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Аннотация. Произведено исследование загрязнения воздуха рабочих зон участков  
производства печного углерода Сосногорского газоперерабатывающего завода. Показа-
но, что частицы пыли содержат смолообразные вещества, сорбированные легкие угле-
водороды и летучие кислоты, образующиеся в ходе процесса получения сажи, и высказа-
ны предположения относительно реакций их образования.
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Производство технического углерода (т.н. «газовой сажи») сопряжено с от-
носительно неблагоприятными условиями труда, создаваемыми двумя факторами 
– газовым режимом и запыленностью. Однако, как показали наши исследования, 
проведенные  на  Сосногорском газоперерабатывающем заводе,  каждый из  этих 
факторов лишь в отдельных случаях превосходит критические пределы. Что же 
касается среднесменных концентраций потенциально опасных примесей в возду-
хе рабочих зон – оксида углерода и углеродной пыли, то они практически всегда 
меньше предельно-допустимых [1, 2].

Особенность же предприятия (цехов печной и термической сажи газопере-
рабатывающего завода) в том, что оба эти фактора действуют одновременно. Вза-
имное усиление негативного действия углеродной пыли и посторонних газов сос-
тоит в том, что, обладая хорошо развитой поверхностью, сажевые частицы могут 
сорбировать значительные количества газов, а именно углеводородов, не подверг-
шихся  разложению  в  процессе  сажеобразования,  либо  образовавшихся  в  ходе 
дальнейших превращений углеродогазовой смеси (охлаждение, орошение, отделе-
ние, транспортировка и упаковка сажи). На несомненное протекание процессов 
образования углеводородов иного состава, по сравнению с имеющимися в исход-
ном сырье (сухой вуктыльский газ), указывает состав отходящих газов, в котором 
имеются значительные примеси ацетилена и этилена, а также заметное осмоление 
сажевых частиц.  На последнее  обстоятельство указывает  сильное окрашивание 
толуольных экстрактов сажи, чье светопропускание в ряде случаев не превышало 
1-3 %, а также наши прямые определения количества смол на сажевых частицах, 
проведенные ранее.
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Если действительно витающая пыль содержит сорбированные углеводоро-
ды, то очевидно, что попадание таких частиц в дыхательные пути, в легочную 
ткань, может представлять значительную опасность.

Для исследования этого предположения было предпринято изучение каче-
ственного и количественного состава углеводородов, содержащихся на поверхно-
сти и в объеме сажевых частиц. Использовались образцы печной (№ 772) и терми-
ческой (№ 990) саж с различными размерами гранул, а также негранулированные. 
Применялся  термогазохроматографический метод,  сочетающий термодегазацию 
образцов сажи и хроматографический анализ выделяющихся углеводородов. Ис-
пользовался хроматограф ЛХМ-8МД, колонка ГОСТ 16285-80 длиной 3 м, непо-
движная  фаза  –  алюмогель,  газ-носитель  водород,  детектор  ионизационно-пла-
менный. Полученные данные приведены на рис. 1.
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Рис. 1. Содержание глубокосорбированных газов состава С1-С5 в образцах сажи

