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1. ВВЕДЕНИЕ 

1.1. Актуальность работы.  

История применения серы уходит в глубокую древность и уже на заре ци-

вилизации использовались бактерицидные свойства серы в виде серных мазей. 

Раннему использованию серы способствовало нахождение ее в природе в само-

родном состоянии. И по мере развития промышленности потребность в элемент-

ной сере, в качестве сырья для получения многочисленных химических продуктов 

непрерывно возрастало. И в настоящее время элементная сера входит в пятерку 

наиболее широко используемых химических продуктов, но несмотря на это об-

стоятельство в связи с наличием на рынке серы значительного количества избы-

точной серы актуальна проблема изучения её физико-химических характеристик 

для создания новых химических продуктов на её основе.  

В настоящее время основное количество  серы расходуется на производство 

серной кислоты (90%), находит широкое применение в промышленности в каче-

стве вулканизирующего агента и в сельском хозяйстве в качестве фунгицида и 

удобрений. 

Несмотря на широкий диапазон и объемы применения серы на настоящее 

время производство серы значительно превышает ее потребление, и существова-

ние такой диспропорции прогнозируется, по крайней мере, до 2015 - 2020 гг.  

Между тем спрос на основные виды серной продукции стабилизировался, а 

в ряде направлений имеет тенденцию к уменьшению благодаря внедрению новых 

технологий. В этой ситуации остро стоит проблема утилизации все возрастающих 

объемов серы. Наиболее перспективными направлениями являются исследование 

физико-химических закономерностей образования наночастиц серы и разработка 

на их основе новых материалов, цена которых заметно превышает цену самой се-

ры как сырья, и расширение использования серы в нетрадиционных материалоем-

ких сферах. 

Ценные специфические свойства серы - гидрофобность, бактерицидные и 

связующие свойства, низкая токсичность, хемостойкость в кислых средах - соз-

дают неплохие предпосылки для решения вышеуказанной проблемы. Однако су-
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ществуют и ограничения, связанные с хрупкостью серы ограничивающее ее при-

менение, плохой совместимостью серы с  различными химическими веществами , 

трудной растворимостью, специфическим запахом и др. Множество аллотропных 

модификаций и кристаллических форм серы, химическая инертность при атмо-

сферных условиях, зависимость свойств от способа получения, содержания при-

месей и условий хранения вносят дополнительные затруднения при работе с се-

рой. 

В тоже время указанные ограничения могут быть использованы в качестве 

преимуществ. Например, химическая инертность при атмосферных условиях по-

зволяет использовать серу в качестве инертного наполнителя или связующего для 

строительных материалов. Трудная растворимость в различных средах особенно в 

водной среде позволяет использовать серу в различных конструкционных мате-

риалах.  

Работа выполнялась на кафедре неорганической химии ФГБОУ БашГУ при 

поддержке гранта РФФИ № 12-03-97034р_поволжье_а и в «лаборатории иннова-

ций по изучению минерального сырья» ГБУ РБ «НИТИГ АН РБ» в соответствии с 

государственными научно-техническими программами АН РБ: «Создание и мо-

дернизация  химических технологий и материалов для инновационного развития 

экономики Республики Башкортостан» и «Химические технологии и новые мате-

риалы для инновационного развития экономики Республики Башкортостан»». Ра-

бота также поддержана программой целевого финансирования Республики Казах-

стан «Разработка новых методов получения наночастиц серы для создания техно-

логий производства препаратов различного функционального назначения». 

1.2. Цель работы.  

Изучение структурных и термических характеристик механически активи-

рованной серы, оптимизация процесса синтеза полисульфидов, полученных с ис-

пользованием механически активированной элементной серы, исследование фи-

зико-химических закономерностей образования наночастиц серы из растворов 

полисульфидов щелочных и щелочноземельных металлов, а также в порах неор-

ганических материалов в виде гидрофобного покрытия.  
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Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи: 

- провести анализ влияния механической активации различными способами на 

размеры частиц, термические и структурные характеристики серы; 

- изучить процесс получения концентрированных растворов полисульфидов ще-

лочных и щелочноземельных металлов в водных средах;  

- исследовать процесс образования наночастиц серы из полисульфидных раство-

ров и возможность регулирования их размеров; 

- изучить структурные и термические характеристики наноразмерной серы; 

 - на основе результатов исследований решить задачу создания наноразмерных, 

гидрофобных покрытий в порах важнейших строительных материалов. 

Решение поставленных задач в научном плане обеспечивается комплексным 

анализом влияния механической активации на геометрические размеры, струк-

турные и термические характеристики серы, изучением процесса образования по-

лисульфидов щелочных и щелочноземельных металлов с применением механиче-

ски активированной серы. Исследованием механизма образования наночастиц се-

ры из полисульфидных растворов, динамики изменения размеров частиц от кон-

центрации серы, рН среды и природы металла полисульфида. Исследованием 

процесса формирования наноразмерных водоотталкивающих покрытий из нано-

частиц серы в порах неорганических материалов. 

1.3. Научная новизна.  

1. Установлены зависимости в распределениях частиц по размерам, структурном 

и термическом состояниях дисперсных частиц серы, полученных механической 

обработкой и химическим осаждением из растворов полисульфидов. 

2. Установлено, что использование механически активированной серы позволяет 

улучшить условия протекания реакции синтеза растворов полисульфида кальция. 

3. Выявлены закономерности образования наночастиц серы в водных средах, 

дальнейшей их эволюция в более крупные образования, условия стабилизации 

размеров частиц на уровне 20-25 нм, определены условия выделения порошка на-

ночастиц серы смешиванием водных растворов полисульфидов и кислот. 
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4. Установлено, что в результате пропитки пористых неорганических материалов 

полисульфидными растворами на поверхности пор образуется покрытие из нано-

частиц серы, придающее материалам водоотталкивающие свойства. 

 

1.4. Практическая ценность работы. 

1. Разработан метод получения водоотталкивающих составов на основе концен-

трированных водных растворов полисульфидов щелочноземельных металлов, по-

казана эффективность последних в качестве средств защиты строительных мате-

риалов.  

2. Разработан метод химического осаждения порошка наночастиц серы который 

может быть использован для получения эффективных антимикробных препаратов 

для медицины и в сельского хозяйства. 
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2. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

2.1. История применения серы. 

Сера является неметаллом, ее можно встретить в виде самородного вещест-

ва, а также в виде соединений. Она не имеет вкуса и запаха, нерастворима в воде, 

и часто встречается в виде желтых кристаллов или массивных образований. Это 

один из самых распространенных элементов найденных в чистом кристалличе-

ском виде. Самородная сера обычно встречается в виде месторождений, которые 

являлись в течение длительного времени основным источником серы. На сего-

дняшний день наибольшее количество элементной серы содержится в виде серо-

содержащих соединений в сочетании с другими элементами. Наибольшее количе-

ство серы встречается в виде сульфидов: меди, железа, свинца и цинка, а также и 

сульфатов бария, кальция, магния и натрия. 

Следует отметить, что ранние цивилизации удовлетворяли свои потребно-

сти легко доступной самородной серой, покрывавшей поверхность кратеров дей-

ствующих и потухших вулканов. Сера использовалась египетскими жрецами за 

2000 лет до н.э. для окуривания ее парами помещения культовых залов. Цивили-

зации, существовавшие до римской империи, использовали "кирпичи" из серы в 

качестве фумиганта, отбеливающего вещества, и ладана в религиозных обрядах. 

Римляне использовали серу или дым от ее сжигания в качестве инсектицида и для 

очищения воздуха в комнатах, где проводили лечение больных. Греки и римляне 

использовали серу в пиротехнических целях, а также для изготовления смесей се-

ры со смолой, канифолью, асфальтом и другими горючими веществами для при-

менения в военных целях. В Китае (557 - 479 до н.э.) путем смешивании серы с 

другими веществами был получен порох, рецепты изготовления его впоследствии 

дошли до Европы. Начиная с XIII века европейцам для производства пороха тре-

бовалось все большее количество серы. Но самым большим стимулом в индуст-

риальном использовании серы стало рождение промышленной химии в XVIII ве-

ке для которой серная кислота стала самой важной и востребованной минераль-

ной кислотой. Все нарастающее применение серной кислоты не удовлетворялось 

серой добываемой из месторождений обычными методами. В течение XIX века, 
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95% производств в мире, использующих серу, потребляли серу из сицилийского 

месторождения, но монополистическая практика и высокие цены, в конечном сче-

те, вынудили индустриальных потребителей искать новые предложения. 

В конце XIX века инженером Фрашом (Frasch) был изобретен метод, кото-

рый позволил извлекать самородную серу из подземных месторождений путем 

обработки серы перегретым паром, который расплавлял серу и доставлял ее на 

поверхность. Процесс Фраша сделал доступными крупные подземные месторож-

дения серы, расположенные в США, Канаде, Японии, Франции, Польше и Мекси-

ке. Вулканические отложения в настоящее время эксплуатируются в Индонезии, в 

Чили и в других частях Южной Америки. 

Но, начиная с 70-х годов XX века ситуация коренным образом поменялась. 

Самым крупным источником серы стали нефть и газ, из которых в процессе серо-

очистки выделяли элементную серу. В настоящее время сера превратилась в один 

из основных материалов промышленного производства, она входит в пятерку 

наиболее употребляемых в промышленности продуктов наряду с нефтью, газом, 

углем и поваренной солью. В настоящее время сера используется для производст-

ва пороха, спичек, фосфатов, инсектицидов, фунгицидов и др.  

Основным потребителем серы является химическая промышленность. При-

мерно половина добываемой в мире серы идет на производство серной кислоты, 

роль которой в химической промышленности велика. Чтобы получить 1 т серной 

кислоты, нужно сжечь 300 кг серы. Большое количество серы расходуется на про-

изводство черного пороха, сероуглерода, различных красителей, светящихся со-

ставов и бенгальских огней. Значительную часть мировой добычи серы поглощает 

бумажная промышленность. Для того чтобы произвести 1 т целлюлозы, нужно за-

тратить более 100 кг серы. В резиновой промышленности сера применяется для 

превращения каучука в резину.  

Состав, распределение и энергия связей —С—Sn—С— определяют многие 

важнейшие физико-механические свойства вулканизированных материалов. Если 

к каучуку присоединяется 0,5—5% серы, то образуется мягкая резина (автомо-

бильные покрышки, камеры, мячи, трубки и т. д. ). Присоединение к каучуку 30—
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50% серы приводит к образованию жесткого неэластичного материала - эбонита. 

Он представляет собой твердое вещество и является хорошим электрическим изо-

лятором.  

Сера является основным компонентом в производстве многих продуктов, но 

особенно удобрений. Около половины серы в США – самом промышленно разви-

том государстве – идет на производство удобрений. Сера и серная кислоты столь 

необходимы для их производства, что их спрос может быть использован в качест-

ве точного индикатора деловой активности страны. Наряду с использованием се-

ры для производства серной кислоты, а также всевозможных химических продук-

тов значительное ее количество используется в элементарном состоянии для по-

лучения средств защиты растений.  

К настоящему времени имеется огромное количество отечественной и зару-

бежной литературы, посвященной изучению свойств серы и направлений ее при-

менения. Наряду с научными статьями издано значительное количество моногра-

фий, в которых обобщаются достигнутые результаты. Среди отечественных изда-

ний следует отметить монографию [1], в которой рассмотрены химические свой-

ства серы, методы идентификации, отделения и определения элементов (химиче-

ские, физико-химические и физические). Монография предназначена для широко-

го круга химиков научно-исследовательских институтов и заводских лабораторий, 

для преподавателей, аспирантов и студентов вузов. Содержательными являются 

монографии [2-4], в которых рассмотрены вопросы технологии переработки неф-

тегазовой и природной серы различными методами. Из последних работ следует 

особо выделить монографию Ю.А. Сангалова [5], посвященную актуальным во-

просам переработки серы, разработки разнообразных товарных и препаративных 

форм серы. В ней изложено современное состояние проблемы серы, связанное с 

ее перепроизводством в нефтегазовом секторе промышленности многих нефте- и 

газодобывающих стран, представлены современные направления применения се-

ры. Избыток серы ее дешевизна делает ее привлекательной для разработки новых 

направлений ее применения, поэтому сера всегда находятся в центре внимания 
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широкого круга исследователей [6-12]. Имеются также диссертации, направлен-

ные на расширение возможностей применения элементной серы [13,14]  

Значительное число работ, обобщающих опыт исследования и применения 

серы, имеется и в зарубежной литературе [15-19]. Одной из наиболее значитель-

ных и объемных по содержанию является работа [15]. Эта книга интересна науч-

ным сотрудникам и инженерам, написана в ясном и кратком стиле автором, кото-

рый стремится представлять академическое содержание, таким образом, чтобы 

оно было интересно и понято широкому кругу читателей. Автор [15] указывает, 

что нефть и природный газ должны пройти стадию сероочистки прежде, чем они 

будут использованы в качестве энергоносителей. Это обстоятельство привело к 

тому, что на рынке появилось огромное количество дешевой серы. 

Ниже рассматриваются наиболее распространенные товарные формы серы, 

а также возможности применения одной из препаративных форм серы в одной 

перспективной области – строительной индустрии. 

 

2.2. Товарные и препаративные формы серы  

Товарными формами являются продукты, которые непосредственно отпус-

каются с предприятия. Для серы товарными формами являются: комовая, грану-

лированная, жидкая, молотая, чешуированная, в отливках (черенковая) и особой 

чистоты. 

В процессе использования во многих случаях товарным формам серы необ-

ходимо придать определенные свойства, в результате возникают препаративные 

формы: коллоидная, смачивающийся порошок, "известково-серный отвар", меха-

но-активированная, полимерная композиционная и ультра-сера [5]. 

Отдельно можно отметить механоактивированную серу [20-22], которая по-

лучается в процессе механической активации серы в дезинтеграторе или центро-

бежной мельнице и которая имеет высокую реакционную способность, позво-

ляющую проводить химические реакции с участием серы с большей эффективно-

стью.  
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Но, как отмечается в [5], основной формой получаемой в процессе сероочи-

стки нефти и газа является комовая сера которую производят нефти и газоперера-

батывающие заводы, находящиеся в городах: Кириши, Москва, Нижнекамск, Но-

вокуйбышевск, Уфа, Омск, Пермь, Саратов, Томск и Ярославль. Дальнейшая пе-

реработка комовой серы в большинстве случаев сводится к дроблению массивных 

кусков серы в порошок удобный для дальнейшего использования для проведения 

процессов вулканизации или приготовления препаративных форм средств защиты 

растений и др.  

При измельчении серы нужно учитывать особенности ее реакции на удар-

ные воздействия и возникающие при этом сложности.  

Сложности помола серы заключаются в следующем: при ударе шаром час-

тицы трескаются - разрушаются, но так как температура плавления серы очень 

низкая, при нагреве и уплотнении она обратно превращается в комки, которые 

склеиваются в шары. Если удары очень слабые, то процесс измельчения стано-

вится длительным и неэффективным. Если использовать охлаждение, то техноло-

гический процесс становится довольно дорогим. Если измельчение проводить в 

жидкости - то после этого необходимо от нее избавляться, что приведет к ее агло-

мерации. При помоле в проточных системах та же ситуация - при высокой скоро-

сти сера просто оплавится и начнет слипаться. При низкой скорости измельчение 

практически не происходит, а выход продукта слишком мал. Измельчение серы в 

обычной воздушной среде может привести к взрыву. 

Отчасти проблемы связанные с измельчением серы решают введением в не-

больших количествах (0,005-0,01%) в комовую серу перед ее застыванием легко 

разлагающихся веществ при температурах ниже температуры плавления серы, т. 

е. при Т≤120
0
С. В качестве таких веществ, облегчающих способность к измельче-

нию, могут быть использованы соли аммония, например, углекислый аммоний. 

Еще одной проблемой при проведении процесса измельчения является комкова-

ние серы – при ее измельчении, например, в шаровой или другой мельнице, ис-

пользующей в качестве мелющих элементов шары, сера налипает на поверхность 

шаров и стенки барабана, тем самым снижая качество измельчения.  
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Для предотвращения этого явления добавляют так называемые диспергато-

ры – каолин или аэросил и другие вещества в количестве 1-5% от массы серы. 

При проведении процесса измельчения было замечено, что уменьшение размеров 

частиц серы до 5 мкм приводит к увеличению смачиваемости серы водой. Этот 

факт является весьма замечательным, так как образуется тонкодисперсный смачи-

вающийся порошок серы пригодный для применения в сельском хозяйстве в ка-

честве фунгицида и акарицида. 

Наиболее распространенной формой измельченной серы используемой в 

Российской Федерации является «Сера газовая молотая ГОСТ 127.4-93». Приме-

няется она до сих пор в качестве вулканизирующего агента в шинной и резино-

технической промышленностях. Сырьем для помола является сера газовая комо-

вая сортов 9998, 9995, 9990, вырабатываемая по ГОСТ 127,1. Помол осуществля-

ется "сухим" или "мокрым" способом с последующем рассевом или сепарацией. В 

зависимости от выбранной технологии помола в сырье добавляются специальные 

добавки в количестве не более (0,5±0,1)% от общего веса, способствующие про-

ведению самого помола и обеспечивающие безопасный транспорт, погрузочно - 

разгрузочные работы и хранение продукции (в частности - уменьшение слежи-

ваемости). К таким добавкам относятся: аэросил - по ГОСТ 14922 или сажа белая 

- по ГОСТ 18307, а также каолин, бентонит и др. 

Используется также сера газовая молотая в виде смачивающего порошка 

ГОСТ 127-5-93 в сельском хозяйстве. Дисперсии и пасты содержат 50-73% серы. 

Отдельным пунктом следует упомянуть использование серы в агрокомплексе в 

качестве добавок в корма животным, для улучшения качества молока, шерсти, пе-

ра и антипаразитарные средства. Например, при скармливании дойным коровам 

суточная доза серы может достигать 30 г. Особо чистая сера нашла свое примене-

ние в медицине, фармакологическое действие которой заключается как антигель-

минтное (противоглистное) и антисептическое (обеззараживающее) средство. Не-

обходимо отметить также применение сера молотой природной для вулканизации 

изопреновых, бутадиеновых и многих сополимерных каучуков с высокой степе-

нью непредельности.  
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В Советском Союзе наибольшее распространение получили три вида препа-

ративной формы серы, изготовляемые по техническим условиям [23-25], с ис-

пользованием молотой или газовой серы. В качестве диспергаторов наряду с пе-

речисленными каолином и аэросилом добавляли соли лигносулфокислот, а в ка-

честве смачивателей использовали широко распространенные алкилариловые 

эфиры полиэтиленгликолей ОП-7 или ОП -10.  

Препаративные формы широко использовались в растениеводстве для за-

щиты растений от грибковых заболеваний и растительноядных клещей, перед 

употреблением они разводились водой, рабочие растворы обычно содержали серу 

в количестве 1-2%. Не утратили своего значения препаративные формы серы [23-

25] и по сей день, хотя в последнее время проводятся работы направленные на 

получение более дисперсных субмикронных форм серы [26-31].  

Известно, что при измельчении в различных устройствах получают серу в 

диапазоне от 5 до 50 мкм. В связи с этим, в данной работе проведен анализ ре-

зультатов измельчения серы в центробежной и шаровой мельницах.  

Результаты измельчения серы, изменения ее структурных характеристик, а 

также процессы получения полисульфидов щелочных и щелочноземельных ме-

таллов приведены ниже в главе 4.  

 

2.3. Типы мельниц используемые для измельчения и механической  

активации. 

В зависимости от формы и вида рабочего органа и скорости его движения 

мельницы делятся на тихоходные (барабанные), среднеходные (роликовые, вал-

ковые, кольцевые) и быстроходные (молотковые, пальцевые, вибрационные и аэ-

родинамические).  

В барабанных мельницах барабан цилиндрической или цилиндрокониче-

ской формы, заполненный наполовину объема мелющими телами, вращается во-

круг своей геометрической горизонтальной оси. Исходный материал загружается 

в одном конце барабана, а продукт измельчения разгружается в другом обычно 

через полые цапфы в торцевых крышках барабана. При вращении барабана сво-
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бодно движущиеся мелющие тела измельчают материал ударом, истиранием и 

раздавливанием. Мелющие тела — чугунные и стальные шары, чугунные или 

стальные цилиндрики («цильпебс»), стальные круглые стержни длиной, равной 

длине барабана, кремневая или рудная галька, крупные куски измельчаемой руды. 

 

Рис. 2.3.1. Схемы мельниц:  а - 

барабанной; б - роликовой; в – 

кольцевой (планетарная); г - бе-

гуны; д - молотковой; е - пальце-

вой (дезинтегратор); ж - вибра-

ционной; з - струйной. 

 

В соответствии с этим различают шаровые, стержневые, галечные, рудногалечные 

и мельницы самоизмельчения. Барабанные мельницы изготовляются для сухого 

или мокрого измельчения. Для получения продукта заданной крупности барабан-

ные мельницы обычно сопрягаются с классификаторами (или гидроциклонами, 

воздушными сепараторами), разделяющими материал, выходящий из мельниц на 

  

Рис. 2.3.2. Барабанная мельница 

(шаровая): 1 - барабан; 2 - дро-

бящие тела (шары); 3 - загрузка 

исходного материала; 4 - под-

шипники; 5 - разгрузка измель-

ченного материала. 

 

мелкий (готовый) и крупный, возвращаемый в ту же мельницу на доизмельчение. 

Принцип действия шаровой мельницы известен свыше 150 лет. Барабанные мель-

ницы применяются с 1880-х, широко распространены с 1910-х. Мельницы само-

измельчения больших диаметров разрабатывались в 1930-х, но в промышленно-

сти применяются с 1950-х. Барабанные мельницы применяются при обогащении 

полезных ископаемых, в производстве цемента, для приготовления каменно-

угольного пылевидного топлива, в химической и металлургической промышлен-

ности. 
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Среднеходные мельницы применяются для сухого измельчения мягких и 

средней твердости материалов (углей, цементного сырья, фосфоритов, графита, 

серы, талька, минеральных красок). Используются среднеходные мельницы: ро-

ликовые, валковые, кольцевые, фрикционно-шаровые, бегуны. Основные патенты 

на среднеходные мельницы разных типов относятся к 1860—90-м.  

 

Рис. 2.3.3. Роликовая среднеходная мельница: 1 - 

корпус; 2 - мелющее кольцо; 3 - ролик; 4 - на-

жимной рычаг; 5 - нажимная пружина; 6 - воз-

душный классификатор; 7 - подача измельчаемо-

го материала; 8 - измельченный продукт; 9 - 

крупный продукт классификатора; 10 - подача 

воздуха. 

 

Роликовая мельница изобретена Шранцем в Германии в 1870. Роликовая 

среднеходная мельница состоит из герметичного корпуса и вращающегося в нем 

горизонтального мелющего кольца, к которому прижаты пружинами два ролика. 

Исходный материал подается на мелющее кольцо и при его вращении раздавлива-

ется роликами. Мельница работает в замкнутом цикле с воздушным классифика-

тором, расположенным непосредственно над ней; циркуляция воздуха создается 

вентилятором [32,33]. 

Для измельчения хрупких материалов (минералы, песок, уголь, сухая глина 

и др.) применяются ударные пальцевые мельницы — дезинтеграторы. 

 

Рис. 2.3.4. Схема дезинтегратора: 

1, 4 – валы; 2, 3 – роторы с паль-

цами. 

 

 

Дезинтегра тор (стержневая дробилка) — машина для измельчения хрупких 

и малоабразивных материалов (угля, гипса, серы, торфа, древесины); состоит из 

цилиндрических стержней, насаженных на 2 ротора, которые вращаются в проти-

воположные стороны.  
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Центробежная мельница (дисмембратор) также как и дезинтегратор [34,35] 

состоит из двух дисков с пальцами (билами), которые расположены на каждом 

диске по кругу в несколько рядов перпендикулярно плоскости вращения, образуя 

корзины. Но отличие от дезинтегратора у центробежной мельницы вращается 

только один из дисков, а второй покоится (рис. 2.3.5.). 

    

    а       б 

Рис. 2.3.5. Центробежная мельница: (а) - схема центробежной мельницы: 1 – при-

вод; 2 – мелющие органы – билы; 3 – корпус, (б) - схема движения частиц 

 

Пальцы одной корзины располагаются между двумя рядами пальцев другой, 

пальцы могут иметь различную форму: круглую, прямоугольную, либо другой 

сложной формы. Диски корзин дезинтегратора надеты на валы, расположенные на 

одной геометрической оси, каждый с самостоятельным приводом в виде электро-

двигателя.  

