ре-
зультаты изучения влияния условий гидротер-
мального модифицирования силикагелей на 
их структурные характеристики и хроматогра-
фические свойства.

В качестве исходных силикагелей для 
дальнейшего геометрического модифициро-
вания были использованы образцы, синте-
зированные [3] путем обработки серной кис-
лотой раствора жидкого стекла, отмытые от 
солей, высушенные и просеянные до одно-
родной фракции 0,14–0,20 мм. Согласно про-
веденному анализу на автоматическом газо-
адсорбционном анализаторе TriStar  II (3020), 
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полученный таким образом силикагель имеет 
удельную поверхность 350-410 м2/г и средний 
диаметр пор порядка 10 нм.

Далее исходный силикагель помещался 
в металлический герметичный реактор с 
дистиллированной водой, нагревался до 
заданной температуры и выдерживался в 
течение определенного времени. При этом 
в реакторе развивалось давление, равное 
равновесному давлению пара над жидкой 
водой при данной температуре. После 
охлаждения образцы высушивались при 110°С 
в течение 10 часов.

Проведена количественная газо-адсорб-
ционная оценка поверхностных характери-
стик полученных силикагелей (Таблица 1), 
свидетельствующая о том, что структуру сор-
бента можно существенно изменять путем 
варьирования температуры, давления и про-
должительности обработки, что приводит к 
сокращению удельной поверхности, сопрово-
ждающемуся увеличением среднего диаметра 
и уменьшением суммарного объема пор сили-
кагеля в сравнении с исходным.

Таблица 1 – Условия термической обработки 
паром и структурные характеристики 

силикагелей

О
бр

аз
ец Условия обработки Структурные харак-

теристики
P,

МПа
τ, 

мин Т, °C Sуд, 
м2/г

V∑,
см2/г d, Ă

1 - - - 410 0,60 10
2 0,5 15 250 31 0,20 11
3 0,5 30 250 26 0,09 17
4 0,5 45 250 6 0,02 23
5 0,7 15 300 8 0,01 25
6 0,7 45 300 6 0,01 28

Исследование микроструктуры и морфо-
логии силикагелей методом растровой элек-
тронной микроскопии на приборе Hitachi TM-
3000 показало, что процесс модифицирования 
повышает геометрическую однородность по-
верхности силикагелей, что является важным 
фактором для применения данных материа-
лов в газовой хроматографии.

Для полученных сорбентов были опреде-
лены параметры хроматографического удер-
живания и разделения при различных темпе-
ратурах колонок для гомологических рядов 
углеводородов и кислородсодержащих орга-
нических соединений. Полученные результаты 
подверглись сравнительной оценке с хрома-
тографическими характеристиками силикаге-
лей марок Силохром С-120 (Sуд = 112 м2/г)  и 

Силипор 200 (Sуд = 184 м2/г). Как и следова-
ло ожидать, с уменьшением удельной поверх-
ности силикагелей наблюдалось сокращение 
параметров удерживания тестовых соедине-
ний всех гомологических рядов, при этом оно 
особенно значительно для спиртов в ряду Си-
липор  200, Силохром  С-120, Силикагель Sуд 
= 40 м2/г. (В частности, приведенные времена 
удерживания этанола составляют 9,25 мин, 
1,51 мин и 0,34 мин соответственно).

С использованием коэффициентов по-
лярности Роршнайдера, рассчитанных по от-
ношению к Карбопаку B, проведена количе-
ственная оценка полярности и селективности 
полученных сорбентов (Таблица 2).

Таблица 2 – Коэффициенты полярности 
Роршнайдера для некоторых силикагелей

Сорбент Бензол 
(x)

Бута-
нон-2 

(z)

Нитро-
метан 

(u)
Этанол 

(y)

Силипор 
200 1,69 6,78 7,01 7,79

Силохром 
C-120 0,80 5,37 5,02 5,66

Силика-
гель (Sуд 
= 40м2/г)

2,73 9,02 8,19 6,94

Полученные данные свидетельствуют о 
существенном увеличении полярности моди-
фицированного силикагеля (Sуд = 40м2/г) по 
сравнению с другими марками силикагелей 
и о способности данного сорбента к преиму-
щественно донорно-акцепторному взаимодей-
ствию с соответствующими сорбатами.

В Таблице 3 приведены рассчитанные тер-
модинамические характеристики для адсорб-
ции ряда тестовых соединений на силикагеле 
с Sуд = 40м2/г, а именно - дифференциальные 
мольные свободные энергии адсорбции (Δ F), 
парциальные мольные энтальпии адсорбции 
(Δ H) и изостерические теплоты адсорбции (Δ 
Q) [4].

Таблица 3 – Термодинамические 
характеристики адсорбции тестовых 

соединений на силикагеле с Sуд = 40м2/г
Тестовое 

соединение
Δ F, кДж/

моль
Δ H, кДж/

моль
Δ Q, кДж/

моль
Нитрометан -4,9 45,2 5,87
Бутанон-2 -8,5 41,6 5,46

Этанол -5,6 19,2 2,76
Бензол -1,3 31,85 4,28
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По данным Таблицы 3 также можно отме-
тить достаточно высокую адсорбционную спо-
собность данного сорбента по отношению к 
кетонам и другим полярным соединениям, что 
обусловлено тенденцией к ориентационному и 
донорно-акцепторному взаимодействию с мо-
лекулами сорбатов.

Проведена оптимизация условий гидро-
термального модифицирования силикагеля 
которые позволяют получить геометрически 
однородные сорбенты с заданными структур-
ными характеристиками.

Показана возможность эффективного 
применения исследуемых сорбентов в газовой 
хроматографии для аналитического разделе-
ния предельных, олефиновых, ароматических 
углеводородов, спиртов, кетонов и других кис-
лородсодержащих соединений.
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УДК 620.193.462.21

КОРРОЗИОННЫЕ ИСПЫТАНИЯ СТАЛИ 12Х15Г9НД 
В СЕРОВОДОРОДНОЙ СРЕДЕ

О.В. Немыкина, М.В. Давыдкин

Проведены испытания для определения коррозионной стойкости стали 12Х15Г9НД в 
сероводородной среде при 80°С и комнатной температуре. Для проведения сравнительного 
анализа применялись образцы без напряжений, с остаточными напряжениями, упругими напря-
жениями с предварительной термообработкой и без нее. Установлены: склонность данной 
стали к растрескиванию под напряжением (появление трещин), влияние на скорость коррозии 
напряжений, термообработки.

Ключевые слова: коррозионная стойкость, коррозия под напряжением, коррозионное рас-
трескивание.

ВВЕДЕНИЕ
Коррозионная стойкость является одним 

из ключевых факторов при выборе материа-
лов для аппаратуры химических производств. 
Прогнозирование скорости коррозии и срока 
службы аппаратов требует четкого понимания 
механизма коррозионных процессов, в кото-
рых будет работать материал в сочетании с 
другими воздействиями во время эксплуата-
ции. 

Решение вопроса о возможности приме-

нения сталей новых марок, а также сталей, 
уже использующихся, для изготовления обо-
рудования, эксплуатирующегося в новых ус-
ловиях (превышающих известные пределы 
допустимых границ по эксплуатации), как и 
проблема применения новых защитных покры-
тий, несомненно, являются актуальными  в ус-
ловиях современных химических производств. 
Однако часто заявляемые характеристики ма-
териалов и покрытий не соответствуют требуе-
мым качеству и условиям эксплуатации.