При анализе полученных данных обращает на себя внимание кажущееся 
отсутствие общих для разных саж закономерностей, касающихся величин сорб-
ции углеводородов. Например, для образцов печной сажи содержание наиболее 
легких алканов – метана и этана – во всех случаях больше в негранулированной 
саже, нежели в гранулированной, а для более тяжелых и непредельных углеводо-
родов  наблюдается  обратное  соотношение  концентраций,  причем  содержание 
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любых углеводородов в гранулированной печной саже практически не зависит от 
размера гранул. Для образцов термической сажи во всех случаях содержание лю-
бых углеводородов больше в негранулированных образцах. Имеются, однако, и 
две несомненные зависимости, проявляющиеся во всех примерах. Общее содер-
жание сорбированных газов намного больше в образцах печной сажи. Это хорошо 
согласуется с тем фактом, что удельная поверхность печной сажи примерно вдвое 
превосходит поверхность термической сажи. Содержание непредельных углево-
дородов всегда больше, чем предельных с тем же числом углеродных атомов. Это 
обстоятельство объясняется  в  рамках мультиплетной теории катализа  Баланди-
на А.А.  При многоточечной  адсорбции  адсорбтив  образует  несколько  связей  с 
атомами адсорбента.  Для этого необходимо соответствие между атомными рас-
стояниями в структурах обоих участников взаимодействия [3]. Известно, что по-
верхностный слой сажевых частиц представляет собой продукты неполного об-
разования сажи, а именно полициклические углеводороды вплоть до родацена и 
лейкоцена [4]. Их структура близка к структуре базисной плоскости кристаллитов 
сажи, но относительно непрочно связана с ней. Длина связей С−С во внутренних 
фрагментах существенно меньше, чем по краям этих крупных молекул (≈ 1,35 Å), 
что практически совпадает с междоядерным расстоянием в молекулах адсорбиру-
емых алкенов (1,33 Å). В алканах (этан, пропан) это расстояние составляет 1,54 Å, 
что делает их адсорбцию в поверхностном слое сажи более затруднительной [5]. 
По этой причине непредельные углеводороды адсорбируются значительно лучше 
по сравнению с предельными. Что же касается адсорбции углеводородов на ба-
зисной  поверхности  сажевых  кристаллитов,  имеющих  структуру  искаженной 
решетки графита [5], в которой в целом сохраняются характерные для графита 
расстояния С−С (1,42 Å), то она должна быть близка для любых углеводородов, 
поскольку длины связей С−С и в алканах и в алкенах отличаются примерно оди-
наково от этой величины. Отсюда следует вывод, что газы, обнаруженные в саже-
вых частицах, сорбируются только поверхностным слоем, состоящим из полицик-
лических углеводородов. Это предположение подтверждается нашими опытами, в 
которых  образцы  технического  углерода  перед  термогазохроматографическим 
анализом предварительно отмывали от смолистых веществ толуолом. В этом слу-
чае глубокосорбированные газы практически полностью отсутствовали, проявля-
ясь лишь в следовых количествах. Разумеется, это не может являться строгим до-
казательством  избирательной  адсорбции  легких  углеводородов  только  поверх-
ностным  «смолистым»  слоем,  поскольку  при  толуольной  обработке  сажи  все 
адсорбированные газы,  в  том числе и содержащиеся предположительно на по-
верхности кристаллитов, должны были бы перейти в толуольный экстракт.

Адсорбция,  по-видимому,  имеет  физический  характер,  поскольку  легко 
обратима – десорбция имеет место уже при 100 ºС, что нехарактерно для активи-
рованной  хемосорбции.  Следовало  бы выяснить  причины  появления  в  составе 
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летучих продуктов сажеобразования углеводородов с разным числом атомов угле-
рода, которых заведомо нет в исходном сырье. Один из вопросов состоит в том, 
что температуры проведения процессов сажеобразования (1100 - 1400 ºС) обеспе-
чивают разрыв связей С−С, а вовсе не их образование. Это обстоятельство легко 
объясняется тем, что процессы упорядочения, приводящие к формированию гра-
фитовой структуры сажевых частиц, протекают уже при снижении температуры 
по завершению основного процесса,  когда  углеродогазовая  смесь поступает  на 
орошение.  Здесь эндотермическая реакция разложения исходного сырья, проте-
кающая с увеличением энтропии, сменяется экзотермическим структурировани-
ем, в ходе которого энтропия резко уменьшается. Снижение температуры способ-
ствует энергичному течению именно этого процесса. Если эти рассуждения вер-
ны, то другая проблема – как в составе продуктов появляются углеводороды С2-С5 

–  решается  автоматически:  их  источником  являются  фрагменты  не  полностью 
сформировавшейся  поверхности  сажевых частиц,  подвергшиеся  гидрированию. 
Для этого в период снижения температуры углеродогазовой смеси имеются все 
условия.