Размалываемый материал поступает в центробежную мельницу через спе-

циальное отверстие, расположенное вблизи оси вращения. Зерно порошка, кос-

нувшись пальцев первого от центра ряда пальцев, получает соответствующую 

этому ряду скорость и центробежной силой выбрасывается с траектории этого ря-

да пальцев (рис. 2.3.5. б). 

Частица, имея одно направление с вектором скорости того пальца, с которо-

го она ушла, пересекает траекторию второго ряда пальцев, движущегося в дезин-

теграторе противоположном направлении. Получая удар о палец второго ряда, 

она отскакивает от него, меняя вектор скорости, и выбрасывается с траектории 

второго ряда пальцев дальше, пересекая траекторию третьего ряда. Такое пере-
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менно-противоположное движение частиц порошка и их размельчение продолжа-

ется до тех пор, пока частицы не покинут дезинтегратор. В современных конст-

рукциях дезинтеграторов и центробежных мельниц достигаются высокие относи-

тельные скорости (порядка 200-400 м/с) движения пальцев из соседних рядов в 

результате в дезинтеграторе реализуются высокие интенсивности механической 

обработки. 

В центробежной мельнице и дезинтеграторе пальцы расположены таким 

образом, что частицы не могут проскочить (теоретически) через траекторию сле-

дующего ряда, не ударившись о какой-нибудь палец этого ряда. Первые же испы-

тания указанных устройств показали, что при высоких скоростях вращения рото-

ров можно добиться измельчения вещества до микронных размеров в результате 

уже однократного измельчения. В центробежной мельнице и дезинтеграторе во 

время работы образуются интенсивные воздушные потоки и вихри, способст-

вующие гомогенизации смесей, если через них пропускаются одновременно все 

компоненты смеси. Детальные расчеты параметров дезинтегратора (скоростей со-

ударений частиц, величин локальных давлений, возникающих при контактной об-

ласти соударяющихся частиц, скоростей вращения роторов, оптимального распо-

ложения пальцев и др.) проведены в работе [36-39]. Широкое распространение 

получили дезинтегратор и центробежная мельница в качестве скоростного из-

мельчительного устройства в различных областях [40-47]. 

Для достижения высокой степени дисперсности вещества применяется обо-

рудование, в котором измельчение материала происходит до образования боль-

шой поверхности. В работе были использованы три вида мельниц, дающих тон-

кий помол: роликовая, шаровая, и центробежная. 

Как уже отмечалось в [33] механические напряжения в роликовых и шаро-

вых, создаются по механизму стесненного удара, а в дезинтеграторе и центробеж-

ной по механизму свободного удара. Каждая из вышеперечисленных мельниц об-

ладает своими параметрами, возможностями и характером механического воздей-

ствия и, соответственно, используется для обработки различных материалов. 

Наиболее распространенным устройством, в котором соударения происходят в 
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режиме свободного удара, являются дезинтегратор и центробежная мельницы, в 

большинстве случаев они используются в качестве скоростного измельчительного 

устройства. А самым распространенным измельчительным устройством рабо-

тающего по механизму стесненного удара является шаровая мельница. Именно 

эти два представителя многочисленного семейства измельчительных устройств, а 

именно центробежная и шаровая мельница были использованы для сравнения 

возможностей измельчения элементной серы. 

 

2.4. Полисульфидные растворы, история применения.  

История применения дисперсной серы, полученной из полисульфида каль-

ция, или как называют этот продукт в Европе и США «lime sulfur» (дословно по-

русски «известковая сера» или как принято в было в СССР и позднее, а России 

«известково-серный отвар», начинается в XIX-ом столетии.  

Грюзо первый описал, процесс получения полисульфида кальция путем ки-

пячения смеси серы и гашеной извести. Впоследствии, начиная с 1880 года, пре-

парат распространился на Американский континент, особенно большой распро-

странение он получил в Калифорнии, что связано с высокой эффективностью его 

при борьбе с грибковыми заболеваниями винограда, главным образом с оидиу-

мом. Так как препарат обладает щелочными свойствами, перед обработкой его 

разбавляют водой до концентраций 0,5-2% и опрыскивают растения. Но широкое 

распространение, по существу заново был открыт препарат после 1906 г. когда 

Гордли (Gordly) в штате Орегон установил чрезвычайную эффективность весен-

ней обработки, когда провел обработку растений препаратом в более концентри-

рованном (порядка 10%) виде в момент, когда еще отсутствуют листья, которые 

могли получить ожог. Возможность использования высоких концентраций препа-

рата без вреда для растений позволяет обеспечить их эффективную защиту от 

грибковых заболеваний и растительноядных клещей. Из-за своей высокой эффек-

тивности она получила название «искореняющей». С этого момента начинается 

новая эпоха использования препарата для защиты растений. В настоящее время 
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используются два вида «искореняющей» обработки ранней весной и поздней осе-

нью. 

Действие полисудьфида кальция основано на бактерицидных свойствах се-

ры, которая появляется при разрушении полисудьфида кальция в момент разбав-

ления его перед применением. Сера является в полисудьфиде кальция, единствен-

ным токсическим элементом по отношению к патогенам. Сера в состоянии уби-

вать, патогенны (грибки) через прямой контакт или своими испарениями. Фунги-

цидная активность серы объясняется способностью выделять пары элементарной 

серы, которая проникает в споры и мицелий гриба благодаря растворению в ли-

пидах клетки. Способность серы убивать споры грибков своими испарениями де-

лает серу весьма эффективным фунгицидом. Существует также точка зрения, что 

бактерицидное воздействие на патогенны, оказывает сероводород, который обра-

зуется при разрушении полисульфида [48]. 

Следует отметить, что сама сера является токсичной для определенных час-

тей растений, а присутствие кальция в полисудьфиде кальция приводит к смягче-

нию фитотоксичности серы. Это обстоятельство наряду с другими преимущест-

вами (высокая дисперсность, более прочное закрепление на поверхности расте-

ний) серы, полученной из полисульфида кальция, делает препарат весьма привле-

кательным для использования его в качестве биологически активного вещества.  

На протяжении многих лет этот препарат используется в качестве фунгици-

да и рекомендации к его применению приведены во многих книгах и руково-

дствах для фермеров и садоводов, изданных в начале прошлого века, и переизда-

ваемых и по сей день [49,50]. Присутствует этот препарат и в отечественной ли-

тературе [51,52]. Существуют работы, в которых проводится сравнение действия 

порошкообразной серы и серы высаженной из полисульфида кальция. Например, 

в [52] указывается, что применение полисудьфида кальция более эффективно по 

сравнению с применение порошка коллоидной серы, особенно при низких темпе-

ратурах. 

Изучение данного направления является актуальным в связи с возросшим 

уровнем техногенного загрязнения биосферы, в том числе и в сельском хозяйстве, 
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производство растениеводческой продукции должно опираться на мобилизацию 

всех, прежде всего, экологически безопасных ресурсов, определяющих продук-

тивность растений. Адаптивные технологии позволяют стабилизировать на высо-

ком уровне продуктивность культур, снизить зависимость ее продуктивности от 

факторов внешней среды, обеспечить уменьшение пестицидного прессинга.  

Полисульфиды это многосернистые соединения общей формулы MekSn, В 

структуре этих соединений имеются цепи атомов —S—S(n)—S. Известны много-

численные полисульфиды водорода, общей формулы H2Sn, где n меняется от 2 до 

23. Это желтые маслянистые жидкости, по мере увеличения содержания серы, ок-

раска изменяется от желтой до красной. Полисульфиды щелочных и щелочнозе-

мельных металлов образуются при взаимодействии элементарной серы с соответ-

ствующим сульфидом (при сплавлении или в концентрированном растворе) или 

гидроксидом [53,54]. 

Наиболее известным из ряда полисульфидов является полисульфид кальция. 

Первое упоминание о применении полисульфида кальция для обработки растений 

касается его использования в 1833 год в Шотландии. Но первенство его открытия 

в 1851 приписывают Грюзо (Grison), главному садовнику Версаля, который рас-

пространил его для защиты растений от милдьи в широком масштабе. С тех пор 

как обработка «lime sulfur» получила широкую известность полисульфид кальция 

получил название «вода Грюзо» или по-английски «Grison Liquid», по-французски 

«Eau Grison». Полисульфид кальция применяется для различных целей и в каж-

дом случае он получал, свое название: жидкость Флеминкса, антискабин, сулка 

кальция полисульфид и др.  

Этот же раствор применяется в медицине для лечения кожных заболеваний 

и здесь он получил названия: жидкость Флемингса, антискабин. Таким образом, 

полисульфид кальция является эффективным препаратом и имеет широкое при-

менение в сельском хозяйстве, в качестве средства защиты растений и в медицине 

для лечения кожных заболеваний человека и животных, косметике он входит в 

состав разнообразных мазей и кремов. Внешне он представляет собой прозрачную 

жидкость вишневого цвета, густота окраски которой зависит от плотности рас-
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твора. Молекулы полисульфида кальция растворены в воде и имеют формулу 

CaSx, где x- число атомов серы в молекуле, величина (x) может меняться в интер-

вале от 2 до 7, но чаще всего она равна 4 или 5. Реакцию образования пентасуль-

фида кальция CaS5 из трех молей гидроокиси кальция и 12-ти молей серы можно 

записать в виде: 

3Ca(OH)2 + 12S = 2 CaS5 + CaS2O3 + 3H2O (2.4.1) 

Полисульфид кальция применяется в виде водных растворов, но его можно 

выделить в виде сухого порошка, выпариванием в роторном испарителе или ис-

пользованием распылительной сушилки, но порошок не устойчив для длительно-

го хранения и при выдерживании на воздухе распадается постепенно на элемент-

ную серу и карбонат кальция. В классификаторе химических веществ указывается 

формула CaSХ, а в графе структура для всех неорганических полисульфидов ще-

лочных и щелочноземельных металлов указывается, что структура не определена. 

Несмотря на свою эффективность и приемлемую стоимость широкого рас-

пространения препарат на основе полисульфида кальция не получил ни в СССР 

ни в Российской Федерации, а за границей он известен как «Lime sulfur» и в на-

стоящее время этот продукт в больших количествах производится широко извест-

ными фирмами в качестве фунгицида и акарицида и продается в различных фор-

мах – раствора, порошка и спрэя. Например, фирмы «AG Formulators» и «BSP 

АAG Formulators» предлагают 29% раствор полисудьфида кальция под названием 

«Lime sulfur solution» [55,56], а фирма OR-CAL Inc. предлагает его в виде 28% 

раствора [57]. В СССР специалисты рекомендовали водный раствор полисульфи-

да кальция [58,59] в качестве эффективного средства защиты растений, но препа-

рат так и не вошел в список разрешенных для применения на территории СССР, 

не входит препарат в список разрешенных и сейчас на территории Российской 

Федерации.  

Одной из первых работ посвященных получению высокодисперсной серы 

является статья Ламера [60] в которой он показал возможность выделения моно-

дисперсного золя серы методом разбавления водой раствора серы в органическом 

растворителе и представил механизм их формирования, привел соотношение на-
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чальной концентрации серы и количества воды. Так как процесс получения поли-

сульфидных растворов представляет собой не тривиальную задачу, он привлекает 

внимание ученых и инженеров с точки зрения достижения высоких концентраций 

полисульфида [61-66]. Связано это с тем, что при образовании молекулы поли-

сульфида в водном растворе гидроксида и частицы элементной серы непременно 

образуется и тиосульфат и гидроокись соответствующего металла.  

Поэтому для увеличения содержания в водном растворе полисульфида и 

уменьшение содержания примесей тиосульфата необходимо использовать авто-

клавную технологию или увеличивать отношение сера/металл [67-71]. Можно по-

лучить полисульфиды щелочных и щелочноземельных металлов сплавлением се-

ры с сульфидами, например:  

Na2S + S = Na2S2  

   Na2S + (n-1)S = Na2Sn  (2.4.2) 

Но при этом нужно иметь в виду, что этот продукт нельзя перевести в вод-

ный раствор и получить водный раствор полисульфида, так как при смешивании 

твердого полисульфида натрия с водой последний распадается на гидроокись и 

серу.  

Наиболее распространенным из ряда полисульфидов является полисульфид 

кальция, он широко применяется в сельском хозяйстве, в качестве средства защи-

ты растений и в медицине для лечения кожных заболеваний человека и животных, 

косметике он входит в состав разнообразных мазей и кремов. Молекулы поли-

сульфида кальция растворены в воде и имеют формулу CaSx, где (x) - число ато-

мов серы в молекуле, величина (x) может меняться в интервале от 2 до 7, но чаще 

всего она равна 4 или 5. Реакцию образования пентасульфида кальция CaS5 из 

трех молей гидроокиси кальция и 12-ти молей серы, как уже отмечалось в главе 

2.3, можно записать в виде:  

3Ca(OH)2 + 12S = 2 CaS5 + CaS2O3 + 3H2O  (2.4.3) 

Процесс растворения серы в щелочах описан в работе [72]. Он включает стадию 

диспропорционирования 

3S + 6OH
-
 → 2S

2-
 + SO3

2-
 + 3H2O  (2.4.4) 
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Образующиеся сульфид - и сульфит-ионы, являясь подобно гидроксид-ионам 

нуклеофильными, присоединяют серу с образованием двухзарядных полисуль-

фид- и тиосульфат-ионов; 

S
2-

 + nS → S
2-

n+1    

SO3
2-

 + S → S2O3
2-

  (2.4.5) 

Неоднозначное толкование в литературе механизма диспропорционирования серы 

и роли участвующих в нем компонентов затрудняет оптимизацию и моделирова-

ние процесса растворения элементной серы в щелочах. Существует две точки 

зрения на механизм реакции диспропорционирования. 

S8 + 8H2O → 8HSOH  (2.4.6) 

Образующийся промежуточный продукт распадается по схеме 

3(HSOH) ↔ 2H2S + H2SO3 (2.4.7) 

Авторы [72] придерживаются гидролитической концепции, согласно которой  

гидроксид-ион как нуклеофильный агент может разрывать кольца S8 и вследствие 

этого вызывать реакцию 

S8 + 8H2O → 8HSOH  (2.4.8) 

Согласно второй концепции [73], сначала под воздействием нуклеофильного ОН- 

-иона активируется один атом серы, затем путем непосредственного присоедине-

ния еще одного гидроксид-иона образуется промежуточный комплекс, распадаю-

щийся по схеме 

3(HO-S-OH) → SO3
2-

 + 2S
2-

 + 3H2O   (2.4.10) 

 

Таблица 2.4.1 Стандартный электродный потенциал, для серы при образовании 

полисульфидов и тиосульфатов [76].  

Образование полисульфидов 

 Стандартный электродный потенциал. n 

2S
2-

 = S2
2-

 +2е
-
 - 0,524 

3S2
2--

 = 2S3
2-

 +2е
-
 - 0,506 

4S3
2--

 = 3S4
2-

 +2е
-
 - 0,478 

  

Образование тиосульфатов 

2S
2-

 + 3H2O = S2O3
2-

 + 6H
+
+8е

-
 - 0,006 
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Однако такое толкование роли гидроксид-иона не объясняет ряда явлений, на-

блюдаемых в эксперименте, в частности, установленный позднее автокаталитиче-

ский характер растворения серы в растворе Са(ОН)2 [74] и в растворе гидроксида 

натрия [75]. 

За внешней простотой реакции серы с гидроксилионом изложеной в табли-

це 2.4.1 стоят сложные процессы, включающие реакции нуклеофильного замеще-

ния, диспропорционирования, присоединения и т.д. «Анатомию» синтеза проил-

люстрируем следующими примерами: 

 (2.4.11) 

В упрощенной форме процесс можно разделить на три стадии. На первой - 

основными продуктами являются полисульфидные дианионы (Sn
2-
) и сульфокси-

ловая кислота (HO-S-OH) как следствие нуклеофильной атаки НО
-
 на S8, Sn

2-
 или 

гидроксиполисульфидные анионы (HOSn
-
). В последних двух случаях направле-

ние атаки НО
-
, вероятно, определяется частично положительным зарядом атома 

серы в α-положении от атома кислорода и делокализацией отрицательных зарядов 

на концах полисульфидной цепи: 

(2.4.12) 
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Уравнение первой стадии можно представить в общем виде (I). Вторая ста-

дия - диспропорционирование HO-S-OH в щелочной среде по уравнению (II). 

Сумма I и II дает уравнение III, из которого наглядно следует отношение мольных 

количеств Sn
2-

 и S03
2-
, равное двум, не зависящее от соотношения реагентов, и за-

висящая от последнего средняя степень сульфидности (n). На третьей стадии про-

исходит образование S203
2-

 реакцией S03
2-

 с S8 или Sn
2-

 (уравнение IV). 

(2.4.13) 

Сложность процесса не ограничивается протеканием указанных химических 

реакций и, в целом, зависит от концентрации и соотношения реагентов, а также 

природы катиона. Если первые два фактора влияют в основном на среднюю сте-

пень сульфидности (вплоть до образования S
2-

 при недостатке серы), то природа 

катиона может отразиться на составе продуктов реакции. Ярким примером слу-

жит отличие реакций серы с гидроокисями натрия и кальция. Ниже приведены 

конкретные примеры реакций в соответствии с уравнениями III и IV для доста-

точно концентрированных растворов. 

  (2.4.14) 

 (2.4.15) 

 (раствор)    

(раствор)  (2.4.16) 
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Для натриевых солей равновесие реакции между растворимым Na2SO3 и [S], 

особенно в щелочных средах, сильно сдвинуто в сторону образования Na2S2O3. 

Из-за малой растворимости CaSO3 лишь часть его превращается в растворимый 

CaS2O3. Это обстоятельство является весьма существенным и нежелательным из-

за опасности выделения сернистого газа в кислых средах при утилизации осадка 

CaSO3 который зачастую воспринимается не как третий продукт реакции (физико-

химическое следствие), а как смесь не прореагировавших компонентов и приме-

сей в них (неполная конверсия). Отношение продуктов CaS2O3/CaSO3 зависит от 

концентрации раствора и количества взятой серы - чем меньше концентрация 

продуктов реакции и больше избыток серы, тем меньше доля нерастворимого 

сульфита. Однако увеличение избытка серы приводит к ее присутствию в осадке, 

так как для данных условий средняя степень сульфидности n имеет ограничение 

«сверху» (например, для водных растворов с концентрацией CaSn 20 % макси-

мальное значение n не превышает 4,3-4,5). [5]. 

Процессы растворения серы в щелочных растворах достаточно много ис-

следовались [72] и как уже отмечалось выше, предлагаются различные механизмы 

трансформации восьмичленного кольца молекулы серы в сульфид- и сульфит-

ионы. 

Практическая важность проблемы получения препаратов на основе серы 

привела к появлению многочисленных исследований посвященных также и ис-

следованию их физико-химических свойств. В работе [61] рассматриваются спек-

тры комбинационного рассеивания полисульфида натрия. Показано, что раствор 

Na2S4 нагретый выше 400
o
C при охлаждении образует стеклообразную массу. От-

жиг этой массы при 124
o
C дает новую γ- кристаллическую фазу Na2S4. 

В [62] рассмотрены колебательные спектры различных щелочных поли-

сульфидов K2S2, Na2S3*NH3, и K2S3. Спектры комбинационного рассеивания ука-

занных полисульфидов были проанализированы и сопоставлены с известными из 

рентгеновского анализа структурами. Оказалось, что и калиевые и натриевые по-

лисульфиды имеют две α и β фазы. Показано что длина связи уменьшается с по-

ляризационной силой катионов, а силовые поля, рассчитанные, для этих анионов 
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связаны, с длиной связи S-S. Фазовые превращения и стабильность этих соедине-

ний объясняется поляризационной силой катионов, которые остаются свободны-

ми для анионов в кристалле. 

В [63] подробно исследованы КР и ИК спектры полисульфидов калия K2S3, 

K2S4, K2S5 и K2S6. Рассмотрены возможности превращения К2S6 в K2S5 +S проис-

ходящие при достаточно низких температурах вплоть до 150
o
С. 

В [64] исследовано влияние катионов на длину связи, валентность, и угол 

скрученности анионов S4
2-

 и S5
2-

 в серии твердых щелочных тетра - и пента суль-

фидов, связывая их спектры КР с их известными структурами рентгена посредст-

вом анализа силового поля. 

В [65] проведен дифференциально-термический анализ полисульфида на-

трия и было установлено изменение фазовой диаграммы. ДТА показал, что при 

нагреве смеси Na2S и Na2S2 и Na2S4 в смеси с S8 реакция образования Na2S5 про-

исходит в области плавления серы. 

В [66] указывается, что полисульфиды калия подробно рассмотрены в лите-

ратуре, но в то же время информации о соответствующих соединениях натрия 

очень мало. В работе предлагается новый метод синтеза полисульфида натрия в 

жидком аммиаке основанный на реакции 2NaCl + K2Sx → 2KCL + Na2Sx (x=3,5,6). 

Обсуждаются результаты электронной спектроскопии для химического анализа 

применительно к полученным полисульфидам.  

В [78] Тартар показал, что при нагреве серы с водным раствором гидрокси-

да калия и гидроксида кальция, получаем две молекулы полисульфида к одной 

молекуле тиосульфата и что трисульфид калия является основным полисульфи-

дом, который образуется в первой реакции.  

В данной работе рассматриваются процессы образования полисульфидов 

щелочных и щелочноземельных металлов, с точки зрения повышения эффектив-

ности превращения элементной серы в полисульфидное состояние. При проведе-

нии любых химических превращений, важнейшим является увеличение выхода 

реакции, так как это обеспечивает большую эффективность процесса, а также 

уменьшает степень загрязнения окружающей среды. Проблема увеличения выхо-
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да реакции стоит и в задачах синтеза полисульфидов, имеющих практическое 

применение, так как при образовании, например, полисульфидов щелочноземель-

ных металлов выход реакции, как правило, невелик. При проведении реакции об-

разования полисульфидов кальция и бария в водной среде, с использованием сме-

си гидроокиси и серы измельченной в промышленной, например роликовой мель-

ницы около 30 - 40 % гидроокиси и серы выпадают в осадок и не вступают в ре-

акцию, и, как правило, получаются водные растворы полисульфидов с низкой 

концентрацией. А в случае синтеза полисульфида магния реакция его образования 

в водной среде вообще не идет. В этих случаях необходимо повышать температу-

ру и давление, при которых проводится реакция, но в этом случае необходимо ис-

пользовать автоклавные технологии, что существенно усложняет процесс. 

В данной работе для увеличения реакционной способности серы использо-

ван метод механической активации [79]. Известно [80], что можно создать благо-

приятные условия прохождения реакции в твердой и жидкой фазе с применением 

метода механической активации твердых реагентов. В задачах растворения серы в 

щелочных растворах для создания благоприятных условий образования поли-

сульфидов необходимо использовать предварительно активированную элемент-

ную серу. Механическая активация серы в дезинтеграторе ранее использовалась 

для интенсификации процесса получения полисульфидов в [81] и было показано, 

что механическая активация серы, особенно в дезинтеграторе позволяет сущест-

венно увеличить выход реакции образования полисульфидов щелочноземельных 

металлов, а в случае получения полисульфидов щелочных металлов существенно 

ускоряется процесс их образования. Уравнение, описывающее процесс образова-

ния пентасульфида кальция из элементной серы и гидроокиси кальция описыва-

ется следующим уравнением (4.2.1): 

3Ca(OH)2 + 12S = 2 CaS5 + CaS2O3 + 3H2O (2.4.17) 

Вторым по распространению среди неорганических полисульфидов являет-

ся полисульфид натрия, он довольно широко используется в процессах неоргани-

ческой химии, химии полимеров, переработке древесины и др. При использова-
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нии в качестве исходных реагентов гидроокись щелочного металла, например, на-

трия и элементную серу, то можно записать аналогично (2.4.17):  

6NaOH + 10S → 2Na2S4 + Na2S2O3 + 3H2O  (2.4.18) 

Наибольшее практическое значение имеет полисульфид кальция, поэтому 

для него был исследован выход реакции в зависимости от разных условий. 

 

2.5. Способы химического осаждения наночастиц серы. 

Как уже отмечалось выше, ценные свойства серы широко используются в 

сельском хозяйстве, химической промышленности для получения серной кислоты 

и серосодержащих солей, для вулканизации резины и др. В связи с развитием на-

нотехнологий возрос интерес к проблеме получения наночастиц серы методом, 

позволяющим его дальнейшее практическое применение. И на этом пути уже на-

метился заметный прогресс, хотя работ, посвященных получению наночастиц се-

ры в водной среде и в микроэмульсии не так уж много [48, 82-84]. Deshpande и др. 

[48] синтезировали наночастицы серы из газа сероводорода с помощью биологи-

ческого катализатора хелата железа с использованием микроэмульсионной мето-

дики. Они обнаружили α-серу или ромбическую серу с средним размером частиц 

10 нм в диапазоне 5-15 нм. Ими показано, что в водной среде предложенная мето-

дика дает частицы наночастицы серы в диапазоне от 80 нм до 100 нм. Они также 

исследовали антимикробную активность наночастиц серы и показали ее эффек-

тивность, особенно, при малых размерах частиц. Guo и др. [82] также получили с 

использованием микроэмульсионной методики наночастицы серы реакцией поли-

сульфида натрия с кислотой с помощью кислотного катализа. Они обнаружили 

моноклинную или β-серу со средним размером частиц около 20 нм. Се и др. [83] 

получили наноразмерные частицы серы из сублимированной серы. Они добавили 

водный раствор цистина капельным методом в насыщенный спиртовой раствор 

серы с постоянной ультразвуковой обработкой, и был получен цистин-нано-золь 

серы.  

В [84] Чаудхури с коллегами провели подробное исследование возможно-

стей получения наночастиц серы с использованием в качестве источника серы 
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тиосульфата натрия. Выделение частиц серы проводились в водной среде при по-

мощи кислот (неорганических и органических) и поверхностно активных веществ 

различной химической природы. Выявлено существенное влияние на размер час-

тиц серы: природы кислоты, ее концентрации, присутствия поверхностно актив-

ных веществ. Установлено, что минимальные размеры наночастиц порядка 30 нм 

можно получить из реакции тиосульфата натрия с щавелевой кислотой в присут-

ствии ПАВ.  

В связи с актуальностью проблемы применения наночастиц серы в различ-

ных областях весьма важно разработать простой метод синтеза наноразмерных 

частиц серы, который можно было бы применить на практике. В методе [48] газ 

H2S был использован в качестве реагента, который пропускался через микро-

эмульсию. Следует отметить, что организовать гетерогенную реакцию фазы (газ-

жидкость) между газообразным H2S и хелатом железа в микроэмульсии является 

довольно сложным процессом. Но на практике предложенная методика транс-

формации сероводорода в элементную серу может быть использована для улавли-

вания сероводорода. Более предпочтительным с точки зрения простоты реализа-

ции может быть метод, предложенный др. Guo и др. [82] в котором использовали 

полисульфид натрия. Но и здесь был использован метод обратных микроэмуль-

сий, применение которого усложняет процесс получения наноразмерных частиц 

серы. Из рассмотренных выше наиболее простым является метод, предложенный 

Чаудхури в [84] где в качестве источника частиц серы был использован водный 

раствор тиосульфата натрия, который смешивали с различными кислотами в при-

сутствии ПАВ. Способ получения наночастиц серы с использованием тиосульфа-

та натрия [84], по-видимому, является наиболее предпочтительным для практиче-

ского применения. Но и в нем есть свои сложности реализации. Например, нужен 

тщательный подбор концентраций реагентов и ПАВ без применения, которого 

синтезируются довольно крупно размерные (более 200 нм) частицы серы. 

В работе [48] авторы синтезировали наночастицы серы из газообразного се-

роводорода с помощью катализатора хелата железа с использованием микро-

эмульсионной методики. Они обнаружили α-серу или ромбическую серу с сред-
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ним размером частиц 10 нм в диапазоне 5-15 нм, а в водной среде предложенная 

методика дает наночастицы серы в диапазоне от 80 нм до 100 нм. Они также ис-

следовали антимикробную активность наночастиц серы и обнаружили, что эф-

фективность применения возрастает при уменьшении размеров частиц. В работе 

[82] также получили наночастицы серы с использованием микроэмульсионной 

методики реакцией полисульфида натрия с кислотой, в результате  они обнару-

жили моноклинную или β-серу со средним размером частиц около 20 нм. Авторы 

[83] получили наноразмерные частицы серы в цистин-нано-золе серы в диапазоне 

от 50 до 100 нм из сублимированной серы добавлением по каплям водного рас-

твора цистина в насыщенный спиртовой раствор серы с постоянной ультразвуко-

вой обработкой. 

В [84] проведены подробные исследования возможностей получения нано-

частиц серы с использованием в качестве источника серы тиосульфата натрия. 

Выделение частиц серы проводились в водной среде при помощи кислот (неорга-

нических и органических) и поверхностно активных веществ различной химиче-

ской природы. Выявлено существенное влияние на размер частиц серы: природы 

кислоты, ее концентрации, присутствия поверхностно активных веществ. Уста-

новлено, что минимальные размеры наночастиц порядка 30 нм можно получить 

из реакции тиосульфата натрия с щавелевой кислотой в присутствии ПАВ. В ра-

боте [85] из тиосульфата натрия электрохимическим способом  выделены наноча-

стицы серы со средним размером 35-65 нм. А в [86] предлагается использовать, 

для борьбы с патогенными организмами наночастицы серы размерами 35 нм, вы-

деленные из тиосульфата натрия щавелевой кислотой в присутствии ПАВ. В [87] 

в водной среде реакцией окислительно-восстановительного диспропорцианирова-

ния Na2SO3 и Na2S · 9H2O получены частицы серы со средним размером 150 нм. В 

работе [88] конденсацией серы из аэрозоля установлено, что в диапазоне темпера-

тур от 312-319 К, критический размер частиц с которых начинается конденсация 

молекул и формирование частиц серы имеет диаметр равный 2,0 нм. С использо-

ванием микроэмульсионной методики и реакции полисульфида натрия с кислотой 

в [89] получены наночастицы серы со средним размером 50 нм. В [90] с использо-
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ванием ультразвука выделены из раствора диметилсульфоксида наночастицы се-

ры в диапазоне от 30 – 100 нм.  

Более простой метод получения наночастиц серы был предложен в [91-93], 

в котором использовались водные растворы полисульфидов щелочных и щелоч-

ноземельных металлов для получения высокодисперсной, субмикронной серы. В 

[91,92] разбавлением водных растворов были получены гидрозоли серы, измере-

ния размеров частиц серы в этих золях с помощью КФК2 показали на присутствие 

частиц серы в диапазоне от 200-400 нм. Более точные измерения на лазерном ана-

лизаторе SALT 7071 величин размеров серы, выделенных из полисульфидов на-

трия и калия [93,94] показали на наличие в гидрозолях частиц серы со средними 

размерами 20-25 нм. В [94] установлен сложный характер изменения размеров 

частиц серы, выявлено, что образовавшиеся наночастицы серы со средними раз-

мерами 20-25 нм сначала укрупняются до размеров частиц в сотни нанометры, а 

далее образуются агрегаты микронных размеров. На основе результатов работ 

[91-94] разработан метод получения порошка наночастиц серы, обладающего вы-

сокой антифунгальной активностью, предназначенный для использования в сель-

ском хозяйстве и медицине [95]. Как показали последующие исследования, имен-

но, наночастицы серы, выделенные из полисульфидов, проявляют себя как высо-

коэффективные фунгициды и регуляторы роста растений как в лабораторных в 

полевых условиях.  

Данные, полученные в [48, 82-95] указывают на возможность получения на-

ночастиц серы различными методами. Для расширения возможностей практиче-

ского применения актуально изучение процессов не только образования наноча-

стиц серы, но также их последующего поведения в зависимости от различных 

факторов. Во всех вышеперечисленных работах, за исключением работ [84,94], 

процессы укрупнения наночастиц не рассматриваются. В [84] показано, что сред-

ний размер частиц сильно зависит от отношения кислота /тиосульфат натрия и 

увеличивается с ростом содержания кислоты. А в [94] анализ динамики измене-

ния размеров частиц серы, полученных из полисульфида калия, показали, что 

размеры частиц серы меняются со временем сложным образом: после образова-
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ния первичных наночастиц наблюдается их укрупнение в два этапа. В связи с вы-

шесказанным в данной работе поставлена задача получения наночастиц серы из 

различных серосодержащих растворов: полисульфидов натрия и кальция, тио-

сульфата натрия и серы, растворенной в смеси гидразин гидрата и моноэтанола-

мина, а также исследования процессов их укрупнения в дальнейшем. В работе 

рассмотрены процессы химического осаждения наночастиц при различных значе-

ниях концентраций кислот, мольного отношения кислота/полисульфид (тиосуль-

фат). 

Более простой метод получения наночастиц серы был предложен в [31], в 

котором использовались водные растворы полисульфидов щелочных и щелочно-

земельных металлов для получения высокодисперсной, субмикронной серы. 

Именно этот подход был использован в диссертационной работе для получения 

наночастиц серы из водных растворов полисульфидов различной химической 

природы. 

Вопросы, касающиеся формирования частиц серы при разбавлении поли-

сульфидных растворов весьма важны при использовании полисульфидных рас-

творов непосредственно в различных процессах, например, защиты растений пу-

тем опрыскивания ими деревьев или растений. Эти вопросы также интересны при 

использовании гидрофобизирующих свойств серы, об этом пойдет речь ниже в 

главе 5.  

Но, существуют также ситуация, в которых необходимо использовать по-

рошок серы, например, в качестве действующего вещества серных мазей или в 

препаратах защиты растений. Различные способы получения порошков высоко-

дисперсной серы описаны были выше. Учитывая, изложенное, в разделе 2.4, 

предлагается еще один метод получения наночастиц серы из водных растворах в 

частности из полисульфидных растворов, близких по своему содержанию, к ме-

тоду, использованному в [83]. В данной работе для извлечения высокодисперсной 

серы были выбраны растворы полисульфидов натрия, кальция и бария. Они были 

выбраны по следующим соображениям: указанные полисульфиды получить про-

ще, а также можно получить растворы в большом диапазоне концентраций. Все 
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вышеуказанные полисульфиды позволяют рассматривать их в качестве перспек-

тивных соединений, из которых можно извлечь высокодисперсную серу.  

Сравнение методов извлечения высокодисперсных частиц серы используе-

мых различными авторами и приведенных в данном разделе показало, что способ, 

изложенный в работе [84] является наиболее простым по сравнению с другими 

способами получения наночастиц серы и может быть использован для утилизации 

отходов серы в высоко технологический продукт. В связи с этим, ниже приводят-

ся результаты выделения из полисульфидов щелочных и щелочноземельных ме-

таллов высокодисперсной серы. 

На основании вышеприведенного литературного обзора можно сделать сле-

дующие выводы: 

1. Механической обработкой в различных измельчительных устройствах нельзя 

получить высокодисперсные субмикронные частицы серы. Особенности серы 

главным образом низкая температура плавления не позволяет проводить интен-

сивную механическую обработку, так как при интенсивном измельчении порошок 

нагревается и частицы серы начинают слипаться и образовывать агломераты. 

2. Высокодисперсные субмикронные частицы серы можно получить химическим 

осаждением из тиосульфатов и полисульфидов в водной среде и используя метод 

микроэмульсий, а также используя растворы серы в органических растворителях. 

Сравнение различных подходов к химическому осаждению частиц серы показы-

вает, что во многом эти методы носят демонстрационный характер и полезны для 

проведения процесса обучения в виде лабораторных работ, так как позволяют по-

лучать частицы серы в малых количествах не пригодных для практического при-

менения. В связи с этим актуальна проблема получения наночастиц серы простым 

и экологически безопасным методом и достаточно дешевым способом пригодным 

для  практического применения.  

Ниже приводится метод получения наночастиц серы из водных полисуль-

фидных растворов химических осаждением растворами кислот в виде порошка 

наночастиц серы со средним размером 20 нм, позволяющий получать продукт в 

количествах достаточных для промышленного использования. 
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3. МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ. 

3.1. Измельчительные устройства, использованные в работе  

Для достижения высокой степени дисперсности вещества применяется обо-

рудование, в котором измельчение материала происходит до образования боль-

шой поверхности. Для создания тонкого помола подходят следующие типы мель-

ниц: роликовая, центробежная, шаровая и планетарная мельницы [32,33]. 

Обработка серы проводилась в роликовой мельнице SDC-3 R, центробеж-

ной мельнице Alpine Z-160, шаровая мельница LE-101. 

       

   а     б    в 

Рис. 3.1.1. типы мельниц, используемые в работе: а - Роликовая мельница SDC-3,  

б - Центробежная мельница Alpine Z-160, в - Шаровая мельница LE-101 

 

3.2. Анализ образцов с помощью дифференциального сканирующего ка-

лориметра  

Так как тепловые эффекты элементной серы (структурный переход из орто-

ромбической в моноклинную решетку, плавления и полимеризация) лежат в тем-

пературном интервале ниже 200 
О
С термический анализ был проведен с использо-

ванием дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Метод ДСК яв-

ляются важнейшим методом физико-химического анализа и служит для исследо-

вания явлений разложения, структурных переходов в твердом состоянии, плавле-

ния полимеризации и образование новых веществ в интервале температур до 700 

О
С. В данной работе для определения величин тепловых эффектов был использо-

ван дифференциальный сканирующий калориметр Mettler Toledo DSC 1 (см. 

рис.3.2.1), в котором заложен автоматический метод калибровки результатов из-

мерения тепловых эффектов.  
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Технические характеристики дифференциального сканирующего калори-

метра Mettler Toledo DSC 1: 

 - Температурный интервал: от -150…700 °C 

 - Скорости нагрева: от 0,01 до 300°С/мин 

 - Величина тепловых эффектов: ±350 мВт 

 - Константа времени со стандартным алюминиевым тиглем: 1,8 с (0,6 с без 

тигля)  

 - Разрешение сигнала ДСК: 0,01/0,04 мкВт. 

 - Количество термопар: 56 (датчик FRS5) и 120 (датчик HSS7) 

  - Частота измерения: до 50 точек в секунду 

 - Калибровочные вещества: индий и цинк. 

   

   а       б 

Рис. 3.2.1. а - Дифференциальный сканирующий калориметр Mettler Toledo 

DSC 1, б - Кривая термического анализа серы. 

В данном приборе используются алюминевые тигли с крышкой, позволяю-

щие работать с небольшими навесками массой в несколько миллиграмм. Датчики 

теплового потока, работающие на принципе дифференциальной термопары, обес-

печивают уровни чувствительности и разрешающей способности 

Программное обеспечение, входящее в комплект прибора, позволяет быстро 

и легко работать с термограммами, производить обработку данных и сравнение 

серий образцов в кратчайшие сроки.  

Для проведения измерения кривой ДСК с помощью калориметра Mettler 

Toledo DSC 1 необходимо подготовить порошок испытуемого материал в количе-

стве 200-300 мг для съемки одной пробы. Измерения образцов серы проводились  

в алюминиевом тигле в интервале температур от 20
0
С до 300

0
С со скоростью по-
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вышения температуры 20
0
С/мин. В качестве исходного образца была использова-

на сера измельченная в промышленной роликовой мельнице. На ряду с этим об-

разцом так же  были проведены измерения кривых ДСК для механически активи-

рованных в центробежной мельнице образцов, а так же проведены измерения для 

наночастиц серы химически осажденной из полисульфидного раствора.  

 

3.3. Измерения размеров частиц. 

3.3.1 Измерения размеров частиц серы оптическими методами 

Первые измерения размеров частиц серы проводились путем измерения оп-

тической плотности на спектрофотометрах Specol-11 и калориметр - КФК-2. По-

лученные данные были обработаны по методу, описанному в [96], согласно кото-

рому определение среднего размера частиц в дисперсиях можно осуществить, из-

меряя оптическую плотность растворов с различной концентрацией дисперсной 

фазы. Для систем, содержащих частицы с размерами значительно меньше длины 

световой волны, величина полного рассеяния подчиняется уравнению Рэлея. Для 

раствора содержащего сферические частицы дисперсной фазы можно записать 

уравнение Рэлея в виде: 

  (3.3.1) 

Здесь Iр – полная интенсивность света рассеянного 1 см
3
 системы в секунду; λ 

– длина волны света см; n1 – показатель преломления дисперсной фазы; n2 - пока-

затель преломления дисперсионной среды; Соб – объемная доля дисперсной фазы; 

V – объем частицы, см
3
. Используя уравнение (3.3.1) и значения оптической плот-

ности D, измеренной на эксперименте можно найти размер частиц в растворе: 

 (3.3.2) 

Здесь l – путь, проходимый светом в среде, в условиях эксперимента это 

толщина кюветы. А величина   
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   (3.3.3) 

Считая, что частицы сферические находим искомый размер частиц по фор-

муле: 

  (3.3.4) 

При использовании вышеприведенных формул необходимо иметь в виду 

следующее. Уравнение Рэлея справедливо лишь для разбавленных растворов, так 

как оно не учитывает вторичного рассеяния частиц и взаимодействие частиц ме-

жду собой. Поэтому для определения размера частиц в растворе указанным спо-

собом нужно в эксперименте измерять D для ряда растворов с разной кратностью 

разбавления экстраполируя к значению cоб → 0. Необходимо также принимать во 

внимание, что согласно [9] значение r тем точнее определяется, чем больше от-

ношение длины волны к размеру частицы. Для того, чтобы проверить насколько 

справедливы указанные условия были проведены измерения оптической плотно-

сти при разных длинах волн и разных концентрациях. 

В формулах (3.3.1-3.3.2) необходимо использовать концентрацию дисперс-

ной фазы, которой в данном случае является сера.  

Для этой цели для каждого полисульфида был взят исходный раствор, и из 

него была выпарена вода с целью определения содержания сухих веществ в рас-

творе. Так как сухой остаток содержит серу и металл для отделения ионов метал-

ла он  был промыт на фильтре разбавленным раствором соляной кислоты. Далее 

оставшаяся на фильтре сера была высушена и взвешена. Таким образом, в каждом 

случае определяли содержание Соб – дисперсной фазы (серы) в исходном раство-

ре. Далее при проведении процесса разбавления пересчитывали это значение с 

учетом концентрации раствора. 

При введении в кювету спектрофотометра содержащего дистиллированную 

воду определенного количества (2%) раствора полисульфида, последний при раз-

бавлении водой разрушается образуя дисперсную фазу состоящую из частиц се-
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ры, которая влияет на оптическую плотность, и это позволяет по выше указаной 

формуле (3.3.4) определить средний размер частиц. 

Аналогичные измерения проводятся лазерным анализатором Wing SALD-

7101, главное отличие от Specol-11 и калориметр - КФК-2 заключается в том, что 

у лазерного анализатора имеется множество датчиков фиксирующих рассеянный 

свет. Это обстоятельство позволяет измерять не только средний размер частиц, но 

так же распределение частиц по размерам. Кроме того лазерный анализатор снаб-

жен персональным компьютером и комплексом вычислительных программ, по-

зволяющим проводить математическую обработку результатов измерений. Ана-

лизатор обеспечивает высокую точность измерений [97]. В комплекте устройства 

имеется мешалка и ультразвуковой диспергатор, измерения размеров частиц ве-

дется в режиме реального времени, что позволяет фиксировать малейшие измене-

ния размеров частиц в жидкой среде.  

Процесс измерения размеров частиц в растворах проводится путем введения 

малых количеств твердого дисперсного вещества в проточную кювету либо в ем-

костную кювету. Использование проточной кюветы очень удобно для подбора 

оптимальной концентрации дисперсных частиц в растворе. Если же оптимальная 

концентрация подобрана можно использовать ёмкостную кювету, для проведения 

более точных измерений в различных средах.  

С точки зрения дальнейшего практического применения интересно рас-

смотрение распределения частиц серы в водной среде. Поэтому измерения разме-

ров частиц проводили в кювете анализатора наполненной водой. Так как сера 

гидрофобна и не смачивается водой, при ее введении в кювету она плавает на по-

верхности воды и эта особенность не позволяет проводить измерения. Поэтому 

для распределения частиц в воде по объему кюветы порошок серы перед введени-

ем его в кювету анализатора смачивался спиртами, т.е. спирты в данном случае 

использовались в качестве поверхностно активных веществ (ПАВ).  
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Измерение средних размеров частиц от времени для различных концентра-

ций полисульфидов 

Кювета анализатора объемом 285 мл, снабжена механическим перемеши-

вающим устройством и ультразвуковым диспергатором. Измерения выполнялись 

следующим образом. Кювета объемом 285 мл заполнялась водой, включалась 

мешалка, а затем вводилась определенная фиксированная порция полисульфида. 

Минимальный объем вводимого полисульфида равнялся 0,02 мл. В качестве доза-

тора был использован пластиковый шприц объемом 1 мл с ценой деления по 0,02 

мл. Сразу же после введения полисульфида его молекулы начинают разрушаться, 

образуется дисперсная фаза - гидрозоль серы, в результате меняется оптическая 

плотность среды. Для равномерного распределения частиц серы по объему анали-

затора, перемешивание после внесения продолжается еще в течение до 1 минуты. 

Непосредственно перед измерением перемешивающее устройство выключается. С 

этого момента анализатор начинает фиксировать изменения оптической плотно-

сти среды в режиме реального времени, данные отображаются в виде интеграль-

ного и дифференциального (настраиваемая опция) распределения размеров час-

тиц. Измерения происходят каждые 5 секунд, данные выводятся на монитор ком-

пьютера и запоминаются. Таким образом, можно проследить эволюцию измене-

ний распределения частиц серы по размерам в течение нужного отрезка времени. 

Меняя количество вводимого в начальный момент полисульфида можно изучить 

зависимость распределения частиц серы по размерам от концентрации серы в рас-

творе.  

Измерение средних размеров частиц от времени для различных концентра-

ций тиосульфата. 

При проведении эксперимента раствор тиосульфата натрия добавляли в кю-

вету анализатора с водой, и, наблюдали установление равновесия. Для определе-

ния поведения частиц серы во времени, проводились измерения в течение 75 ми-

нут с интервалом в 15 минут. Далее аналогичные испытания проводили с исполь-

зованием 5 мМ, 10 мМ и 15 мМ тиосульфата натрия, в которую добавляли 3М со-

ляную кислоту, в соотношении 1 моль тиосульфата натрия к 2 молям соляной ки-
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слоты. При смешивании выпадал осадок желтого цвета, который промывали дис-

тиллированной водой, причем, при смешивании приливали раствор кислоты к 

раствору тиосульфата натрия.  

 

3.3.2. Измерения размеров и формы частиц с помощью зондового микро-

скопа и сканирующего туннельного микроскопа  

Наряду с размерами частиц интересно увидеть форму наночастиц серы. Для 

рассмотрения формы наночастиц порошка серы был использован зондовый мик-

роскоп  Solver Pro M, с помощью которого можно получить изображение частиц в 

нанодиапазоне, в том числе и частиц серы. 

     

     а       б 

Рис. 3.3.3. Сканирующие микроскопы: (а) - Зондовый микроскоп Solver Pro M,  

(б) - туннельный микроскоп СММ-2000Т 

 

Solver Pro M — это сканирующий зондовый микроскоп универсальный по 

своим функциональным и измерительным возможностям [98]. Изображение мик-

роскопа приведено на рис. 3.3.3 (а) 

Микроскоп СММ-2000Т – мультирежимный, он имеет и оба базовых ре-

жима - STM (сканирующая туннельная микроскопия) и AFM (атомно-силовая 

микроскопия), и более 20 дополнительных режимов исследования физических 

свойств образцов. Изображение микроскопа приведено на рис. 3.3.3 (б) 

Сканирующие зондовые микроскопы (СЗМ) представляют собой стацио-

нарные автоматизированные многофункциональные измерительные системы. 

Конструктивно СЗМ Solver PRO выполнены в виде настольных приборов с от-
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дельно устанавливаемым компьютером (рис. 3.3.3 а). По заказам приборы осна-

щаются широким набором дополнительных устройств и принадлежностей.  

СЗМ обеспечивает работу как в режиме атомно-силового микроскопа 

(АСМ) так и сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) СММ-2000Т, с ис-

пользованием различных методик зондовой микроскопии. В состав СЗМ входит 

набор измерительных СЗМ-головок, электронный блок и управляющий персо-

нальный компьютер. В качестве зонда в АСМ используется чувствительный эле-

мент – кантилевер [99], который представляет собой кремниевый монокристалл, 

на котором сформирована балочная структура с острием в виде микроиглы. Доба-

вив к этой системе устройство развёртки по осям X и Y, получают сканирующий 

АСМ [98]. На малых расстояниях между двумя атомами, находящихся один на 

подложке, другой на острие, в расстоянии около одного ангстрема действуют си-

лы отталкивания, а на больших - силы притяжения. Величина этого усилия экспо-

ненциально зависит от расстояния образец-игла. Отклонения зонда при действии 

близко расположенных атомов регистрируются при помощи измерителя нанопе-

ремещений, в частности, используют оптические, ёмкостные или туннельные сен-

соры.  

Детектируя туннельный ток, протекающий при постоянном электрическом 

смещении между микрозондом и образцом, получают информацию о топографии 

проводящей поверхности в атомном масштабе. АСМ реализует принцип измере-

ний силы, действующей на острие микрозонда со стороны исследуемой поверхно-

сти, как проводящих, так и диэлектрических сред. Поддерживая с помощью об-

ратной связи постоянной силу взаимодействия между микрозондом и поверхно-

стью образца, регистрируют положение острия микрозонда, что позволяет полу-

чить трехмерное изображение топографии поверхности. 