Ещё одно обстоятельство представляло интерес для исследования – кис-
лотность  получаемого  технического  углерода.  Известно,  что  предусмотренное 
внутренними и международными нормами значение pH водной вытяжки печной и 
термической сажи (9 - 11)  достигается  использованием для орошения  слабоще-
лочной воды, в отсутствие же орошения (пример – канальная сажа) водная вытяж-
ка слабокислая.  Механизмы образования кислот, главным образом муравьиной, 
уксусной и, возможно, их гомологов, приводились нами ранее как вполне вероят-
ные  [1].  Поэтому мы провели  прямое  определение  летучих  кислот  в  образцах 
негранулированных саж.  Образцы печной и термической сажи обрабатывались 
небольшим количеством серной кислоты, а затем летучие кислоты отгонялись с 
водяным паром. В отгонах определяли общее содержание летучих кислот титро-
ванием 0,01 H KOH, а так же содержание муравьиной кислоты перманганатомет-
рически. Результаты приведены в табл. 1.

Таблица 1. Содержание летучих кислот в образцах сажи

Сажа, марка Печная, 
№ 772

Термическая, 
№ 990

Навеска, г. 5,9920 8,1215
Количество летучих кислот, моль 8,70·10-5 6,00·10-5

Концентрация летучих кислот, моль/кг сажи 1,45·10-2 7,39·10-3

Количество НСООН, моль 8,50·10-6 5,27·10-6

Концентрация НСООН, моль/кг сажи 1,42·10-3 6,40·10-4

Содержание НСООН, % от летучих кислот 9,79 8,66
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Анализируя данные табл. 1, можно сделать ряд выводов.
Количество летучих кислот мало по сравнению с объемами газов, из кото-

рых они предположительно образуются, однако это вполне объяснимо, поскольку 
процессы кислотообразования не могут играть значительной роли, это лишь одна 
из  побочных реакций.  Существенно  то,  что  содержащегося  в  отходящих газах 
электрофильтров и пиролиза исходного сырья более чем достаточно для образова-
ния найденного в саже количества кислот. Это количество многократно (≈ 104 раз) 
превышает концентрации сорбированных сажей газов. Что особенно важно, коли-
чество образующихся и сорбированных поверхностью сажи летучих кислот соот-
ветствует  общей концентрации ионов Н+,  придающих кислую  реакцию водной 
вытяжке в отсутствие слабощелочного орошения (рН 4,0 ÷ 5,0).

Источником  кислот  могут  быть  реакции,  представляющие  собой  цепи 
превращений,  например:  ацетилен   → ОН2  этаналь   → )(O  уксусная  кислота;  оксид 
углерода  → 2Н  формальдегид  → )(O  муравьиная кислота. В присутствии воды и кис-
лорода эти реакции вполне вероятны; в рамках этих рассуждений находит объяс-
нение тот факт, что содержание кислот в термической саже, формирующейся в 
условиях недостатка кислорода, заметно меньше, чем в печной саже. Кстати, и 
содержание «смолистых веществ», образующихся в тех же условиях, что кислоты, 
и имеющих в своей структуре фенольные группы [4], также существенно меньше 
в печной саже. И все-таки наиболее вероятный механизм их образования заключа-
ется в окислении и одновременном гидрировании поверхностного слоя сажевых 
частиц, которое может привести к возникновению на поверхности продуктов, со-
держащих фенольные и карбоксильные группы, связанные с поверхностью сажи. 
При наличии воды в процессе орошения раскаленных сажевых частиц вероятна 
реакция, приводящая к образованию летучих кислот и дополнительных феноль-
ных групп:

Разумеется, эта реакция не может протекать в процессе обычной перегонки 
с водяным паром в среде разбавленной серной кислоты, поэтому все летучие кис-
лоты, обнаруженные в образцах сажи, сформировались в процессе сажеобразова-
ния.  Дополнительные  опыты показали,  что  отмытая  толуолом  от  «смол» сажа 
практически не содержит летучих кислот, т.е. они содержатся в поверхностном 
слое и не являются глубокосорбированными веществами.
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