В СТМ в качестве зонда используется металлическая игла из платиновых 

сплавов. Приборы позволяют проводить сканирование как зондом или образцом, 

так и комбинированно на воздухе, в газовой и жидкой средах. Управление про-

цессом измерений осуществляется от контроллера и PC совместимого компьюте-

ра с помощью программного обеспечения. Управляющие сигналы от СЗМ-

а 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B3%D1%81%D1%82%D1%80%D0%B5%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D0%BD%D1%81%D0%BE%D1%80
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D0%BD%D1%81%D0%BE%D1%80
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контроллера поступают в измерительную головку. Управление СЗМ-

контроллером осуществляется с помощью компьютерного программного обеспе-

чения посредством специальной РС1-платы. При помощи программного обеспе-

чения осуществляется настройка прибора, оптимизация его параметров, управле-

ние режимами работы, выполнение сканирования, обработка результатов измере-

ний и их хранение. 

Принцип действия СТМ основан на квантовом эффекте туннелирования 

электронов через узкий потенциальный барьер между исследуемой проводящей 

поверхностью образца и острием микрозонда [99]. 

Для проведения измерений порошок наночастиц серы смоченный спиртом 

наносят на специальную подложку, которую помещают в специальную камеру 

микроскопа. Результаты измерений приведены в главе 4.  

3.4. Измерения структурных характеристик частиц с помощью рентге-

новского дифрактометра  

Рентгеновский анализ проводился на дифрактометрах (рис. 3.4.1 и рис. 

3.4.2) ДРОН-3М и ДРОН-4.0-07 и Rigaku Ultima IV с использованием Cu Kα – из-

лучения. Точность отсчета углов дифракции составляла 0.005 градуса. Для точно-

го определения расположения центра тяжести дифракционных пиков использова-

лись стандартные образцы.  

     а     б 

Рис. 3.4.1. Рентгеновские дифрактометры: а - ДРОН-3М, б - Rigaku Ultima IV 

 

В качестве первичных экспериментальных данных были использованы углы 

 дифракции и интегральные ширины дифракционных пиков. По значениям углов 

дифракции были рассчитаны межплоскостные расстояния, далее по ним методом 



45 

наименьших квадратов с использованием формулы Нельсона – Рейли определяли 

параметр элементарной ячейки. По величинам ширины линий определяли иска-

жения решетки, представленные как средние отклонения от межплоскостных рас-

стояний в идеальном кристалле, а также величины размеров блоков когерентного 

рассеяния. 

Расчеты центров тяжестей дифракционных пиков, межплоскостных рас-

стояний, интегральной ширины линий проводились по специализированному 

комплексу программ «Профиль», созданному в Московском институте стали и 

сплавов. В расчетах интегральной ширины линий использовался метод аппрокси-

мирующего профиля [100].  

Для практических расчетов была использована следующая формула, в кото-

рой наиболее удобным образом r находится непосредственно из данных наблюде-

ний и на значении r не скажутся округления данных, связанные с расчетом сред-

них и отклонений от них: 
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Здесь xi  и yj - рассматриваемые физические величины, а n – число элементов в 

выборке. Для словесного описания величин коэффициента корреляции применя-

ется следующая таблица 3.4.1: 

 

Таблица 3.4.1. Интерпретация коэффициентов корреляции 

Значение коэффициента корреляции r Интерпретация 

0 < r   ≤   0,2 

0,2 < r  ≤  0,5 

0,5 < r  ≤  0,7 

0,7 < r  ≤  0,9 

0,9 < r ≤   1 

Очень слабая корреляция  

 Слабая корреляция  

 Средняя корреляция  

 Сильная корреляция  

 Очень сильная корреляция  
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Ширина линий – важнейший параметр, получаемый из рентгеновского ди-

фракционного эксперимента. При анализе ширины линий различают инструмен-

тальное уширение – величину, определяемую характеристиками дифрактометра, а 

также физическое уширение, которое обусловлено особенностями рассеяния 

рентгеновских лучей на испытуемом образце [101,102]. Существенное изменение 

ширины линий в результате механической обработки указывает на наличие в об-

разцах физического уширения, обусловленного дефектами кристаллической ре-

шетки. В работе была построена зависимость интегральной ширины линий эле-

ментной серы от продолжительности обработки в центробежной мельнице и про-

анализирована корреляция ширины линий и количества серы в осадке при прове-

дении химической реакции образования полисульфида кальция. При проведении 

измерений использовалась инструкция по применению дифрактометра Rigaku 

[103]. 

 

3.5. Метод получения полисульфидных растворов 

Изготовлении полисульфида кальция для практических целей наиболее 

подходящим является проведение реакции между гидроокисью металла и эле-

ментной серы в водной среде при 100
0
С при атмосферном давлении. В лаборатор-

ных условиях реакция поводится в колбах, снабженных мешалкой и обратным 

холодильником (см. рис.3.5.1 а). Аналогичные схема используется и в промыш-

ленных масштабах для этого используется химический реактор, снабженный ме-

шалкой и обратным холодильником(см. рис. 3.5.1.б).  

Реактивы 

S – Сера молотая  

Ca(OH)2 – известь  

H2O – вода  
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Рис.3.5.1. Установка для получения полисульфидных растворов  

1 – трехгорлая колба; 2 обратный холодильник; 3 – штатив; 4 – механическая ме-

шалка; 5 – гидрозатвор; 6,7 – термометр; 8 – масляная баня; 9 – ЛАТР. 

 

Варьируя соотношение и качество исходных компонентов применяемых для 

реакции с учетом времени на синтез, можно получать растворы полисульфидов 

различной плотности. Стоит так же отметить влияние объемного эффекта в про-

мышленном реакторе на плотность полисульфидных растворов. 

 

3.6. Получение порошка наноразмерной серы 

Для получения частиц серы был также использован метод растворения серы 

при комнатной температуре в смеси гидразингидрата и моноэтаноламина, пред-

ложенный в [22]. С этой целью согласно рецептуре [22] порошок серы в количе-

стве 2 г растворяли в смеси 50 мл гидразингидрата и 30 мл моноэтаноламина при 

постоянном перемешивании. В результате растворения серы в смеси гидразин-

гидрата и моноэтаноламина образовался прозрачный раствор темно красного цве-

та, в который постепенно по каплям при постоянном перемешивании добавляли 

10 % раствор соляной кислоты до тех пор, пока рН раствора не стала равным 7. В 
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результате выпадал осадок желтого цвета, который был отфильтрован и тщатель-

но промыт дистиллированной водой и высушен при комнатной температуре. 

Для получения порошка состоящего из наночастиц серы используется метод 

химического осаждения частиц из раствора. Исходным раствором является поли-

сульфид кальция, в качестве осадителя выступает 10 % раствор соляной кислоты, 

участие спирта необходимо в заключительном этапе промывки частиц. 

 

Реактивы 

H2O – вода  

CaS4 – полисульфид кальция 

HCl – соляная кислота 

С3Н7ОН - изопропиловый спирт 

Оборудование 

Трехгорловая круглодонная колба 

Обратный холодильник 

Переходники  

Электрическая мешалка 

 

 

 

 

Рис.3.6.1. Установка для получения порошка наноразмерной серы 

 

Таблица 3.6.1. Спирты, используемые в диссертационной работе. 

спирты формула плотность 
Молекулярные 

веса 

метиловый СН3 ОН  0,7928
20/4

 32,04 

этиловый СН3 СН2 ОН  
0,7893

20/4
 46,07 

изопропиловый 
СН3 СН ОН

СН3  

0,7851
20/4

 60,09 

 

кислота 

полисульфид 

Нано порошок 

серы 
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Таблица 3.6.2. Кислоты используемые в диссертационной работе. 

кислоты формула 
Плот-

ность  

Молеку-

лярный вес 
Ka pKa 

Соляная HCl 1,481 54,48 1*10
7
 -7 

Азотная HNO3 1,513 117,06 4,36*10 -1,64 

Лимонная 
COHCH2COOH

COOH

HOOCCH2

 
1,542 192,13 

(I) 7,45*10
-3

 

(II) 1,7*10
-5 

(III) 4,0*10
-7

 

3,13 

4,76 

6,40 

Муравьиная HCOOC3H7 0,906 88,10 1,77*10
-4

 3,75 

Уксусная CH3COOH 1,049 60,05 1,754*10
-5

 4,75 

Винная 
CHOHCOOH

CHOHCOOH  
1,759 150,09 

(I) 1,04*10
-3

 

(II) 4,55*10
-5

 

2,98 

4,82 

Янтарная HOOC(CH2)2COOH 1,564 118,09 
(I) 6,19*10

-5
 

(II) 2,30*10
-6

 

4,21 

5,64 

 

Процесс осаждения частиц серы из полисульфидных растворов проводился 

следующим образом. В колбу содержащую полисульфидный раствор определен-

ной концентрации при постоянном перемешивании и при комнатной температуре 

постепенно по каплям вводился раствор кислоты до рН = 7. При этом раствор по-

лисульфида темно-красного цвета мутнел и в нем образовывался осадок светло-

желтого цвета. На пример при выделение частиц серы из полисульфида кальция 

соляной кислотой реакция химического осаждения описывается следующей фор-

мулой: 

8CaS4 + 16HCl → 8CaCl2 + 3S↓ + H2S↑   (3.6.1) 

 

В результате этой реакции в осадок выпадает элементная сера в виде моле-

кул S8, а ионы кальция переходят в раствор в составе молекулы CaCl2. Далее по-

лученная дисперсия фильтруется и промывается обильно водой с целью удаления 

молекул CaCl2. Затем порошок серы высушивается и используется для измерения 

размеров частиц. Для этой цели небольшое количество порошка в количестве 20 

мг вводятся в кювету анализатора объемом 285 мл. Но так как сера является гид-

рофобным веществом перед введением в кювету анализатора, порошок смачива-

ется спиртом.  
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Для определения размеров частиц серы указанным методом использовались 

кислоты (органические и неорганические), которые образуют растворимые в воде 

соли соответствующих катионов металлов полисульфидов. Если же при осажде-

ние использовать при осаждение кислоты образующие в воде не растворимые или 

малорастворимые соли, то при их смешивании совместно с частицами серы выпа-

дают соли кислот как, например, при смешивании серной кислоты с полисульфи-

дом кальция. В этом случае процесс химического осаждения описывается сле-

дующей формулой: 

4CaS4 + 4H2SO4 → 4H2S↑ + 12S↓ + 4CaSO4↓   (3.6.2) 

 

3.7. Способы обработки пористых материалов, раствором полисульфида 

кальция. 

Полученные выше водный раствор полисульфида кальция был использован 

для пропитки образцов различных строительных материалов (бетон, кирпич и др.) 

с целью придания им водоотталкивающих свойств. В методе использовалась при-

родная гидрофобность серы которая является единственным водооталкивающим 

веществом среди неорганических веществ. Гидрофобность материала означает, 

что он не смачивается водой и капля на его поверхности не растекается и не про-

никает в поры материала (см. рис. 3.7.1 (б)). 

Образцы материалов пропитывались путем полного погружения образца в 

раствор на определенное время,  при комнатной температуре (см. рис. 3.7.1 (а)). 

Образцы выдерживались в растворе различное время с целью определения опти-

мального времени пропитки. Далее образцы, пропитанные в растворе, просуши-

вались в разных режимах: в сушильном шкафу при 70
0
С и в условиях естествен-

ной сушки. Проводились измерения массы образца до пропитки (mисх), массы об-

разца пропитанного, но не просушенного (m
1
проп), массы образца после пропитки 

и просушки (mпроп). Расчет величины ∆m
1
 = mпроп - mисх дает возможность устано-

вить количество раствора полисульфида кальция, перенесенного в поровое про-

странство. Величина ∆m
1  
является важной величиной, определяющей расход гид-

рофобизирующей жидкости для каждого конкретного случая. Расчет величины 
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∆m= mпроп - mисх дает возможность установить количество вещества (гидрофоби-

затора), перенесенного в поровое пространство. Повторное вычисление ∆m после 

каждого цикла замачивания-сушки дает возможность установить, имеет ли при 

этом место вымывание гидрофобизатора. Далее, после проведения процесса про-

питки с последующей сушкой, получаем модифицированные серосодержащим 

раствором образцы. Эти образцы в дальнейшем погружались в воду на опреде-

ленное время с целью измерения их водоотталкивающих свойств. Для этой цели 

измеряли массу исходного образца Mисх и массу образца сразу после выемки его 

из воды Mводн . Водопоглощение определялось согласно требованиям ГОСТ 

12730.3 – 78  из соотношения:    

Квп = (Mводн - Mисх ) 100% / Mисх                (3.7.1) 

 

        
  

  а      б         в 

Рис. 3.7.1. Изображение: (а) - ванной с образцами для пропитки, (б) - капля 

находится на гидрофильной поверхности, (в) – капля находится на гидрофобной 

поверхности. 
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

4.1. Результаты измельчения серы  

В самом начале были предприняты исследования комовой серы, которой яв-

ляется продуктом сероочистки нефти с уфимского нефтеперерабатывающего за-

вода. Комовая сера представляет собой куски комовой серы различных размеров 

и она является первичной формой удобной для хранения и дальнейшей перера-

ботки. Для большинства направлений дальнейшей переработки комовую серу из-

мельчают в роликовой или центробежной мельницах. Для получения полисуль-

фидов так же необходимо использовать измельченную серу. В дальнейших экспе-

риментах была использована сера, измельченная в промышленной роликовой 

мельнице, для анализа влияния механической активации на процесс получения 

полисульфидных растворов так же была использована сера дополнительно из-

мельченная в шаровой и центробежной мельницах. 

4.1.1. Анализ размеров частиц серы 

В качестве исходного материала использовалась элементная сера, предвари-

тельно измельченная в промышленной роликовой мельнице. Дополнительное из-

мельчение серы проводилось в шаровой и центробежной мельницах.  

Измельчение в шаровой мельнице 

Измельчение в шаровой мельнице было проведено в различных вариантах: 

загружали в барабан мельницы порошок серы предварительно измельченной в 

роликовой мельнице без диспергирующих добавок, а так же с добавками такие 

как каолин, аэросил, арабоногалоктан, крахмал. На рис. 4.1.1 приведены кривые 

интегрального и дифференциального соответственно распределений по размерам 

частиц исходного порошка серы который был предварительно измельчен в роли-

ковой мельнице (кривая № 1 отмеченная маркером ○), а так же распределения 

частиц по размерам измельченных в шаровой мельнице в течение 30 минут и 60 

минут, причем измельчение проводилось без применения добавок. Из рисунков 

видно, что измельчение в шаровой мельнице в течение 30 и 60 минут приводит к 

уменьшению числа крупных частиц с размерами более 50 мкм. Если у исходного 



53 

порошка 55% частиц имели размер более 50 мкм, то после измельчения размер 

более 50 мкм имеет уже менее 20 % частиц.  

Увеличение продолжительности измельчения серы до одного часа незначи-

тельно смещает кривую распределения частиц серы по размерам в сторону мень-

ших размеров. В связи с этим в дальнейшем приводятся результаты измельчения 

серы в присутствие добавок в течение 30 минут. 

 

а мкм 

б мкм 

Рис. 4.1.1. Кривые интегрального (а) и дифференциального (б) распределения час-

тиц серы по размерам: ○ – исходная кривая; ● – после измельчения в шаровой; 

мельнице в течение 30 минут;  – после измельчения в шаровой мельнице в тече-

ние 60 минут  

 

Ниже на рисунках 4.1.2 приводиться результаты измельчения серы в шаро-

вой мельнице в присутствие различных диспергирующих добавок, которые до-
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бавлялись в порошок серы в количестве от 1 до 5%. Диспергирующие добавки 

представляли собой порошки распределения частиц по размерам, которых пред-

ставлены на рис. 4.1.2, роль этих добавок сводится к тому, что они препятствуют 

слипанию частиц и тем самым способствуют измельчению. 

а мкм 

 б  мкм 

Рис. 4.1.2. Кривые интегрального (а) и дифференциального (б) распределения час-

тиц серы по размерам после измельчения в шаровой мельнице с различными дис-

пергаторами:○ – исходная кривая; ● - измельчение с крахмалом,  - измельчение 

с каолином;  - измельчение с аробиногалактаном □ - измельчение с аэросилом.  

 

Из рисунка 4.1.2 видно, что применение различных веществ, всегда способ-

ствует измельчению серы, но в различной степени. Сравнение результатов из-

мельчения серы с различными добавками: крахмала, аэросила, каолина и арабина-

галактана показали, что наилучшие результаты получаются при использовании  
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аэросила в количестве 5%. Несколько менее эффективно было применение  крах-

мала и каолина.  

Из рис. 4.1.2 видно, что распределение частиц по размерам исходного по-

рошка серы, расположенное в интервале от 10 мкм до 200 мкм, перемещается в 

результате измельчений с использованием 5% Аэросила А-175 в интервал от 2 

мкм до 40 мкм, причем 60% всех частиц находятся ниже 10 мкм. Таким образом, 

использование добавки Аэросил А-175 позволяет существенно повысить эффек-

тивность измельчения серы в шаровой мельнице.  

Дальнейшее использование серы для получения полисульфидных растворов 

позволяло не удалять диспергирующие добавки, так как они не вступали во взаи-

модействие с щелочами и серой при проведении реакции образования полисуль-

фида и удалялись вместе с отходами. 

Измельчение на центробежной мельнице 

При изучении процессов измельчения в центробежной мельнице надо иметь 

в виду, что в отличии от шаровой и вибрационной мельниц, в центробежной 

мельнице вещество находится в течении короткого времени (менее 1 секунды) и 

продолжительность обработки можно увеличивать проводя повторные пропуска-

ния измельчаемого материала через рабочую камеру. На рис. 4.1.3 приведены 

кривые интегрального и дифференциального распределения исходного порошка, а 

так же распределения частиц измельченных на центробежной мельнице. Из вида 

интегрального и дифференциального распределений частиц по размерам, приве-

денных на рис. 4.1.3 видно, что размеры частиц исходного порошка серы распо-

ложены в интервале от 10 мкм до 200 мкм, причем 55% частиц имеет размер 

больше 50 мкм. 

В результате однократного измельчения в центробежной мельнице, проис-

ходит существенное уменьшение размеров частиц. Распределение перемещается в 

интервале 8 мкм - 60 мкм и из которых 50% частиц лежит ниже 30 мкм. 



56 

а  мкм 

б  мкм 

Рис. 4.1.3. Кривые интегрального (а) и дифференциального (б) распределения час-

тиц серы по размерам после измельчения в центробежной мельнице: ○ – исходная 

кривая; ● - после однократного измельчения;  - после двукратного измельчения; 

 - после трехкратного измельчения; □ - после четырехкратного измельчения. 

 

Последующая повторная обработка порошка позволяет получить сущест-

венное (около 20 %) количество высокодисперсной серы с размерами от 70 нм до 

1 мкм, причем 50% от всего количества частиц имеет размер ниже 5 мкм. Таким 

образом, в отличие от шаровой мельницы измельчение в центробежной мельнице 

позволяет получать существенную долю субмикронных частиц. Анализ показал 

(см. рис. 4.1.3), что последующие обработки (трех и четырех кратные) не приво-

дят к уменьшению размеров частиц, а наоборот, размеры частиц увеличиваются в 

результате их слипания.  

Таким образом, в результате измельчения в центробежной мельнице было 

установлено, что наименьший размер частиц наблюдается для порошка который 

был дважды пропущен через рабочую камеру центробежной мельницы (рис. 4.1.3. 
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(кривая с маркером ). В результате такого измельчения можно получить  в цен-

тробежной мельнице 50% порошка серы с размерами менее 5мкм, причем 20% 

порошка имеют размер меньший 100 нм. Таким образом, измельчение в центро-

бежной мельнице  позволяет получать около 20 % частиц в наноразмерном диапа-

зоне без применения каких либо диспергаторов. 

мкм 

Рис. 4.1.4. Кривые интегрального распределения частиц серы по размерам:  

○ – исходное распределение; ● – измельчение в шаровой мельнице с добавкой аэ-

росила А-175;  - после двукратного измельчения в центробежной мельнице,  - 

после трехкратного измельчения в центробежной мельнице,  

 

Таким образом, процесс измельчения в центробежной мельнице завершился 

после двукратной обработки, и в дальнейшем размеры частиц не уменьшались. 

Наблюдаемые особенности измельчения серы согласуются с общими тенденция-

ми измельчения материалов в дезинтеграторах [34,104-107], согласно которым 

интенсивное измельчение порошков происходит на ранних стадиях обработки, 

частицы порошка измельчаются до определенного размера и в дальнейшем из-

мельчение прекращается. Но в отличии от предыдущих работ была установлена 

возможность получения существенной доли (более 20%) частиц в субмикронном 

диапазоне причем около 20% от общего числа частиц имеет размер меньше 100 

нм.  

В центробежной мельнице в отличии от шаровой и вибрационной и других 

соударение частиц измельчаемого материала с ударными элементами ротора про-

исходит в режиме свободного удара, когда частица в полете сталкивается с ог-
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ромной скоростью с билами центробежной мельницы. Огромная скорость соуда-

рения порядка 200 – 300 м/с вызывает напряжения в кристаллической решетке 

измельчаемого материала позволяющие разрушать материал на мельчайшие час-

тицы. Причем в случае измельчения серы частицы порошка измельчаются до нано 

размеров. При измельчении серы расходуется 0,06 Вт/г. Экспериментально было 

установлено, что увеличение кратности обработки до трех и выше приводит к 

слипанию частиц порошка. Явление слипания порошка в образования большего 

размера привод к уменьшению энергии и свойственно дисперсным системам, на-

блюдается для всех видов мельниц. 

 

4.1.2. Рентгеновский анализ частиц серы 

Рентгеновские измерения проводились на дифрактометре Rigaku Ultima 4, 

который позволяет с высокой точностью определять и идентифицировать рентге-

новские пики веществ. На рентгенограммах исходных и механически обработан-

ных образцов наблюдались рентгеновские пики, соответствующие только орто-

ромбической фазе элементной серы, но параметры этих пиков (ширина и положе-

ние) менялись в процессе механической обработки. Сравнение параметров эле-

ментарной ячейки исходного образца (a=1.0453(15) нм; b=1.2812(15) нм; 

c=2.4599(45) нм) с соответствующими данными из библиотеки рентгеновских 

данных картотеки JCPDS (a=1.0437 нм; b=1.2845 нм; c=2.4369 нм) показывает, что 

они находятся в хорошем согласии. На рис. 4.1.5 приведена обзорная дифракто-

грамма исходного порошка элементной серы (линии синего цвета). Наряду с ди-

фрактограммой исходного образца серы на рис. 4.1.6 приведена дифрактограмма 

порошка серы, полученный в результате двукратной обработки на центробежной 

мельнице Alpine Z-160. 

Основным параметром, характеризующим отклонения кристаллической ре-

шетки от идеального порядка, является интегральная ширина линий. При анализе 

ширины линий различают инструментальное уширение – величину, определяе-

мую характеристиками дифрактометра, а также физическое уширение, которое 
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обусловлено особенностями рассеяния рентгеновских лучей на испытуемом об-

разце [108-110]. 

 
Рис. 4.1.5. Рентгенограммы исходной серы (--) и двукратнообработанной в цен-

тробежной мельнице (--) 

 

 Из рисунка видно, что механическая обработка приводит к уширению рент-

геновских дифракционных линий. 

 

Рис. 4.1.6. Рентгенограммы исходной серы (--) и двукратнообработанной в цен-

тробежной мельнице (--) 

 

Существенное изменение ширины линий в результате механической обра-

ботки указывает на наличие в образцах физического уширения. К заметному из-

менению уширения линий может привести достаточно малый размер блоков <D>, 

а также наличие в образце микродеформаций ε (т.е. присутствие внутри частиц 

областей с вариацией периода решетки). Для изучения физического уширения не-

обходимо исключить инструментальное уширение. Это можно сделать, если най-
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ти в эксперименте профили линий как для исследуемого образца, в котором ли-

нии расширены еще и за счет физического размытия, так и для образца (эталона), 

в котором физическое размытие отсутствует. В качестве такого эталона в экспе-

риментах по механической обработке твердых веществ выбирают исходный не-

обработанный образец. В работе для выделения физического уширения линий ис-

пользован метод аппроксимаций, изложенный в [108].  

Принципиальная возможность разделения эффектов мелкодисперсности 

(влияния размеров кристаллитов) и микронапряжений основана на различной их 

зависимости от величины угла дифракции. Поэтому изучение этих эффектов 

должно проводиться минимум для двух порядков отражения от одной и той же 

кристаллографической плоскости. Выражение, связывающее микродеформации и 

величины блоков, имеет вид: 

β(2θ)= λ/(<D> сos(θ)) +4ε tg(θ)  .    (4.1.1) 

Здесь θ угол дифракции (градусы), λ  длина волны излучения (нм), <D> - сред-

ний размер блока кристаллита (нм), ε – микродеформации (безразмерная величи-

на),  β(2θ) – физическое уширение линии определяется как разница между шири-

ной эталонной линии βЭТ(2θ) и ширины линии βМО(2θ) образца механически обра-

ботанного мельнице: 

β(2θ) = βМО(2θ) – βЭТ(2θ)     

Величины βМО(2θ) и βЭТ(2θ) измеряются в радианах. Если в кристалле отсутству-

ют микродеформации, размытие линий обуславливается размерами блоков (блоч-

ное уширение), в этом случае для обоих типов функций получаем: 

    β (2θ) = λ/(<D> сos(θ)) .    (4.1.2) 

Для линий, размытых только за счет микродеформаций (деформационное ушире-

ние), для обоих типов функций получаем: 

β (2θ) =  4ε tg(θ).     (4.1.3) 

На рисунках 4.1.7. приведены зависимости интегральных ширины линий 

((313), (135)), (026) от продолжительности обработки. 
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Рис. 4.1.7. Зависимость интегральной ширины линий (135), (313), (026) серы от 

кратности обработки в центробежной мельнице. Ширина линий приведена в гра-

дусах. 

а 

б 

в 
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Из рисунка видна синхронность поведения интегральной ширины линий на 

всех трех графиках. Видно так же насколько существенно увеличивается ширина 

линий. Например, ширина линий (135) после однократной обработки увеличива-

ется на 50 %, а после двукратной обработки увеличивается в 2,5 раз. Для отраже-

ний (313) и (026) максимальное уширение линий в 1,5 достигнуто также после 

двукратной обработки. К настоящему времени установлено [80], что реакционная 

способность и растворимость механически активированных веществ коррелирует 

с величиной микродеформации, определяемой из рентгеновского дифракционного 

эксперимента. Например в [81] выявлена зависимость растворимости элементной 

серы от интегральной ширины линий. Обычно уравнение (4.1.1) используется для 

определения величин ε и <D>, при этом привлекают пару отражений от парал-

лельных плоскостей, например, (200) и (400). Но для, измеренных в эксперименте 

отражений, в дифракционном спектре серы невозможно подобрать пару отраже-

ний. Поэтому для оценки значений микродеформаций механически обработанных 

образцов серы был использован метод определения величин микродеформаций по 

величине физического уширения одной линии согласно формуле деформационно-

го уширения (4.1.3). В качестве исходного образца относительно которого опре-

деляли уширение был выбран образец не измельченной комовой серы. Микроде-

формации, рассчитанные по формуле (4.1.3) ε = 4 tg(θ)/β (2θ) дали значения рав-

ные ε=0,07-0,08%, для отражения (135) после первой обработки, при этом были 

использованы значения физического уширения β(2θ). Измерения показали, что 

сразу же после первой обработки, например, у отражения (135) возникают микро-

деформации равные ε=0,07-0,08%. Физический смысл величины микродеформа-

ции заключается в том, что она отражает степень разупорядочения кристалличе-

ской решетки вещества. А максимального значения равного ε=0,13% они дости-

гают для образца, прошедшего 2-х кратную обработку, дальнейшая обработка об-

разцов приводит к уменьшению величин микродеформаций до 0,10%. Двукратная 

обработка образца в центробежной мельнице привела к увеличению реакционной 

способности серы при осуществлении реакции синтеза полисульфида кальция, 
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что выразилось в виде увеличения выхода целевого продукта и уменьшения отхо-

дов (см. глава 4. раздел 4.2). Образец после двукратной обработки имел макси-

мальное значение ширины линий на рис. 4.1.7. Таким образом, максимальные 

значения интегральной ширины для всех трех линий (135), (026), (313) серы на-

блюдаются для образца прошедшего двукратную обработку.  

Для установления степени зависимости физических величин друг от друга 

вычисляют коэффициент корреляции — это величина, которая может варьировать 

в пределах от +1 до –1. В случае полной положительной корреляции этот коэф-

фициент равен плюс 1, а при полной отрицательной — минус 1. Чем ближе | r | к 

единице, тем теснее связь. При r = ±1 корреляционная связь представляет линей-

ную функциональную зависимость. При этом все наблюдаемые значения распола-

гаются на прямой линии. При r = 0 линейная корреляционная связь отсутствует. 

При этом линия регрессии параллельна оси  Ох.  Если r > 0, то корреляцион-

ная связь между переменными называется прямой, если r < 0 – обратной. При 

прямой (обратной) связи увеличение одной из переменных ведет к увеличению 

(уменьшению) средней другой.  

 

Таблица 4.1.1. Значения интегральной ширины линий и величины  микродефор-

маций, рассчитанные по формуле (4.1.3) 

№ 

обработки 

Интегральная ширина (градусы) микродеформация 

отражение (135) 

(%) 135 026 313 

Исходный 0,1 0,12 0,15 0 

1 0,15 0,15 0,17 0,08 

2 0,25 0,19 0,22 0,14 

3 0,20 0,19 0,20 0,10 

4 0,20 0,14 0,15 0,10 
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Таблица 4.1.2. Расчет коэффициентов корреляции между шириной различных ли-

ний, микродеформациями. 

№ по 

порядку 

пара физических величин, между которыми ус-

танавливается связь 

коэффициент 

корреляции  r 

1 интегральной шириной отражения (135) и (026) 0,81 

2 интегральной шириной отражения (026) и (313) 0,96 

3 интегральной шириной отражения (135) и (313) 0,74 

 

Расчеты коэффициента корреляции, приведенные по формуле (3.4.1) и с исполь-

зованием экспериментальных данных приведенных на рисунках 4.1.7, а также с 

использованием данных таблицы 4.1.1 показали сильную корреляцию между ин-

тегральной шириной различных отражений.  

 

4.1.3. Термический анализ частиц серы 

Известно [4,5], что на кривой ДСК серы имеется три тепловых эффекта, со-

ответствующие структурному переходу, плавлению и полимеризации. Интенсив-

ная механическая обработка в центробежной мельнице привела к изменению 

структурных характеристик – увеличению интегральный ширины рентгеновских 

дифракционных линий (см. таб. 4.1.1). Для того чтобы исследовать сопровожда-

ются структурные изменения трансформации энергетического состояния криста-

лической решетки серы были проведены термические исследования с помощью 

дифференциального сканирующего калориметра (ДСК). Кривые ДСК были сняты 

для всех образцов серы: исходного и пяти механически активированных образцов. 

Во всех случаях была использована одна и та же скорость нагрева равная 

20
0
С/мин. Результаты приведены на рисунке 4.1.8. 

На кривой ДСК для исходного порошка серы (кривая 1 на рис.4.1.8) распо-

ложены три эндотермических эффекта, первый их которых соответствует струк-

турному переходу серы из кристаллической решетки орторомбической симметрии 

Sα в моноклинную Sβ (интервал температур от 104
0
С до 118

0
С), второй - плавле-

нию серы (интервал температур от 119
0
С до 133

0
С), а третий, лежащий в интерва-
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ле 170-206
0
С, соответствует процессу полимеризации серы и сопровождается рез-

ким увеличением вязкости.  

Исходная сера (кривая № 0) начинает переходить из α серы в β серу в темпе-

ратурном интервале от 104
0
С до 118

0
С, экстремум пика приходиться на 111

0
С, 

 

Рис. 4.1.8. Влияние кратности обработки серы на кривые ДСК : кривая 1 - тепловые эффекты 

для исходной серы, кривая 2 -6 тепловые эффекты, полученные после обработки в центробеж-

ной мельнице; 

 

энергия перехода соответствует 11,9 Дж/г . В температурном интервале с 118
0
С до 

133
0
С происходит плавление серы до жидкого состояния, максимальный пик при-

ходится на 123
0
С, а энергия перехода соответствует 46,51 Дж/г. В этом темпера-

турном интервале сера находится в виде жидкости, которая представляет собой 

свободно, движущиеся в виде колец молекулы S8 . Общая энергия двух тепловых 

эффектов - структурного и плавления  составляет ΔΕf = 58,41 Дж/г. 

Сера однократно обработанная (кривая № 1) начинает переходить из α серы в 

β серу при температуре 99
0
С экстремум этого пика приходится на 111

0
С при этом 

четкого перехода не наблюдается, и параллельно начинает, происходить процесс 

плавления, серы в жидкое состояние, экстремум этого пика приходится на 123
0
С, 

Естр - 11,30 Дж/г 

 

 

 

 

 

 

 

Еплав - 47,06 Дж/г Епол - 19,35 Дж/г 

Естр - 11,35 Дж/г 
Еплав - 40,62 Дж/г Епол - 16,64 Дж/г 

Епол - 16,63 Дж/г 

Епол - 17,52 Дж/г 

Епол - 17,29 Дж/г 

Епол - 17,91 Дж/г 

Естр - 13,01 Дж/г 

Естр - 12,69 Дж/г 

Естр - 13,02 Дж/г 

Естр - 12,89 Дж/г 

Еплав - 45,36 Дж/г 

Еплав - 45,87 Дж/г 

Еплав - 46,67 Дж/г 

Еплав - 46,42 Дж/г 

0 

1 

2 

3 

4 

5 
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а общая энергия перехода плавления соответствует ΔΕf = 51,96 Дж/г. Окончание 

процесса плавления наблюдается при 134
0
С. 

Сера двукратно обработанная (кривая № 2) начинает переходить из α серы в 

β серу при температуре 99
0
С максимальный пик приходиться на 111

0
С при этом 

четкого перехода не наблюдается, и параллельно начинает, происходит процесс 

плавления, серы в жидкое состояние, экстремум этого пика приходится на 123
0
С, 

а общая энергия перехода плавления соответствует ΔΕf - 51,96 Дж/г. Окончание 

процесса наблюдается при 134
0
С. 

Процесс полимеризации серы при более высоких температурах имеет свои 

отличия. Исходная сера (кривая № 1) начинает процесс полимеризации в темпера-

турном интервале от 70
0
С до 206

0
С, экстремум этого пика наблюдается при 189

0
С, 

энергия перехода соответствует ΔΕp полимеризация ΔΕp - 19,35 Дж/г. Сера дву-

кратно обработанная (кривая № 2) начинает процесс полимеризации в темпера-

турном интервале от 156
0
С до 210

0
С, экстремум этого пика соответствует 189

0
С, 

энергия перехода наблюдается ΔΕp = 16,63 Дж/г. 

Обнаружено, что в результате механической обработки в центробежной 

мельнице наибольшие изменения термических характеристик серы наблюдаются 

для двукратно обработанного образца (кривая 2 на рис.4.1.8), для которого на рис. 

4.1.4 наблюдались наименьшие размеры частиц. Изменения выражаются в виде 

уменьшения энергии плавления – после двукратной обработки энергия плавления 

уменьшается на 16%, далее энергия плавления вновь увеличивается (см. 

рис.4.1.9). Аналогичные изменения наблюдаются и для энергии полимеризации: 

для одно - и двукратно обработанных образцов энергия полимеризации уменьша-

ется на 17%, далее энергия полимеризации вновь возрастает. Наблюдаемый факт 

указывает на нелинейный характер зависимости энергий фазовых переходов от 

продолжительности механической обработки. Подобные зависимости наблюда-

ются в механохимии [107] и указывают на сложный характер обмена энергиями 

между измельчительным устройством и частицами измельчаемого материала.  



67 

 а 

 б 

Рис. 4.1.9. Зависимости энергий плавления (а) и энергии полимеризации (б) от 

кратности обработки в центробежной мельнице (d кратность обработки) 

 

Интересно сравнить значения энергий плавления и полимеризации после об-

работки на разных мельницах (см. кривые ДСК на рис.4.1.11), на котором видна 

существенная зависимость тепловых эффектов. На рис. 4.1.10 приведены энергии 

плавления и полимеризации после обработки на роликовой и центробежной 
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мельницах. Из рис. 4.1.10 видно, что обработка исходного образца комовой серы в 

роликовой мельнице приводит к уменьшению энергии плавления на 4%, а обра-

ботка в центробежной мельнице уменьшает энергию плавления на 16%.  

Обработка исходного образца комовой серы в роликовой мельнице приводит к 

уменьшению энергии полимеризации на 12%, а обработка в центробежной мель-

нице уменьшает энергию плавления на 17%. Таким образом, характер и интен-

сивность механической обработки существенно влияют на термодинамические 

характеристики механически активированных образов. Заметно на 16% уменьша-

ется и величина теплового эффекта, соответствующего полимеризации серы. 

Таким образом, в процессе механической активации в центробежной мель-

нице происходит накопление энергии в частицах порошка серы, которая облегча-

ет протекание всех фазовых процессов: структурного перехода, плавления и по-

лимеризации. 

 

 

Рис. 4.1.10. Кривые ДСК для разных типов серы: кривая 1 - тепловые эф-

фекты для исходной серы, кривая 2- тепловые эффекты, полученные после обра-

ботки в роликовой мельнице; кривая 3- тепловые эффекты, полученные для серы 

после обработки в центробежной мельнице. 

 

 

Естр - 11,30 Дж/г 
Еплав - 47,06 Дж/г Епол - 19,35 Дж/г 

Естр - 11,35 Дж/г Еплав - 40,62 Дж/г Епол - 16,64 Дж/г 

Естр - 14,38 Дж/г 

Еплав - 45,25 Дж/г Епол - 17,28 Дж/г 

1 

2 

3 
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а     б   

Рис. 4.1.11. Зависимости энергий плавления (а) и энергии полимеризации (б) от 

для исходного образца (1), образца обработанного в роликовой (2) и в центробеж-

ной мельнице (двукратно обработанный образец).  

 

Механически обработанные порошки серы были использованы для получе-

ния растворов полисульфидов: натрия, калия, лития, кальция, бария, стронция. 

Полисульфиды были получены реакцией в водных растворах серы с соответст-

вующим гидроксидом при атмосферном давлении и температуре 100
0
С. Было ус-

тановлено, что применение механической активации существенно улучшает  про-

цесс получения полисульфидов щелочноземельных металлов, и выражается в 

увеличении концентрации полисульфидного раствора и уменьшении отходов. Ко-

личество не прореагировавших компонентов уменьшалось с 35-40% до 3-7%. 

 

4.2. Получение полисульфидных растворов и их свойства  

Важнейшим параметром при получении полисульфида кальция является 

концентрация раствора. При проведении экспериментов с окисью кальция из раз-

ных месторождений выяснилось, что при использовании одной и той же серы и 

окиси кальция из разных источников получаются растворы разной плотности (см. 

таблицу 4.2.1). Методика определения плотности проводилась ареометрами ГОСТ 

18481-81 по методике измерения плотности согласно ГОСТ 18995.1-73, которая 

позволяет определять плотность с точностью до 0,001 г/см
3
 (см рис. 4.2.1) . 

Дж/г Дж/г 
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Рис. 4.2.1. Ареометр  

 

То есть, качество извести из разных месторождений разное и оказывает 

влияние на процесс получения полисульфида кальция. Также сравнивались ре-

зультаты получения полисульфида кальция с применением водопроводной и дис-

тиллированной воды. Было установлено, что использование в процессе получения 

полисульфида кальция дистиллированной воды (первый столбец таблицы 4.2.1) 

не оказывает влияния на концентрацию раствора, и этот факт является положи-

тельным так как позволяет использовать обычную водопроводную воду в процес-

сах получения полисульфида кальция в промышленных масштабах. 

Далее было рассмотрено влияние механической активации серы на процесс 

получения полисульфида кальция. Были получены образцы с разной кратностью 

обработки в центробежной мельнице и с ними была проведена реакция образова-

ния полисульфида кальция (см. таблицу 4.2.2) 

 

Таблица 4.2.1 Влияние извести из разных месторождений, использованной в 

качестве сырья для получения полисульфида кальция при атмосферном давлении 

и 100
О
С. 

 
Пушонка (известь негашеная) 

 
ГОСТ 9179-77 ТУ 5744-001-42976689-2005 

изготовитель 1 1 2 3 4 4 

СаО:S:H2O 1:3:11 1:3:11 1:3:11 1:3:11 1:3:11 1:3:11 

H2O 
Дистиллиро-

ванная вода 

Водопровод- 

ная вода 

Водопровод- 

ная вода 

Водопровод- 

ная вода 

Дистиллиро-

ванная вода 

Водопровод- 

ная вода 

ρ 1,182 1,182 1,220 1,173 1,196 1,194 

Время, мин 180 180 180 180 180 180 



71 

1. Пушонка Самара – Пушонка известь ГОСТ 9179-77 (Произведено ЧП 

«Зайнутдинов» по технологии АО «Монитор», г. Самара, 18 км Московского 

шоссе, п. Жигулевские сады) 

2. Пушонка Елабуга (жигулевская) – Известь Строительная ГОСТ 9179-77 

(изготовитель ОАО «Жигулевские стройматериалы», Татарстан, г. Елабуга, ул. 

Чапаева, 62, Расфасовано: ЧП Гудь Владимир Михайлович) 

3. Пушонка Янаул - Известь Строительная ГОСТ 9179-77 (Расфасовано: ИП 

Салимгареев И.З., Республика Башкортостан, г. Янаул, ул. Некрасова, 1-51.) 

4. Пушонка Стерлитамак – ТУ 5744-001-42976689-2005 «Известь комовая 

технологическая. Технические условия» с изменением №1, Республика Башкорто-

стан, г. Стерлитамак, ул. Джамбула, 5. 

 

Таблица 4.2.2 Свойства продукта реакции получения полисульфида кальция 

от кратности обработки в центробежной мельнице 

Образец, 

кратности 

обработки 

Средний 

размер 

частиц, 

мкм 

Плотность 

раствора, 

г/см
3
 

Объем 

Раствора 

без осадка, 

мл 

Количество 

сухого осад-

ка, г. 

Количество 

серы в осад-

ке, г. 

Продолжи- 

тельность 

реакции, 

мин 

исходный 45 1,18 372 51,76 25,48 70 

1 25 1,22 371 48,07 17,32 70 

2 5 1,27 371 25,77 14,22 70 

3 25 1,23 368 36,98 18,43 70 

4 28 1,20 369 45,14 22,14 70 

5 28 1,22 369 32,03 17,79 70 

 

Количество осадка определялась следующим образом. После охлаждения 

полисульфидного раствора осадок, образовавшийся на дне колбы оделяли от рас-

твора декантацией, осадок представлявший собой суспензию темно-зеленого цве-

та перемещали на воронку с фильтром. Осадок на фильтре высушивали до посто-

янного веса при комнатной температуре. Осадок представлял собой смесь не про-

реагировавшей серы и гидроксида кальция. Для определения количества серы 
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осадок был смешан с 10 % раствором соляной кислоты, далее был промыт водой и 

высушен до постоянного веса. 

Из данных приведенных в таблице 4.2.2. видно, что концентрация раствора 

существенно зависит от кратности обработки, первая же обработка приводит к 

увеличению концентрации раствора с 1,18 г/см
3
 до 1,218 г/см

3
. Последующая вто-

рая обработка привела к увеличению плотности раствора до 1,27 г/см
3
. В тоже 

время дальнейшая трехкратная обработка привела к уменьшению плотности рас-

твора до 1,23 г/см
3
. Последующие четырех и пятикратная обработки привели к 

увеличению. 

Результаты, приведенные в таблице 4.2.2. согласуются с данными по из-

мельчению серы в центробежной мельнице (рис. 4.1.5. и 4.1.7.), а также с данны-

ми полученными с помощью ДСК (рис. 4.1.9). Данные приведенные в таблице 

4.2.2. можно интерпретировать следующим образом. Для исходного порошка се-

ры которой был предварительно измельчен в роликовой мельнице, средний раз-

мер частиц равен 45 мкм. Однократная обработка в центробежной мельнице при-

водит к уменьшению среднего размера частиц до 25 мкм. Последующая вторая 

обработка привела к существенному уменьшению среднего размера частиц до 5 

мкм и одновременно уменьшила энергию плавления на 16% по сравнению с ис-

ходным образцом. Последующая трехкратная обработка увеличивает размер час-

тиц и энергию плавления, которая практически сравниваются с соответствующи-

ми значениями для однократно обработанного образца. Таким образом, образец 

прошедший двукратную обработку имеет и наименьшие размеры, и минимальные 

значения энергии плавления (см рис. 4.1.9.а). И это обстоятельство приводит к 

увеличению концентрации раствора до максимального значения 1.27 г/см
3
 и 

уменьшению количества отходов (см таблица 4.2.2.). 

 На ряду с изучением влияния измельчения серы в центробежной мельнице 

на процесс образования полисульфида кальция было изучено влияние измельче-

ния серы в шаровой мельнице. Порошок серы, предварительно измельченный в 

роликовой мельнице был дополнительно измельчен в шаровой мельнице в тече-

ние 30 и 60 минут. Далее осуществлялся процесс получения полисульфида каль-
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ция так же как и в случае центробежной мельницы. Из таблицы 4.2.3 видно, что 

измельчение в шаровой мельнице не приводит к заметному изменению концен-

трации раствора полисульфида кальция.  

 

Таблица 4.2.3 Результаты полученные с серой, обработанной в шаровой мельнице 

Время 

обработки 

Плотность 

раствора, 

г/см
3
 

Объем Рас-

твора без 

осадка, мл 

Количество 

сухого осадка, 

г. 

Количество 

серы в осадке, 

г. 

Продолжи- 

тельность ре-

акции, мин 

30 минут 1,188 380 55,8 26,3 70 

60 минут 1,175 392 58,9 27,5 70 

 

Следует отметить, что процесс образования полисульфидов щелочных ме-

таллов протекает существенно легче, например, можно получить достаточно кон-

центрированный раствор полисульфида калия и натрия с плотностью 1,40 г/см
3
. 

Нами были получены растворы полисульфидов лития, натрия и калия.  

Ниже в таблице 4.2.4 приведен перечень полученных полисульфидов, со-

став и их свойства. Сразу укажем, что в водной среде были получены все поли-

сульфиды (Li, Na, K, Ca, Ba, Sr) за исключением полисульфида магния, который 

был получен лишь с использованием механически активированной серы в среде 

диэтиленгликоля при 180
0
С. Результаты представлены в таблице 4.2.4. 

 

Таблица 4.2.4. Полисульфидные растворы полученные с использованием различ-

ных щелочных и щелочноземельных металлов. 

полисульфид плотность г/см
3
 

Время реакции 

мин. 

лития 1,11 – 1,16 100 - 120 

натрия 1,14 – 1,34 40 - 60 

калия 1,15 – 1,40 40 - 60 

кальция 1,15 – 1,30 70 - 120 

стронция 1,02 – 1,11 100 - 120 

бария 1,02 – 1,23 180 - 240 
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Все полученные полисульфиды были использованы в качестве источников 

высокодисперсных частиц серы. Растворы полисульфидов можно хранить в тече-

ние длительного времени в герметичной таре под изолирующем слоем масла и в 

нужный момент времени выделить из них высокодисперсные частицы серы. Это 

достигается  путем разбавления раствора водой или смешиванием его с раствора-

ми кислот. Необходимо отметить что растворы полисульфидов имеют щелочную 

реакцию с рН от 9 до 12, и в растворах полисульфидов содержится определенное 

количество гидроокиси. Например, в растворе полисульфида кальция с плотно-

стью 1,19 г/см
3
 содержится 8,5% Са(ОН)2. Полисульфидная форма серосодержа-

щего соединения удобна тем что позволяет генерировать нано частицы серы в 

момент их применения, что существенно повышает эффект их использования. Это 

обстоятельство успешно применяется при использовании полисульфида кальция в 

качестве экологически безопасного фунгицидного и акарицидного препарата 

[31,111].  

В главе 2.4 приводятся немногочисленные сведения о физико-химических 

свойствах полисульфидов и направлениях применения полисульфидных раство-

ров [112-116], систематического изучения процесса образования частиц серы из 

полисульфидных растворов не проводилось. В настоящее время развитие экспе-

риментальной техники позволяет провести детальные исследования процессов 

образования высокодисперсных части в жидких средах. Например, лазерный ана-

лизатор размеров частиц использованный в работе позволяет проводить измере-

ния размеров частиц в режиме реального времени отображая на экране распреде-

ления частиц по размерам каждые 5 секунд. Таким образом эксперементальная 

техника позволяет детализировать процессы протекающие в дисперсиях с разре-

шением в 5 секунд. Ниже в главе 4.3 рассматривается процесс образования частиц 

серы из полисульфидных растворов и характер изменения размеров частиц во 

времени и проследить как влияет введение тех или иных химических веществ на 

размеры частиц. 
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4.3. Образование высокодисперсных частиц серы при химическом осаж-

дении из водных растворов полисульфидов щелочных и щелочнозе-

мельных металлов  

 Полученные выше полисульфидные растворы щелочных и щелочноземель-

ных металлов содержат серу в составе полисульфидных молекул, эти растворы 

устойчивы в хранении в течение длительного времени в герметичной емкости. 

Далее полисульфидные растворы щелочных и щелочноземельных металлов могут 

быть использованы в качестве источников высокодисперсной серы. Получить вы-

сокодисперсную серу из указанных выше растворов можно двумя способами. 

Можно разбавить водой полисульфидный раствор до концентрации от 0,1-1% при 

этом молекула полисульфида разрушается и в растворе появляются гидроокись 

металла и элементная сера которая выпадает в осадок. Вторым способом получе-

ния высокодисперсной серы является процесс смешивания полисульфидных рас-

творов с растворами кислот. Последний способ выделения высокодисперсной се-

ры для получения порошка является более предпочтительным т.к. в первом спо-

собе для получения порошка серы необходимо затрачивать значительное количе-

ство воды, да и сам процесс выделения дисперсной серы усложняется. В тоже 

время метод получения высокодисперсной серы может быть использован при оп-

рыскивании растений разбавленными до концентрации 1-3% непосредственно пе-

ред употреблением. В этом случае высокодисперсная сера образуется непосредст-

венно на поверхности растений при высыхании раствора. Ниже рассматриваются 

оба способа выделения серы из полисульфидных растворов.  

 

4.3.1. Выделение высокодисперсных частиц серы разбавлением водных рас-

творов полисульфидов. 

Водные растворы полисульфиды щелочных и щелочноземельных металлов 

прозрачный и имеют вишнево-красный цвет, они являются истинными химиче-

скими растворами. При их разбавлении происходит гидролиз полисульфидных 

молекул и в водной среде появляется дисперсная фаза – частицы серы. Например 

при разбавление раствора полисульфида натрия водой разложение полисульфид-
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ной молекулы и образование гидроокиси натрия и дисперсных частиц серы про-

исходит согласно следующим уравнениям: 

Na2S4 + H2O → NaOH + NaHS4 

NaHS4 → NaOH + H2S4 

H2S4 → H2S↑ + S↓ 

Размеры частиц определяются условиями при которых происходит образо-

вание гидрозоля серы, которой является не прозрачным и окрашивает гидрозоль в 

желтый цвет. Уменьшение прозрачности гидрозоля указывает на изменение опти-

ческой плотности среды. На рис. 4.3.1 приведена зависимость оптической плотно-

сти от концентрации раствора для двух видов полисульфидов. Нелинейная зави-

симость значений оптической плотности среды D, приведенных на рис.4.3.1, обу-

словлена процессами образования гидрозоля серы по мере изменения концентра-

ции раствора. Следует отметить, что приведенная на рис.4.3.1 D - безразмерная 

величина, т. к. измерения ведутся в относительных единицах в данном случае в 

сравнении с водой. Из данных, приведенных на рис. 4.3.1 видно, что значения D 

для разных длин волн значительно отличаются для малых степеней разбавления, а 

при высоких степенях разбавления оптическая плотность мало зависит от длины 

волны. Наблюдаются также различия в зависимостях полисульфидов кальция и 

калия в зависимости от концентрации. Установлено также практически полное 

совпадение значений D, измеренных для разных длин волн при превышении оп-

ределенной степени разбавления (с=0.0025г/см
3
). А для длин волн λ=750 нм и 

λ=670 нм, значения оптической плотности близки к друг к другу на всем интерва-

ле концентраций. О возможности получения экспериментальных данных с высо-

кой степенью достоверности можно судить, сравнивая значения размеров частиц 

полученных при разных условиях.  

Для оценки влияния условий эксперимента на значения размера частиц, в 

таблице 4.3.1 приведены значения размеров частиц, полученные измерениями при 

различных длинах волн из растворов полисульфидов различной химической при-

роды. Частицы серы выделялись из полисульфидных растворов методом описан-

ным в разделе 3.6. главы 3. Главный результат этой таблицы – значения средних 

размеров частиц гидрозоля серы. 
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Рис. 4.3.1. Зависимость оптической плотности D от концентрации раствора поли-

сульфида кальция и калия. Измерения проведены для нескольких значений длин 

волн от λ= 440 нм до λ=750 нм. 

 

Таблица 4.3.1. Размеры частиц гидрозоля серы, полученные из растворов 

полисульфидов щелочных, щелочноземельных металлов и их смесей.  

 

Размеры частиц, нм 

CaS4 Na2S4 BaS5 K2S3 
CaS4 : 

Na2S4 

CaS2 : 

K2S3 

CaS2 : 

BaS5 

λ =750 нм 

по всему массиву 

данных  
24 143 146 101 37 33 37 

по данным в области 

концентрации 

с≤0.0025г/см
3
 

24 146 159 99 40 33 39 

λ= 670 нм 

По всему массиву 

данных 
21 125 127 87 33 28 32 

по данным в области 

концентрации 

с≤0.0025г/см
3
 

21 127 139 85 35 28 34 

λ= 440 нм 
По всему массиву 

данных 
12 62 57 50 17 16 18 

 

Из таблицы видно, что наименьшие размеры частиц получаются из растворов 

полисульфида кальция – для него характерно образование частиц наносеры с раз-
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мерами 21-24 нм. В тоже время значения размеров частиц, полученных из раство-

ров полисульфидов натрия, калия и бария существенно выше – в этом случае r ≈ 

90 - 160 нм. Последующие измерения размеров частиц на более точном оборудо-

вании (лазерный анализатор SALD 7101 Shimadzu)  позволили установить, что во 

всех случаях образуется первичные наночастицы со средним размером 20 нм. но 

так как проведение измерений на спектрометре Specol 11 занимает достаточно 

длительное время (несколько часов) и за это время частицы выделенные из  рас-

творов полисульфидов натрия, калия и бария успевают укрупняться до r ≈ 90 - 

160 нм. Далее в таблице приведены значения размеров частиц, полученные с при-

менением различного диапазона концентраций – всего диапазона и диапазона 

концентраций, начиная с которого значения оптической плотности практически 

совпадают (с=0.0025г/см
3
). Из таблицы видно, что изменение диапазона концен-

траций мало влияет на конечные результаты. В таблице также приведены резуль-

таты, полученные с применением разных длин волн. Из таблицы 4.3.1 видно, что 

значение длины волны существенно сказывается на результатах. Сравнение ре-

зультатов полученных на длине волны λ=750 нм и на длине волны λ=440 нм пока-

зывает, что они могут различаться в 2-3 раз [117]. И для достоверного определе-

ния величины r нужно использовать из доступного на Specol-11 диапазона длины 

волн λ=750 нм или λ=670 нм, различия, между результатами которых не превы-

шают 8-9%. Проводя измерения на этих длинах волн, мы минимизируем погреш-

ности измерения r, а сравнивая полученные на них значения r , можно оценивать 

погрешность, вносимую в измерения методикой измерения.  

Известно, что характеристики дисперсной фазы в течение времени могут из-

меняться. Может происходить процесс седиментации, коагуляции и другие явле-

ния, существенно меняющие характеристики раствора, в том числе и размеры 

частиц [118]. Для практического применения дисперсий наночастиц важна их ус-

тойчивость во времени. Например, при использовании биологических свойств се-

ры можно исходный маточный раствор полисульфида разбавить непосредственно 

перед употреблением. Поэтому для рассматриваемых нами дисперсий наночастиц 

серы важна устойчивость в течение нескольких часов до их нанесения на расте-
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ния. При обработке растений устойчивый в хранении раствор полисульфида 

кальция и других металлов разбавляется 20–30 кратно непосредственно перед 

употреблением. В результате происходит процесс разрушения молекулы поли-

сульфида и образования гидрозоля серы. Визуально процесс образования гидро-

золя серы наблюдается в виде потери прозрачности раствора, при этом цвет рас-

твора меняется с красного на желтый. 

В результате седиментации частиц дисперсии через несколько суток вновь 

прозрачным раствор становится - сера выпадала в осадок. Для того, чтобы уста-

новить временной интервал устойчивости были проведены измерения, позволив-

шие выявить характер изменения размеров частиц во времени. Для этой цели 

также как и ранее готовили растворы с разной концентрацией, но измерения про-

водились спустя определенное время.  

На рис. 4.3.2 приведены зависимости размера частиц от времени, полученные 

измерениями на двух разных длинах волн.  

 

Рис. 4.3.2. Зависимость размера частиц гидрозоля серы от длительности хранения, 

полученная с применением полисульфида кальция  

■ – измерения проведены с использованием длины волны излучения λ=750 нм; 

● – измерения проведены с использованием длины волны излучения λ=670 нм. 

 

Также как и в таблице на рис. 4.3.2 наблюдается хорошая сходимость резуль-

татов измерений для  двух разных длин волн. Из рисунка видно, при хранении  

раствора в течение первых двух часов размеры частиц постепенно уменьшаются с 
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24-27 нм до 15-17 нм, что, по-видимому, связано с постепенной седиментацией 

более крупных частиц. Далее изменение размеров частиц в течение суток практи-

чески незаметно. Таким образом, исследование показало на устойчивость гидро-

золя серы в течение времени, необходимом для практического применения [119].  

На рис. 4.3.2 приведены результаты для гидрозоля серы, полученного из рас-

твора полисульфида кальция без каких-либо добавок. 

Как уже отмечалось выше, сера широко используется для получения серной 

кислоты, коллоидной серы для защиты растений, для вулканизации резины, для 

изготовления серных мазей, в процессах переработки древесины и т.д. Во всех 

перечисленных выше направлениях сера используется в дисперсном состоянии.  

В предыдущей главе 4.2 был рассмотрен процесс получения полисульфидов 

щелочных и щелочноземельных металлов в водных растворах с использованием 

серы, предварительно механически обработанной в центробежной мельнице, что 

существенно облегчило получение её водных концентрированных растворов по-

лисульфидов с плотностью ρ = 1.15 – 1.45 г/см
3
. Известно, что полисульфидные 

молекулы устойчивы лишь в определенном диапазоне рН, разбавление этих рас-

творов водой или растворами кислот приводит к разрушению полисульфидных 

молекул в результате их гидролиза и образованию частиц серы. Использованный 

в работе лазерный анализатор размеров частиц SALD 7101 позволяет проводить 

измерения в режиме реального времени через последовательные промежутки 

времени. Эта особенность анализатора очень удобна для изучения процесса раз-

рушения полисульфидных молекул и образования частиц серы в водной и орга-

нической средах. В результате установлено, что процессы образования частиц се-

ры из  полисульфидных молекул в основном, от концентрации полисульфида и 

окислителя. Ниже будет показано, что метод химического осаждения из поли-

сульфидных растворов позволяет получать частицы серы в широком диапазоне 

размеров – от десятков нанометров до сотен микрон.  

Измерения размеров частиц осуществлялись при помощи лазерного анали-

затора размеров частиц фирмы Шимадзу (SALD-7101 Shimadzu), приведенного на 

рис. 3.3.2. Как уже отмечалось в главе 3.  



81 

В работе также была опробована другая схема измерений, в которой добав-

ляли очередные порции раствора полисульфида в объем кюветы уже содержащий 

определенное количество введенного ранее раствора полисульфида. Постепенное 

увеличение концентрации введенного полисульфида позволяло измерять зависи-

мость размеров частиц от концентрации частиц серы. Было установлено, что для 

анализатора SALD-7101 Shimadzu минимальная измеримая концентрация частиц 

серы составляла 0,06 г/л, а максимальное значение концентрации частиц серы со-

ставляло 3 г/л Значения меньшие 0,06 г/л приводят ослаблению сигнала на датчи-

ках анализатора, а превышение объема 3 г/л приводит к быстрому укрупнению 

частиц до размеров предельных для анализатора (свыше 300 мкм) и выходу за 

пределы чувствительности прибора.  

  При измерениях размеров частиц серы возможно использование различных 

вариантов. В первую очередь были рассмотрены особенности распределения час-

тиц по размерам, при введении растворов полисульфидов в кювету содержащую 

воду. Далее перед введением растворов полисульфидов в кювету водились раз-

личные добавки (кислоты, спирты и поверхностно активные вещества)  и рас-

сматривалось влияние их на размеры частиц серы. Следует отметить особую роль 

ультразвукового диспергатора, который как показали измерения, может способст-

вовать размельчению крупных агломератов, образовавшихся из более мелких час-

тиц. 

 Изучение динамики изменения размеров частиц серы. Измерения кривых 

дифференциального и интегрального распределения частиц серы выделенных из 

полисульфида натрия путем его разбавления водой без введения каких либо доба-

вок показали, что процесс образования частиц серы является сложным и много-

стадийным. Рассмотрим подробнее этапы изменения размеров частиц.  

 Результаты, представленные на рис.4.3.3 для частиц серы полученных из 

трех различных веществ, показывают на их подобный характер, хотя в деталях 

распределения частиц по размерам отличаются. Во всех случаях также как и для 

частиц серы, полученных из полисульфида натрия в [93], наблюдаются три харак-

терные области.  
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 мкм 

Рис. 4.3.3 Интегральные и дифференциальные распределения частиц серы полу-

ченные из полисульфида натрия 

 

Аналогичные изменения наблюдались и для других полисульфидов щелоч-

ных и щелочноземельных металлов, различия наблюдались лишь в временных 

интервалах устойчивости образовавшихся частиц. Наблюдаемые на рис. 4.3.3 

особенности распределения частиц по размерам, динамика их изменений харак-

терны для случаев, когда раствор полисульфида разбавляется при введении в его в 

кювету анализатора. Из вида интегрального и дифференциального распределений 

частиц по размерам, приведенных на рис. 4.3.3 видно, что размеры образующихся 

дисперсии частиц серы расположены в интервале от 10 нм до 40 нм, причем 50% 

частиц имеет размер меньше 20 нм. В результате последующих изменений также, 

происходит постепенное увеличение размеров частиц. Распределение частиц по 

размерам перемещается в интервал от 100 нм до 400 нм, в этом агломерате 70% 

частиц лежит ниже 300 нм. В дальнейшем эти агломераты укрупняются и образу-

ют агрегаты с размерами  от 5 до 50 мкм. В этом же случае 20% частиц лежит ни-

же 15 мкм, 35% частиц лежит ниже 20 мкм и 75% частиц лежит ниже 30 мкм. 

Следует также указать, что включение ультразвукового диспергатора позволяет 

разрушить агломераты и получить распределение, приведенное на рис. 4.3.3. Та-

ким образом, можно сделать вывод, что первоначально образуются частицы раз-

мерами 20 нм, которые впоследствии укрупняются. В результате во времени мо-

жем наблюдают образование дисперсии частиц серы различных размеров.  
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Изменения размеров частиц наблюдаемые на рис. 4.3.3 выражаемые в виде 

укрупнения размеров частиц до микронных размеров являются обратимыми. В 

результате воздействия ультразвука на дисперсию частиц серы (кривая 3) приво-

дит к разрушению крупных агрегатов до размеров первичных наночастиц серы со 

средним размером 20 нм (кривая 1). Указанное обстоятельство свидетельствует о 

том что образование агломератов с размерами частиц от 100 нм до 400 нм, а также 

агрегатов с размерами от 5 до 50 мкм происходит путем объединения первичных  

наночастиц в более крупные образования. Этот факт указывает, что истинными 

размерами частиц в дисперсии являются частицы с размерами в диапазоне от 10 до 

50 нм. 

Для сравнения распределений частиц по размерам, полученных из раство-

ров полисульфидов разбавлением растворов трех щелочных металлов: лития, на-

трия и калия на рисунке 4.3.4 представлены интегральные и дифференциальные 

распределения частиц серы. Из рисунка видна полная идентичность кривых рас-

пределения частиц серы по размерам, полученных из полисульфидов трех раз-

личных щелочных металлов, т.е. распределение первичных частиц серы не зави-

сит от природы катиона. 

   
    а       б 

Рис. 4.3.4. Интегральные (а) и дифференциальные б распределения частиц серы 

полученные из полисульфидов щелочных металлов: лития, натрия и калия. 

 

Наряду с измерением распределения частиц серы полученных из полисуль-

фидов щелочных металлов были проведены соответствующие исследования для 

полисульфидов щелочноземельных металлов. Измерения показали (см. рис. 4.3.5), 
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что и в этом случае наблюдаются идентичные кривые распределения частиц серы 

по размерам, такие же как и на рис. 4.3.4. Согласно полученным этим данным 25 

% частиц лежит менее 17 нм, 50 % частиц лежит менее 21 нм, 75 % частиц лежит 

менее 25 нм, а средний размер частиц равняется 21 нм.  

 

   

Рис. 4.3.5 интегральные и дифференциальные распределения частиц серы полу-

ченные из полисульфидов щелочноземельных металлов: кальция, бария и строн-

ция. 

 

 Таким образом, не зависимо от природы ионы металла полисульфида обра-

зуются первичные наночастицы серы со средним размером 20 нм, которые в 

дальнейшем укрупняются в агломераты устойчивые в течение 4 – 5 часов, по-

следние при длительном хранение свою очередь укрупняются до агрегатов разме-

рами в десятки микрон различия наблюдаются лишь во временной устойчивости 

этого распределения наблюдаемого на третьем этапе изменения размеров частиц. 

Данные приведенные на рисунке 4.3.3 касается особенности формирования час-

тиц в нейтральной среде, так как при использованных концентрациях (табл. 4.3.2 

и табл. 4.3.3.) полисульфидов щелочных и щелочноземельных металлов рН = 7.   

 

4.3.2. Выделение высокодисперсных частиц серы смешиванием водных рас-

творов полисульфидов с растворами кислот. 

 Как отмечалось выше высокодисперсные частицы серы можно получить 

смешиванием водных растворов полисульфидов с растворами кислот. При этом в 

растворе образуются растворимые соли металлов и дисперсия частиц серы. На-
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пример при разбавлении полисульфида кальция азотной кислотой образование 

частиц серы происходит согласно следующим уравнениям: 

CaS4 + 2HNO3 → H2S↑ + 3S↓ + Ca(NO3)2 

3H2S + 2HNO3 → 3S↓ + 2NO
-
 + 4H2O 

3|2H2S – 2e
-
 = S + 2H

+
 

2|3NO
-
3 + 4H

+
 + 3e

-
 = NO + 2H2O 

Если же смешать полисульфид натрия или полисульфид кальция соляной кисло-

той образование частиц серы происходит согласно следующим уравнениям: 

Na2S4 + 2HCl → 2NaCl + 3S↓ + H2S ↑ 

8CaS4 + 16HCl → 8CaCl2 + 3S↓ + H2S↑ 

3|4|  2[S4]
2-

 -4e
- 
= S8

0
↓ 

2|6[S4] 
2-

 +8H
+ 

+ 6e
- 
= 4H2S 

6[S4] 
2-

 + 2[S4] 
2-

 + 16H
+ 

= 3S8↓ + 8H2S 

8[S4] 
2-

 = 3S8
0
↓ +8S

2-
 

 Наряду с наблюдением изменений размеров частиц серы по мере использо-

вания азотной и соляной кислот, были проведены также исследования образова-

ния частиц при использовании серной кислоты. Изучая особенности образования 

частиц серы при использовании различных неорганических кислот необходимо 

учитывать особенность применения серной кислоты. При смешивании полисуль-

фида кальция с серной кислотой, из молекул полисульфида в отличие от случая 

применения соляной и азотной кислот образуются наночастицы серы и  малорас-

творимый сульфат кальция, которые выпадают в осадок . Но в случае использова-

ния серной кислоты в водной среде наряду с частицами еры образуются нераство-

римые в воде частицы сульфата кальция: 

4CaS4 + 4H2SO4 → 4H2S↑ + 12S↓ + 4CaSO4↓ 

1|6[S4]
2-

 +8H
+ 

+ 6e
- 
= 4H2S 

3|2[S4]
2-

 -2e
- 
= 4S

0
↓ 

4[S4]
2-

 + 8H
+ 

= 4H2S +12S
0
↓ 

Для выделения высодисперсной серы можно использовать также тиосульфат на-

трия [84]:  

Na2S2O3+  2HCl2NaCl + SO2 +S + H2O 
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 Для исследования процесса образования частиц серы из полисульфидных 

растворов при смешивании  с растворами кислот были проведены эксперименты с 

различными полисульфидами и кислотами. В результате было установлено, что 

так же как и в случае разбавления полисульфидных растворов водой образуются 

первичные наночастицы серы в интервале от 10 до 100 нм, которые впоследствии 

укрупняются в два этапа (см рис. 4.3.6). На рис. 4.3.6 приведены результаты изме-

рения размеров частиц полученных из полисульфида кальция (а), полисульфида 

натрия (б), тиосульфата натрия (в), смешиванием их с раствором соляной кисло-

ты.  

а) мкм 

б) мкм 

в) мкм 

Рис.4.3.6. Распределения частиц серы по размерам выделенных из полисульфида 

кальция (а), полисульфида натрия (б), тиосульфата натрия (в), смешиванием их с 

раствором соляной кислоты. 
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 Результаты, представленные на рис.4.3.6. для частиц серы полученных из 

трех различных веществ, показывают на их подобный характер, хотя в деталях 

распределения частиц по размерам отличаются. Во всех случаях также как и для 

частиц серы, полученных из полисульфида калия в [120], наблюдаются три харак-

терные области: кривая 1 – первичные наночастицы; кривая 2 – агломераты из  

наночастиц серы, размеры от 100 нм до 1,5 мкм; кривая 3 – агрегаты из  частиц 

серы, размерами от 1 мкм до 100 мкм. 

 При получении частиц серы из полисульфидных растворов смешивании с 

растворами кислот размеры частиц могут зависеть от вида кислоты и ее концен-

трации.  

а) мкм 

б) мкм 

Рис. 4.3.7. Кривые интегрального распределения частиц серы по размерам после 

выделения (а) азотной кислотой, (б) соляной кислотой: ○ – 10%; ● –15%;  - 20%; 

 - 30%. из полисульфида кальция,  

 

На рис. 4.3.7 приведены интегральные  распределения частиц по размерам, полу-

ченных из полисульфида кальция смешиванием с растворами соляной и азотной 

кислот различной концентрации. Из рисунка видно, что изменение вид кислоты 
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не приводит к существенным изменениям. Из рис. 4.3.7. видно что увеличение 

концентрации кислоты с 10 до 20 % не изменяет существенно распределения час-

тиц по размерам, в тоже время применения обоих видов кислот с концентрацией 

30 % приводит к резкому увеличению размеров частиц. Аналогичные зависимо-

сти размеров частиц от концентрации кислоты наблюдаются и для органических 

кислот.  

 Наряду со сравнением двух неорганических кислот интересно рассмотреть 

каким образом меняется распределение частиц по размерам при использовании 

органических кислот. 

Рис

. 4.3.8.а. Распределение размеров частиц серы полу-

ченных с помощью азотной (кривая 1) и соляной 

(кривая 2) кислот, концентрации кислот 10%  

Рис

. 4.3.8.б. Распределение размеров частиц серы полу-

ченных с помощью лимонной (кривая 1) и муравьи-

ной (кривая 2) кислот, концентрации кислот 10% 

На рисунке 4.3.8 приведено дифференциальное распределение частиц серы 

выделенных с помощью неорганических (рис. 4.3.8.а), а именно азотной (кривая 

1) и соляной (кривая 2) кислот и органических (рис. 4.3.8.б) - лимонной (кривая 1) 

и муравьиной (кривая 2) кислот. Из рисунков 4.3.8 (а) и 4.3.8 (б) видно, что ис-

пользование кислот различного типа образует практически близкие значения рас-

пределения частиц по размерам.  

 Таким образом, при использовании для выделения серы из полисульфида на-

трия азотной и соляной кислотами получаем практически совпадающие распреде-

ления частиц по размерам, причем, в обоих случаях наилучшей концентрацией 

является 10% кислота, использование органических и неорганических кислот так 

же дает практически близкие значения распределения частиц по размерам при ис-

пользовании концентраций кислот 10-20%.  
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Из всех известных неорганических полисульфидов наиболее важным явля-

ется полисульфид кальция, он за рубежом широко применяется в качестве средст-

ва защиты растений от грибковых заболеваний [121]. В связи с этим был изучен 

процесс образования частиц серы из полисульфида кальция, полученных при 

смешивании раствора полисульфида кальция с растворами двух типов кислот 

(рис.2 соляной (а) и щавелевой (б)) разной концентрации.  

 

 

Рис. 4.3.9. Зависимость размеров частиц серы от молярного отношения [кислота/ 

полисульфид кальция]: а) для соляной кислоты различных концентраций:  - 1М,  

 - 3 М, - 5 М; б) для щавелевой кислоты различных концентраций:  - 1 М , 

 - 3М,  - 5 М.   
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Сразу отметим, что сразу после смешивания растворов полисульфида с рас-

творами соляной и щавелевой кислот (на рис.4.3.9 кривая 1) образуются частицы 

серы с размерами 20-25 нм. Далее через 10-15 минут начинается укрупнение до 

100 -1000 нм и этот агрегат (кривая 2 на рис.4.3.9.а) является устойчивым образо-

ванием даже в отсутствие ПАВ. Средний размер этого агрегата как видно из 

рис.4.3.9 начинает постепенно увеличиваться с ростом мольного отношения ки-

слота/полисульфид, хотя для двух типов кислот зависимости отличаются. На рис. 

4.3.9(а) приведены зависимости размеров частиц серы при различных значениях 

мольного отношения кислота/полисульфид для трех 1М, 3М и 5М значений кон-

центраций соляной кислоты, Для всех концентраций соляной кислоты наблюдает-

ся рост размеров частиц на 17-20% с увеличением содержания кислоты в раство-

ре. Для частиц, выделенных щавелевой кислотой наблюдается существенная за-

висимость - увеличение в 2-4 раз размеров частиц от молярного отношения  для 

кислот с концентрациями 3М и 5М. При использовании 1М раствора щавелевой, 

кислоты размер частиц при изменении отношения кислота/полисульфид от 1 до 4 

размер увеличивается незначительно.  

На следующем рис.4.3.10 приведены данные, полученные для полисульфи-

да кальция с применением азотной (а) и серной (б) кислот.  
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Рис. 4.3.10. Зависимость размеров частиц серы от молярного отношения [кислота/ 

полисульфид кальция]: а) с азотной кислотой различных концентраций:  - 1 М , 

 - 3 М,  - 5 М; б) с серной кислотой различных концентраций:  - 1 М,  - 3 

М,  - 5М.  

 

Здесь для обоих видов неорганических кислот наблюдается увеличение 

размеров частиц с ростом молярных концентраций кислот. Для обоих видов неор-

ганических кислот наблюдается также увеличение размеров образующихся час-

тиц при увеличении отношения кислота/полисульфид кальция, т. е. в более ки-

слой среде образуются более крупные частицы. Кроме того, при использовании 

серной кислоты наблюдаются более крупные частицы.   

Выше было отмечено, что в [122] был детально изучен процесс образования 

частиц серы в водной среде из тиосульфата натрия при смешивании с растворами 

кислот разной концентрации. Нами также изучено влияние мольного соотноше-

ния тиосульфата натрия и двух видов неорганических (соляной и серной) и двух 

видов органических (щавелевой и янтарной) кислот на размеры частиц серы, ре-

зультаты представлены на рис.4.3.11 и 4.3.12, проведено сравнение с литератур-

ными данными [122]. Данные на рис.4.3.11 и 4.3.12 получены с фиксированным 

значением концентрации тиосульфата натрия равным 5 мМ. 

На рисунке 4.3.11 представлены данные, полученные с применением соля-

ной и щавелевой кислот. При использовании соляной кислоты (см. Рис.4.3.11а) 

результаты измерений показывают на увеличение размеров частиц при увеличе-
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нии отношения кислота/тиосульфат натрия в 1,5-1,9 раз при увеличении мольного 

отношения с 1 до 4. 

 

 

 

Рис. 4.3.11. Зависимость  размеров частиц серы от молярного отношения [кислота/ 

тиосульфат натрия]: а) с соляной кислотой различных концентраций:  - 1 М,  - 

3 М,  - 5 М,  - литературные данные [6]; б) с щавелевой кислотой различных 

концентраций:  - 1 М,  - 3 М,  - 5 М,  -литературные данные. 

 

Наблюдается также увеличение размеров частиц при увеличении концен-

трации кислоты. Из рис.4.3.11(а) видно, что, что при мольном отношении равном 

1 наши результаты совпадают с литературными данными, но в дальнейшем в [48] 

наблюдаются более крупные частицы. 

На рис.4.3.11(б) для концентраций щавелевой кислоты 1 и 3 моля значения 

размеров частиц серы практически совпадают, а для 5 молярного раствора наблю-
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даются увеличение размеров частиц в 1,7 раз. Литературные данные, полученные 

[48], с использованием щавелевой кислоты совпадают с нашими результатами для 

молярных концентраций 1 и 3, и наблюдается увеличение размеров частиц при 

увеличении отношения кислота/тиосульфат натрия, т. е. в более кислой среде об-

разуются более крупные частицы.  

Для тиосульфата натрия также изучен процесс образования частиц серы при 

смешивании его с растворами серной и янтарной кислот (Рис. 4.3.12).  
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Рис. 4.3.12. Зависимость  размеров частиц серы от молярного отношения [кислота/ 

тиосульфат натрия]: а) с серной кислотой различных концентраций:  - 1 М,  - 

3 М,  - 5 М -литературные данные; б) с янтарной кислотой различных концен-

траций:   - 1 М,  - 3 М,  - 5 М. в) уксусная кислота:   - 1 М,  - 3 М,  - 5 

М. 

 

Здесь также как и на предыдущем рисунке видно увеличение размеров час-

тиц с увеличением отношения кислота/тиосульфат натрия и увеличением концен-

трации обеих видов кислот. Для концентрации серной кислоты 1 М наблюдаются 

совпадение размеров частиц серы с литературными данными [122] во всем интер-

вале измеренных молярных отношений. Также как и для соляной кислоты, увели-

чение молярности раствора серной кислоты до 5 М приводит к существенному 

увеличению размеров частиц. Можно также отметить, что также как и на рис. 

4.3.11 при использовании неорганической кислоты наблюдаются более крупные 

частицы. 

Вышеприведенный анализ зависимости средних размеров частиц от кон-

центрации и природы кислот, а так же серосодержащих солей интересно допол-

нить графиками сравнения средних размеров частиц для различных условий с ис-

пользованием одной серосодержащей соли. На рисунке Рис.4.3.13 сравниваются 

соответствующие данные для полисульфида натрия с использованием не только 

неорганических, но и органической кислоты. 
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Рис.4.3.13. Зависимость размеров частиц серы от молярного отношения ки-

слота/ полисульфид натрия а) соляная кислота б) азотная кислота в) янтарная ки-

слота  - 1М кислота,  – 3М кислота, – 5М кислота 
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Сравнение данных показывает, что кривые в деталях отличаются, но во всех 

случаях наблюдается выделение частиц серы в одном и том же диапазоне разме-

ров частиц от 30 до 200 нм.  

Таким образом сравнивая результаты полученные при выделение частиц се-

ры из полисульфидных и тиосульфатных растворов, можно сделать вывод, что 

для получения более мелких частиц предпочтительнее использовать полисуль-

фидные растворы. 

Так как тиосульфат натрия так же как и полисульфиды при разбавлении во-

дой разрушаются и в растворе выпадают частицы серы, был проведен анализ за-

висимости средних размеров частиц серы от времени при разбавлении тиосульфа-

та натрия до различных концентрации (см. рис. 4.3.14).  

 

Рис. 4.3.14. Зависимость размеров частиц серы выделенных из разных кон-

центраций тиосульфата натрия от времени. Кривая  - соответствует концентра-

ции 5 мМ, кривая  – 10 мМ, кривая  -15 мМ. 

 

Из рис. 4.3.14 видно, что с увеличением концентрации тиосульфата натрия 

размеры частиц серы существенно увеличиваются. При 5мМ концентрации реа-

гента средний размер частиц серы сохраняется на уровне 50 нм в течение 75 ми-

нут. В случае более высоких концентраций реагента размеры частиц увеличива-

ются со временем. Например, при использовании концентрации тиосульфата на-

трия 10мМ размер частиц в течение 45 минут достигает значения 1200 нм, а в те-
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чение 60 минут достигает значения 1900 нм и в дальнейшем не изменяется. ис-

пользование еще более высокой концентрации тиосульфата натрия 15мМ размер 

частиц в течение 45 минут достигает значения 2500 нм, и в дальнейшем за 75 ми-

нут достигает значения в 5000 нм. Таким образом, получены данные указывают 

на рост размеров частиц серы в водной среде со временем, начиная с определен-

ной концентрации тиосульфата натрия. Полученные данные согласуются с общи-

ми представлениями коллоидной химии и свидетельствует об увеличении разме-

ров частиц с увеличением концентрации. С увеличением концентрации тиосуль-

фата натрия увеличивается число первичных частиц серы в результате разложе-

ния тиосульфата натрия, в результате при выдерживании дисперсии частиц серы 

во времени при более высоких концентрациях увеличивается число столкновений 

частиц серы между собой приводящих к их слиянию. Поэтому на графиках рис. 

4.3.17 наблюдается увеличение размеров частиц и с увеличением времени вы-

держки и с увеличением концентрации частиц серы. 

 

Рис.4.3.15. Зависимость размеров частиц серы, полученные из тиосульфата 

натрия добавлением различных концентраций соляной кислоты от времени: 

-2М HCl, -3М HCl, -5М HCl. 

 

Также проведен опыт по поведению размеров частиц серы полученные из 1 

М тиосульфата натрия Na2S2O3 при использовании соляной кислоты НCl различ-

ной концентрации. Для этого кислоту заливали в кювету анализатора с тиосуль-

фатом натрия Na2S2O3, в соотношении 1 моль тиосульфата натрия к 2 молям 
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 соляной кислоты: 

Na2S2O3+  2HCl2NaCl + SO2 +S + H2O   (4.3.1) 

Для выпавших в результате реакции (4.3.1) частиц серы были проведены 

измерения средних размеров частиц в течение 45 минут с интервалом в 15 минут. 

Полученные данные приведены на рис. 4.3.15. Из рисунка видно, что самыми 

мелкими и стабильными оказались частицы серы, полученные при использовании 

2М НСl. Здесь равновесие реакции устанавливается при 30 мин и в течении 75 

минут имеют один и тот же размер частиц равный 50 нм. При использовании кон-

центрации 3М НСl в начальный момент времени размеры частиц серы были наи-

более мелкими и составили 25 нм, но по истечении 15 минут они увеличились до 

200 нм и далее в течении оставшихся 30 минут медленно укрупнялись до 250 нм. 

При использовании концентрации 5М НСl размеры частиц серы в течение 75 ми-

нут достигли значения 600 нм, причем равновесие не устанавливалось и рост час-

тиц продолжался. Полученные результаты свидетельствуют о том, что со време-

нем размеры частиц увеличиваются и в более кислой среде образуются более 

крупные частицы серы. Обусловлено это тем, что в более кислой среде содержат-

ся большее число положительных ионов водорода которые передают свой заряд 

отрицательным частицам серы и в результате облегчается процесс их слияния и 

соответственно укрупнения. 

 мкм 

Рис. 4.3.16. Зависимости интегрального распределения первичных частиц 

серы по размерам от вида спирта, содержащегося в кювете анализатора: ○ – эти-

ловый спирт, ● – изопропиловый спирт,  - метиловый спирт. Все данные были 

получены с использованием 10% раствора спирта в воде и применением поли-

сульфида натрия. 
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На рисунке 4.3.16 представлены интегральные распределения первичных 

частиц серы по размерам, полученные для трех видов спиртов: этилового, изо-

пропилового и метилового. Из рисунка видно, что наименьшие размеры частиц 

наблюдаются в растворе содержащем изопропиловый спирт, а максимальные в 

растворе содержащем метиловый спирт. 

 

Рис.4.3.17. Зависимость размеров частиц серы от времени: полученные с 

применением следующих спиртов: ■ - изопропилового, ▲ - этилового, ● - мети-

лового, а так же сульфонола -♦ 

 

Далее было установлено, что выдерживание дисперсий, представленных на 

рисунке 4.3.16 в течении нескольких часов, приводит к увеличению размеров час-

тиц серы, причем размеры частиц зависят от вида спирта (см. рис. 4.3.17). Из ри-

сунка 4.3.17 видно, что введение этилового и изопропилового спиртов стабилизи-

рует размеры частиц в субмикронном диапазоне до 500 нм, в тоже время наличие 

в растворе метилового спирта приводит к укрупнению частиц с размерами до 1 

мкм. Необходимо отметить, добавки в полисульфидный раствор поверхностно ак-

тивного вещества – сульфанола приводит к стабилизации частиц серы со средни-

ми размерами 20 нм в течение 3-4 часов.  

4.3.3. Обсуждение результатов 

  В связи с актуальностью проблемы применения наночастиц серы в различ-

ных областях весьма важно разработать простой и применимый на практике ме-

тод синтеза наноразмерных частиц серы.  
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1. Выше в главе 4.1 (см рис. 4.1.4) представлены результаты измельчения в 

шаровой и центробежной мельницах, серы предварительно измельченной до 

среднего размера частиц 45 мкм в роликовой мельнице. Установлено, что наи-

лучшие результаты при измельчении в шаровой мельнице получаются при ис-

пользовании в качестве диспергирующего агента в количестве 5% масс. по отно-

шению к количеству серы. В результате был получен порошок серы со средним 

размером частиц 8 мкм. Более мелкие частицы серы были получены при исполь-

зовании центробежной мельницы. В результате измельчения в центробежной 

мельнице было установлено, что наименьший размер частиц наблюдается для по-

рошка который был дважды пропущен через рабочую камеру центробежной 

мельницы (рис. 4.1.3. (кривая с маркером ). В результате такого измельчения 

можно получить  в центробежной мельнице 50% порошка серы с размерами менее 

5мкм, причем 20% порошка имеют размер меньший 100 нм. Таким образом, из-

мельчение в в центробежной мельнице позволяет получать около 20 % частиц в 

наноразмерном диапазоне без применения каких либо диспергаторов. 

Исследования порошка серы, измельченного в центробежной мельнице, 

рентгеновским дифракционным методом и методами ДСК указал на существен-

ные изменения структурных и термических характеристик. Рентгеновский ди-

фракционный анализ показал, что в процессе обработки в центробежной мельни-

це происходит не только интенсивное измельчение, но также существенно меня-

ются и структурные характеристики, при этом сохраняется орторомбическая 

структура, свойственная элементной сере. 

Установлено (см. рис.4.1.7), что при обработке в центробежной мельнице 

происходит существенное увеличение интегральной ширины трех рентгеновских 

линий - (135), (026) и (313), величина которых зависит от кратности обработки в 

центробежной мельнице 

Методом ДСК экспериментально установлено, что в результате механиче-

ской обработки в ЦМ наибольшие изменения термодинамических характеристик 

серы наблюдаются для двукратно обработанного образца (кривая 2 на рис.4.1.8), 

для которого на рис.4.1.4 (кривая ( )) наблюдались наименьшие размеры частиц, 
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а на рис. 4.1.7 максимальные значения уширения линий. Из сравнения данных 

ДСК для исходного образца и активированного порошка серы (кривая 2) следует, 

что тепловой эффект соответствующий структурному переходу практически не 

меняется, а величины теплоты плавления и полимеризации механически обрабо-

танного образца уменьшаются на 16%. Таким образом, накопленная в процессе 

механической активации в центробежной мельнице энергия облегчает протекание 

процессов плавления и полимеризации. Таким образом, выявлено, что измельче-

ние наиболее эффективно протекает в центробежной мельнице, причем происхо-

дит не только измельчение частиц серы, но так же их активация, на что указывают 

изменения величин тепловых эффектов на кривой ДСК. В тоже время следует от-

метить, что использовать метод измельчения в центробежной мельнице для полу-

чения наночастиц серы не рационально. Ниже приводятся результаты получения 

наночастиц серы химическим осаждением из полисульфидных растворов. 

2. Выше в разделе 4.3 были приведены различные способы выделения нано-

размерных частиц серы из полисульфидов щелочных и щелочноземельных метал-

лов. В таблице 4.3.2 приведена сводка результатов измерения размеров частиц се-

ры, полученных в данной работе и в работах [48,82-95,123-135]. Из таблицы вид-

но, что наночастицы серы можно получать различными способами, но при сопос-

тавлении различных методик с точки зрения их дальнейшего практического при-

менения, необходимо учитывать не только возможность получения наночастиц 

серы, но и  сложности метода, их безопасность для окружающей среды, экономи-

ческую целесообразность. Авторы [48] синтезировали наночастицы серы из газо-

образного сероводорода с помощью катализатора хелата железа с использованием 

микроэмульсионной методики. На практике предложенная методика трансформа-

ции сероводорода в элементную серу может быть использована для улавливания 

сероводорода, в производствах, где он является побочным продуктом. Более 

предпочтительным с точки зрения простоты реализации может быть метод, пред-

ложенный в [82] в котором использовали полисульфид натрия. Но и здесь был ис-

пользован метод обратных микроэмульсий, применение которого усложняет про-

цесс получения наноразмерных частиц серы. 
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 Из рассмотренных выше наиболее простым является метод, предложенный в 

[84] где в качестве источника частиц серы был использован водный раствор тио-

сульфата натрия, который смешивали с различными кислотами в присутствии 

ПАВ.  

 

Таблица 4.3.2. Значения средних размеров наночастиц серы, полученных  

                 различными методами 

№ 

средний 

размер 

частиц, нм 

Способ получения источник 

1 10 
пропусканием сероводорода через эмульсию в присутствии ката-

лизатора 
[48] 

2 80-100 пропусканием сероводорода через водную среду  [48] 

3 20 
с использованием микроэмульсионной методики, реакцией поли-

сульфида натрия с кислотой 
[82] 

4 35 
с использованием микроэмульсионной методики реакцией поли-

сульфида аммония с кислотой 
[82] 

5 50–100 

добавлением водного раствора цистина капельным методом в на-

сыщенный спиртовой раствор серы с постоянной ультразвуковой 

обработкой 

[83] 

6 30 
в водной среде реакцией тиосульфата натрия с щавелевой кисло-

той в присутствии ПАВ.   
[84] 

7 35-65 из тиосульфата натрия электрохимическим способом [85] 

8 35 
в водной среде реакцией тиосульфата натрия с щавелевой кисло-

той в присутствии ПАВ.   
[86] 

9 150 
в водной среде реакцией окислительно-восстановительного дис-

пропорцианирования  Na2SO3 и Na2S · 9H2O  
[87] 

10 21 конденсацией из аэрозоля [88] 

11 50 
с использованием микроэмульсионной методики реакцией поли-

сульфида натрия с кислотой 
[89] 

12 50 
с использованием микроэмульсионной методики реакцией поли-

сульфида натрия с кислотой 
[89] 

13 30 - 100 из раствора диметилсульфоксида с использованием ультразвука   [90] 

14 200-400 
В водной среде разбавлением раствора полисульфида натрия и 

кальция водой 
[92] 

15 20 
Из водного раствора полисульфида натрия  смешиванием раство-

ра  с растворами неорганических и органических кислот 
[93] 

16 20 
Из водного раствора полисульфида калия смешиванием раствора  

с растворами неорганических и органических кислот 
[94] 

17 20 
Из водного раствора полисульфида натрия смешиванием раствора  

с растворами неорганических и органических кислот 
[95] 

18 20 
в водной среде смешиванием раствора тиосульфата    натрия с  

растворами соляной и серной кислот.  

данная 

работа 

  
в водной среде смешиванием раствора тиосульфата    натрия с  

растворами щавелевой и янтарной кислот. 

данная 

работа 

19 20 
Из полисульфидов кальция  в водной среде смешиванием с рас-

твором соляной и серной кислот.  

данная 

работа 

20 20 
Из полисульфидов кальция в водной среде смешиванием  с рас-

творами  щавелевой и лимонной  кислот  

данная 

работа 

21 20 
из серы, растворенной в смеси  гидразин гидрата с моноэтанола-

мина смешиванием с водой и с кислотами 

данная 

работа 
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 Способ получения наночастиц серы с использованием тиосульфата натрия 

[84], по-видимому, является наиболее предпочтительным для практического при-

менения. Но и в нем есть свои сложности реализации. Например, нужен тщатель-

ный подбор концентраций реагентов и ПАВ без применения, которого синтези-

руются довольно крупные (более 200 нм) частицы серы. Более предпочтительным 

и более простым и  безопасным в экологическом отношении является метод полу-

чения наночастиц серы из водных растворов полисульфидов щелочных и щелоч-

ноземельных металлов [94, 132-134]. Например, при получении порошка наноча-

стиц серы из полисульфида натрия с применением соляной и лимонной кислот 

побочным продуктом реакции химического осаждения являются не токсичные 

хлористый  или лимоннокислый натрий в водном растворе [93]. Сравнение ре-

зультатов, полученных в данной работе с использованием различных способов 

получения наночастиц серы, показывает на их полное согласие (см. таблицу стро-

ки 18-21). Согласуются не только значения средних размеров частиц, но также 

наблюдается подобный характер их изменения во времени (см. рис. 4.3.6).  

3. Установлено, что независимо от природы исходных серосодержащих веществ 

также как и в [120,134,135] сначала образуются наночастицы со средними разме-

рами 20 нм, затем они укрупняются и перемещаются в диапазон от 100 до 1000 

нм, а далее образуются агрегаты размерами в несколько микрон. На рис. 4.3.6 

распределения частиц по размерам, полученные из разных веществ отличаются в 

деталях, но в целом во всех случаях наблюдаются одни и те же закономерности. 

Было установлено, что во всех случаях выделения частиц серы из полисульфидов 

натрия [134], калия [94], кальция и из смеси гидразин гидрата и моноэтаноламина 

образуются первичные наночастицы со средним размером 20 нм, которые в воде 

без каких-либо добавок устойчивы в течение 5-10 минут. Если же в растворе при-

сутствует поверхностно активное вещество, например, сульфанол, дисперсия из 

наночастиц со средними размерами 20 нм устойчива в течении нескольких часов 

(5-7 часов). Полученные агрегаты можно расщепить ультразвуком до первичных 

наночастиц с размерами 20 нм. 
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4. Выявлено, что при использовании кислотного метода осаждения наночастиц 

размеры частиц зависят от концентрации кислоты и вещества источника наноча-

стиц. Анализ средних размеров частиц для разного мольного отношения (кисло-

та/серосодержащая соль) показал на увеличение размера частиц по мере увеличе-

ния содержания кислоты и при извлечении наночастиц серы из тиосульфата на-

трия и из полисульфида кальция. Увеличение мольного содержания кислоты при 

одних и тех же значениях отношения (кислота/серосодержащая соль) также при-

водит к увеличению размеров частиц. Полученные результаты находятся в согла-

сии с моделью Ла Мера [136-137], из которой следует, что увеличение концентра-

ции серы приводит к увеличению среднего размера частиц. 

5. Выявлено, что для выделения частиц серы в диапазоне меньшем, чем 100 нм 

можно использовать как органические, так и неорганические кислоты. В общем, 

конечное распределение частиц серы зависит от концентрации использованной 

кислоты и полисульфида, увеличение концентрации приводит к смещению рас-

пределения частиц по размерам в сторону больших величин. Частицы серы в диа-

пазоне не превышающие 100 нм можно получить, применяя растворы кислот не 

превышающие 30 %. Приведенные выше данные распределения частиц серы по 

размерам для различных способов выделения показывают, что размеры частиц за-

висят от внешних условий. При относительно малых (менее 20%) концентрациях 

кислот образуются наночастицы со средним размером 20 нм которые со временем 

укрупняются в кластеры со средним размером 200 нм, последние, в свою очередь, 

так же укрупняются до агломератов размерами свыше 10 мкм. В тоже время сле-

дует отметить, что приложение ультразвукового воздействия приводит к разру-

шению агломератов и кластеров до размеров исходных нано частиц величиной 20 

нм. Детали распределения частиц по размерам их эволюция во времени зависит от 

концентрации кислот и полисульфидных растворов, наличия спиртов и ПАВ. 

Выявлено, что использование различных кислот и варьирование их концен-

траций, приводит к изменению размеров частиц. В тоже время следует отметить, 

что применение в процессе химического осаждения кислот с концентрациями ме-

нее 10 %  позволяет получать первичные наночастицы серы со средним размером 
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20 нм независимо от природы кислоты. Варьирование концентрации полисуль-

фидного раствора показало, что использование концентрированных растворов 

(свыше 30 %) приводит к образованию крупных частиц серы в микронном диапа-

зоне. Применение спиртов в качестве смачивающих веществ так же приводит к 

изменению размеров частиц. Выявлено что добавки спиртов (этилового, изопро-

пилового) позволяют удерживать размеры частиц в субмикронном диапазоне в 

течение, т.е. кривая 2 на рисунке 4.3.3. не смещается в сторону кривой 3 в течение 

2 – 3 часов. Добавки ПАВ таких как сульфанол и неанол позволяет удерживать 

кривую 1 для частиц со средним размером 20 нм в течение 3-4 часов в то время 

как в их отсутствие кривая 1 перемещается на место кривой 2 в течение 15-20 ми-

нут и в дальнейшем укрупняется до размеров в десятки микрон (см кривая 3на 

рис. 4.3.3). В тоже время следует отметить, что во всех случаях образуется пер-

вичные наночастицы серы со средним размером 20 нм (кривая 1 рис. 4.3.3), кото-

рые в последствие укрупняются до агломератов размерами в сотни нм (кривая 2 

рис. 4.3.3), в дальнейшем эти агломераты в свою очередь так же сливаются с дру-

гими и образуют агрегаты размерами десятки микрон (кривая 3 рис. 4.3.3). Необ-

ходимо так же указать, что образовавшиеся агломераты и агрегаты можно разбить 

ультрозвуком до размеров первичных наночастиц со средним размером 20 нм. 

А    Б   

Рис. 4.4.15. Дифференциальная кривая распределения размеров частиц и изо-

бражение частиц, полученное с помощью сканирующего зондового микроскопа 

 

Наряду с измерением распределения частиц по размерам с помощью лазер-

ного анализатора размера частиц определены с помощью сканирующего зондово-

го микроскопа также была определена форма частиц серы (см. рис. 4.4.15). Из ри-
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сунка 4.4.15 (А) видно, что наночастицы серы имеют сферическую форму. С по-

мощью специальной программы обработки изображений было установлено, что 

размеры частиц лежат в диапазоне от 20 до 70 нм, а средний размер частиц равен 

50 нм (показано рис. 4.4.15 (Б)). 

Таким образом, результаты исследований показывают, что из растворов по-

лисульфидов путем смешивания с растворами кислот или разбавления водой об-

разуются наночастицы серы размерами 20 нм сферической формы и орторомби-

ческой структуры. Эти частицы можно получить в виде сухого порошка, который 

можно использовать для различных целей.  

Рентгенофазовый и термический анализ наночастиц серы  

 Наряду с измерением размеров частиц был проведен рентгеновский ди-

фракционный анализ и термический анализ на дифференциально сканирующем 

колориметре (ДСК). 

Рентгеновский дифракционный анализ показал, что так же как для исходной 

и механически обработанной серы (см глава 4.1.1) для наночастиц серы получен-

ных осаждением из полисульфидных растворов наблюдается орторомбическая 

структура приведенная на рис. 4.4.16 

Но в отличие от данных приведенных на рис. 4.1.5 на рис. 4.4.16 для нано-

частиц серы наблюдаются более отчетливые пики, что свидетельствует о более 

совершенной кристаллической структуре серы, полученной химическим осажде-

нием в виде наночастиц. 

 

Рис. 4.4.16. рентгенограмма наночастиц серы. 
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 На следующем рисунке 4.4.17 приведены три рентгенограммы соответст-

вующие наночастицам серы, исходной сере и образцу серы  двукратно обработан-

ной в центробежной мельнице. 

 

 

Рис. 4.4.17. Рентгенограммы наночастиц серы (--), исходной серы (--) и двукратно 

обработанной в центробежной мельнице (--). 

 

 Из сравнения данных для трех образцов серы установлено, что наиболее уз-

кие и интенсивные пики имеет образец порошка наночастиц серы, а самыми ши-

рокими линиями обладает образец обработанный в центробежной мельнице. 

Для наночастиц серы был так же проведен термический анализ на ДСК. На 

кривой ДСК для исходного порошка серы (кривая 1 на рис. 4.4.18) расположены 

хорошо известные из литературных данных три эндотермических эффекта.  

Первый из пиков соответствует структурному переходу серы из кристалли-

ческой решетки орторомбической симметрии Sα в моноклинную Sβ (интервалтем-

ператур от 104
0
С до 118

0
С), второй - плавлению серы (интервал температур от 

119
0
С до 133

0
С), а третий, лежащий в интервале 170-206

0
С соответствует процес-

су полимеризации серы. Обнаружено, что в результате механической обработки в 
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ЦМ наибольшие изменения термических характеристик серы наблюдаются для 

двукратно обработанного образца (кривая 2 на рис.4.4.18), для которого наблюда-

лись наименьшие размеры частиц, а на рис. 4.4.18 максимальные значения шири-

ны линий. 

 

Рис. 4.4.18. Кривые ДСК для разных образцов серы: кривая 1 - тепловые эффекты 

для исходной серы, кривая 2 - тепловые эффекты, полученные после обработки в 

ЦМ; кривая 3 - тепловые эффекты, полученные для наночастиц серы.  

 

Для порошка наночастиц серы обнаружено существенное изменение кривой 

ДСК (рис. 4.4.18, кривая 3) по сравнению с кривыми ДСК исходного и механиче-

ски активированного образцов серы. В этом случае энергия, затрачиваемая на 

структурный переход Sα→Sβ и плавление, превышала соответствующее значение 

для исходного образца на 14%. Этот факт обусловлен тем, что наночастицы серы 

имеют более совершенную структуру (имеют меньше дефектов структуры и при-

месей) и для осуществления структурного перехода и плавления требуется 

бóльшая энергия. В то же время для наночастиц серы энергия, необходимая для 

полимеризации серы уменьшается в 2.6 раз по сравнению с исходным порошком 

серы, а минимум на кривой сдвигается на 15
0
С в сторону низких температур (кри-

вая 3 на рис. 4.4.18). Существенное уменьшение энергии полимеризации и сдвиг 

процесса в сторону более низких температур свидетельствуют о том, что по за-

вершении процесса плавления наночастиц серы полимеризация серы происходит 

в более благоприятных условиях из-за уменьшения содержания примесей.  

Естр - 11,30 Дж/г 

Естр - 11,35 Дж/г 

Естр - 13,47 Дж/г 

Еплав - 47,06 Дж/г
 
 

Епол - 19,35 Дж/г 

Еплав - 40,62 Дж/г 

Еплав - 53,33 

Дж/г 

Епол - 16,64 Дж/г 

Епол - 7,57 Дж/г 

1 

2 

3 
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Сравнивая тепловые эффекты для порошков механически активированной 

серы и наночастиц серы можно сказать (рис. 4.4.18), что механическая обработка 

существенно уменьшает энергию для перевода серы из твердого в жидкое состоя-

ние, и в дальнейшем также и процесс полимеризации за счет энергии, аккумули-

рованной кристаллической решеткой во время механической обработки. В тоже 

время образование наночастиц  приводит к увеличению энергии необходимой для 

расплавления кристаллической решетки, происходит это из-за их более совер-

шенной структуры, обусловленной уменьшением содержания примесей, при этом, 

облегчается процесс полимеризации серы. Из сравнения данных ДСК для исход-

ного образца и активированного порошка серы (кривая 2 рис. 4.4.18) следует, что 

тепловой эффект соответствующий структурному переходу практически не меня-

ется, а величины теплоты плавления и полимеризации механически обработанно-

го образца уменьшаются на 14%. Таким образом, в процессе механической акти-

вации в ЦМ происходит согласно (2) накопление энергии в частицах порошка се-

ры, которая облегчает протекание процессов плавления и полимеризации. 
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5. РЕЗУЛЬТАТЫ ПРИМЕНЕНИЯ ПОЛИСУЛЬФИДА КАЛЬЦИЯ В 

СТРОИТЕЛЬСТВЕ 

5.1. Пропитка строительных материалов составом на основе полисуль-

фида кальция  

Основной причиной деградации строительных конструкций является воз-

действие атмосферного фактора – влага, знакопеременные температуры. Агрес-

сивные химические и атмосферные компоненты, обуславливающие карбониза-

цию, отложение сульфатов, хлоридные реакции, циклы "мороз-оттепель", увели-

чение механического воздействия - все это способствует разрушению материала, 

снижению водонепроницаемости и уменьшают прочность бетона и других строи-

тельных материалов. Все известные строительные материалы (бетон, кирпич, 

шифер, гипс, известняк и др.) являются пористыми и гидрофильными, т.е. при со-

прикосновении с водой они ею смачиваются, в результате вода легко попадает 

внутрь материалов. Поэтому совсем несложно понять важность гидроизоляции 

бетона и других материалов. Даже в отсутствие агрессивных химических факто-

ров вода может вызвать серьезные разрушения путем инфильтрации через поры 

бетона или через низкокачественный бетон. Попадая в поры, вода постепенно 

растворяет и вымывает компоненты, из которых состоят бетон и кирпич и в ре-

зультате материал постепенно теряет прочность и осыпается (см. рис. 5.1.1). Если 

же материал здания или конструкции подвергается повторяющимся циклам "мо-

роз - оттепель", когда вода, превращаясь в лед, увеличивается в объеме (прибли-

зительно на 9%), создает давление, вызывающее появление трещин и разрушения 

бетона, то процесс деградации материала существенно ускоряется. 

Наиболее эффективным способом предотвращения деградации материалов 

является использование различного рода защитных составов [138-140]. Сейчас 

существует огромное количество различных защитных покрытий для строитель-

ных материалов, однако, большинство из них сохраняют свои защитные свойства 

в течение определенного, достаточно короткого (2÷3 года) времени. Всем извест-

на необходимость повторного нанесения защитных материалов на фасады зданий 

из-за разрушения предыдущего защитного слоя. Еще более остро стоит проблема 
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защиты элементов зданий и конструкций, подвергающихся воздействию грунто-

вых вод. 

  

  

Рис.5.1.1. Примеры разрушающего воздействия воды на фасады и подзем-

ные сооружения 

 

Применение защитных покрытий от различных факторов агрессивного при-

родно-техногенного воздействия позволяет увеличить долговечность зданий и со-

оружений, за счет уменьшения количества воды проникающей в поры. Заполне-

ние пор материала позволяет перекрыть доступ влаги в поровое пространство и 

тем самым защитить материал. При рассмотрении проблемы защиты строитель-

ных конструкций нужно иметь в виду, что разные части его подвергаются воздей-

ствию воды в разной степени. Например, фасады зданий (см. рис. 5.1.1) подвер-

гаются воздействию воды в режиме дождевания. Для их защиты применяются хо-

рошо известные фасадные краски на полимерном связующем, а также различные 

кремнийорганические составы, которые образуют на поверхности тонкий толщи-

ной 1÷3 мм гидрофобный слой, препятствующий проникновению воды внутрь 

материалов.  

Но во всех наземных объектах есть элементы конструкций, подверженные 

интенсивному воздействию влаги и грунтовых вод: фундаментные блоки, лотки, 
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колодцы, участки стен цокольных этажей, сваи; арки, перекрытия, бордюрные 

камни, тротуарная плитка, элементы конструкций мостов, водопропускных труб и 

др. Для их защиты нельзя обойтись образованием тонкой пленки защитного со-

става на поверхности материала нужно применение материалов, которые бы глу-

боко проникали глубоко внутрь материала и предохраняли его от проникновения 

воды при ее постоянном присутствии. 

В этих случаях используют различные связующие (полимерные, кремний-

органические, жидкое стекло, расплав серы и пр.). Каждому из перечисленных 

материалов присуши недостатки. Например, органические, полимерные [141, 142] 

и кремнийорганические соединения [143], несмотря на высокую эффективность в 

начале срока эксплуатации постепенно претерпевают деструкцию и теряют свои 

защитные функции. Силикатные краски на основе жидкого стекла также имеют 

недостатки, т.к. являются хрупкими, обладают меньшей гидрофобностью, а также 

подвержены отмеливанию. Для малоразмерных изделий использование расплава 

серы даёт прекрасные результаты, но он не годится для обработки элементов зда-

ний и требует применения сложной технологии пропитки при повышенных тем-

пературах (140-150 
0
С) и для эффективной пропитки материалы необходимо ва-

кууммировать [144, 145]. Кроме того, нагрев до вышеуказанных температур мо-

жет приводить к появлению дополнительных напряжений в бетоне. 

Кроме перечисленных способов долговременной защиты строительных ма-

териалов, имеются составы для поверхностного нанесения – «Пенетрон», «Ксай-

пекс» и др. Действие этих составов заключается в следующем: после нанесения 

эти составы вступают в реакцию с материалом бетона, в результате в порах бето-

на нарастают кристаллы. По прошествии определенного времени (несколько ме-

сяцев) часть порового пространства заполняется наросшими кристаллами, в ре-

зультате существенно увеличивается прочность и водоотталкивающие свойства 

бетона. Но широкое распространение подобных материалов ограничивается их 

относительно высокой стоимостью. Необходимо также указать, что эти материа-

лы пригодны для защиты лишь одного типа строительных материалов – бетона.  
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Необходимо ответить, что элементная сера химически инертна. При обыч-

ных температурах при которых эксплуатируются здания (от -50 до +50
о
С), ее 

окисление на воздухе начинается с температур выше 200
 о
С. 

Выше уже отмечалось, что расплав серы применялся для обработки бетона 

и дал прекрасные результаты, но его широкому внедрению мешают сложности 

связанные с технологией обработки [144, 145]. Высокая вязкость расплава серы 

вынуждает использовать автоклавную технологию – перед пропиткой изделия ва-

кууммируют в автоклаве а затем проводят пропитку. В противном случае, расплав 

серы не проникает вглубь материалов и не обеспечивает эффективную защиту. 

Кроме того, необходимость нагрева серы для создания расплава удорожает техно-

логию. Все перечисленные особенности обработки строительных материалов 

привели к тому, что этот метод практически не используется на практике.  

В данной работе один из разработанных выше полисульфидных растворов, 

а именно полисульфид кальция, предлагается в качестве основы нового вида гид-

рофобизирующего состава. Как отмечалось выше основным препятствием для 

применения расплава серы, является его вязкость. В качестве носителя серы в 

предлагаемом методе является полисульфидный раствор с добавками.  

Пропитанные и высушенные образцы являлись объектом для измерения во-

допоглощения. Исследовались образцы кубической формы размером 2х2х2 см и 

размерами 7х7х7 см двух типов. К первому типу относятся образцы, полученные 

затворением чистого цемента, ниже они обозначены как цементный камень. Ко 

второму типу относятся образцы бетона, полученные затворением цементно-

песчаной смеси с различным водоцементным отношением. Для определения глу-

бины пропитки образцы разламывались, и исследовалось содержание пор под 

микроскопом. В работе использовались образцы бетона и кирпича размерами 

2х2х2 см, и было установлено что они пропитываются практически полностью за 

3 часа, при этом после сушки вес пропитанных образцов увеличивался на 3–5%. 

Так как вязкость серосодержащего раствора на основе полисульфида кальция при 

комнатной температуре существенно меньше вязкости расплава серы при 150
о
С, 

то  использование данного  раствора позволило осуществить эффективный пере-
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нос полисульфида кальция в поровое пространство, а последующая сушка образ-

цов приводила к генерации и закреплению элементной серы в поровом простран-

стве ( рис. 5.1.2).  

 

Рис. 5.1.2. Процесс обработки пропиточным составом 

 

Исследования показали, что на стадии пропитки раствор эффективно про-

никает в поровое пространство, далее на стадии сушки молекулы полисульфида 

кальция распадаются на элементную серу и гидроокись кальция, которая под дей-

ствием атмосферного углекислого газа превращается в карбонат кальция. Таким 

образом, на стадии пропитки используется растворимое в воде вещество (поли-

сульфид кальция), в составе которого молекулы серы попадают в мельчайшие по-

ры материала. На этапе сушки это вещество распадается и на поверхности пор об-

разуется нерастворимый в воде (гидрофобный) слой элементной серы (см. Рис. 

5.1.2).  

Ниже на рис. 5.1.3 приводятся результаты использования полисульфида 

кальция в качестве пропиточного состава. На этих рисунках приведены результа-

ты измерения коэффициента водопоглощения  

Далее образцы, пропитанные в растворе, просушивались в разных режимах: 

в сушильном шкафу при 70
0
С и в условиях естественной сушки. Проводились из-

мерения массы образца до пропитки (mисх), массы образца пропитанного, но не 

просушенного (m
1
проп), массы образца после пропитки и просушки (mпроп). Расчет 

величины  ∆m
1
 = mпроп - mисх дает возможность установить количество раствора 

Любой порис-
тый материал 

поры  

 
|    | глубина  
пропитки свыше 1 см пропиточный состав  

  

нано сера в по-
рах бетона 

 

трансформация  
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полисульфида кальция, перенесенного в поровое пространство. Величина ∆m
1  
яв-

ляется важной величиной, определяющей расход гидрофобизирующей жидкости 

для каждого конкретного случая. Расчет величины  ∆m= mпроп - mисх дает возмож-

ность установить количество вещества (гидрофобизатора), перенесенного в поро-

вое пространство. Повторное вычисление ∆m после каждого цикла замачивания-

сушки дает возможность установить, имеет ли при этом место вымывание гидро-

фобизатора. Далее, после проведения процесса пропитки с последующей сушкой, 

получаем модифицированные серосодержащим раствором образцы. Эти образцы 

в дальнейшем погружались в  воду на определенное время с целью измерения их 

водоотталкивающих свойств. Для этой цели измеряли массу исходного образца 

Mисх и массу образца сразу после выемки его из воды Mводн . Водопоглощение оп-

ределялось согласно требованиям  ГОСТ 12730.3 – 78  из соотношения (5.1.1): 

Квп = (Mводн - Mисх ) 100% / Mисх     (5.1.1) 

Пропитанные и высушенные образцы являлись объектом для измерения во-

допоглощения. 

  а  

 

 б  в  

Рис. 5.1.3. Влияние обработки полисульфидным раствором на величину водопо-

глощения в условиях фронтального воздействия воды в г/см
2
 для: а – бетона, б – 

газобетона, в – кирпича  
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На образцах бетона, газобетона и керамического кирпича на образцах не-

пропитанных полисульфидным раствором (контроль) и на образцах пропитанных 

полисульфидным раствором (обработанные), данные получены в условиях фрон-

тального воздействия воды. Из данных приведенных на 5.1.3 видно, что наблюда-

ется существенное уменьшение (от 3 до 10 раз) водопоглощения в результате об-

работки полисульфидным раствором. 

Данные приведенные на рис. 5.1.3 характеризуют поведение материалов под 

действием дождя и говорят о том, что дождевая влага при использовании мате-

риалов, обработанных полисульфидом кальция, практически не проникает вглубь 

материалов и стекает вниз по его поверхности и тем самым предотвращается раз-

рушение материалов.  

  

        а           б 

 

  в 

Рис. 5.1.4. Влияние обработки полисульфидным раствором на величину водопо-

глощения по объему в % для: а – бетона, б – керамического кирпича, в – силикат-

ного кирпича  
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Обстоятельство, отличающим данный способ строительных защиты мате-

риалов от других традиционно используемых заключается в том, что при приме-

нении полисульфида кальция в качестве пропиточного состава используется в ка-

честве гидрофобизирующего агента неорганическое вещество – сера, обладающая 

от природы гидрофобными свойствами. 

Наличие неорганического вещества - серы в порах строительных материа-

лов придает им водоотталкивающие свойства на длительное время  – в отличие от 

органических лакокрасочных материалов. Для оценки длительности времени за-

щиты строительных материалов использовались циклы заморозки и разморозки. 

Экспериментами было установлено, что образец бетона имеющий морозостой-

кость 250 циклов в результате пропитки приобретает морозостойкость превы-

шающую 1200 циклов, что свидетельствует о существенном увеличении срока 

службы бетонного изделия. Оригинальность подхода заключается в том, что на 

стадии пропитки используется растворимое в воде вещество, в составе которого 

молекулы серы попадают в мельчайшие поры материала. На этапе сушки это ве-

щество распадается и на поверхности пор образуется нерастворимый в воде (гид-

рофобный) слой элементной серы (см. рис.5.1.2). 

Результаты, приведенные на рис. 5.1.3 и 5.1.4, указывают на существенное 

уменьшение водопоглощения в условиях и полного погружения в воду.  

Таким образом, изучение влияния обработки пропиточным раствором раз-

личных строительных материалов показывает на его эффективность во всех слу-

чаях. 

Из рисунка 5.1.6 (а) видно, что пропитка вибропрессованной бетонной 

плитки раствором полисульфида кальция с плотностью 1,24 г/см
3
 в течение 6 и 12 

часов приводит к существенному на 30 % увеличению прочности образцов. При-

чем из рисунка видно, что пропитки в течение 6 часов достаточно, так как  

дальнейшее увеличение времени пропитки не приводит к дальнейшему увеличе-

нию прочности образца. 
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а 

б 

Рис.5.1.6. Показатели (а) – прочности, (б) - ударной выносливости вибропрессо-

ванной бетонной плитки, пропитанной раствором полисульфида кальция с плот-

ностью 1,24 г/см
3
 в течение 6 и 12 часов путем погружения в раствор.  

 

 К еще большему увеличению параметра ударной выносливости привела 

пропитка вибропрессованной бетонной плитки раствором полисульфида кальция 

с плотностью 1,24 г/см
3
. Пропитка образцов вибропрессованной бетонной плитки  

в течение 6 часов привела к увеличению прочности образцов в 2,9 раз, а пропитка 

в течение 12 часов привела к увеличению прочности образцов в 3,2 раза. Таким 

образом результаты приведенные на рисунке 5.1.6 (б) показывают, что пропитка 

раствором полисульфида кальция приводит к радикальному увеличению самого 

важного эксплуатационного показателя тротуарной плитки, а именно ударной 

выносливости. Результаты показывают на перспективность применения раствора 

полисульфида кальция для увеличения долговечности тротуарной плитки. 

Исследования [146-154] показали, что технология обработки элементов кон-

струкций и изделий проста и доступна: как и большинство лакокрасочных мате-

риалов, они наносятся кистью, наливом, распылением, погружением при любых 
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положительных температурах. На основе водного раствора полисульфида кальция 

была разработана пропиточная композиция «АКВАСТАТ», которая представляет 

собой водный серосодержащий раствор, стабилизированный специальными до-

бавками [154]. Было установлено, что состав обладает высокой проникающей 

способностью и при нанесении его кистью на поверхность бетона он проникает на 

глубину свыше 1-го см и тем самым обеспечивает глубокую пропитку. 

Полученные результаты указывают на эффективность использованного ме-

тода защиты строительных материалов различной химической природы. Каким 

же образом происходит модификация поверхности пор неорганических материа-

лов? Какие физико-химические закономерности лежат в ее основе? Для того, что-

бы прояснить чем же обусловлены столь высокие показатели, гидрофобизирован-

ных полисульфидом кальция материалов выполнены работы, изложенные в сле-

дующем разделе.  

 

5.2. Образование наноразмерных покрытий из частиц серы и их влияние 

на водопоглощение и механические характеристики строительных ма-

териалов.  

Приведенные выше данные по водопоглощению указывают на эффектив-

ность применения полисульфидных растворов для гидрофобизации строительных 

материалов. Измерения весов пропитанных и высушенных образцов показали, что 

вес кубических образцов размерами 7х7х7 увеличивается на 2-3%. Испытания 

пропитанных материалов многократным погружением образцов в воду и после-

дующим высушиванием показали, что этот добавленный вес не вымывается, что 

свидетельствует о хорошей адгезии образованного покрытия. При высыхании во-

да улетучивается из образцов, при этом молекулы полисульфида разрушаются и в 

порах материалов образуются нерастворимые в воде частицы серы и гидроокиси 

металлов. В случае пропитки полисульфидом кальция в порах образуется гидро-

окись кальции, которая в результате взаимодействия с атмосферным углекислым 

газом превращается в нерастворимый в воде карбонат кальция. Таким образом, 

происходит заполнение пор неорганических строительных материалов нераство-



120 

римыми в воде веществами. Более того частицы серы по своей природе являются 

водоотталкивающими  и в результате создается барьер ( это в случае сплошности 

покрытия или образования системы с мелкими каппилярами) на пути проникно-

вения воды в материалы.  

Для того, чтобы рассмотреть что же происходит в порах строительных материа-

лов в процессе обработки полисульфидным раствором были проанализированы 

сколы бетона с помощью сканирующего мультимикроскопа СММ-2000Т (произ-

водства ОАО «Завод ПРОТОН-МИЭТ», Зеленоград). В результате было установ-

лено, что на поверхности пор и капиллярных трактов бетона в результате обра-

ботки раствором полисульфида кальция появляются округлые образования. Эти 

образования способствуют появлению покрытия из наночастиц серы (поперечный 

размер – 20–150 нм, высота – 2–10 нм) (рис. 5.2.1), которое препятствует проник-

новению воды [146,147,156]. 

 

      а    б 

Рис. 5.2.1. Трехмерное изображение скола бетона (б) и частиц серы на сколах бе-

тона, обработанного раствором полисульфида кальция (а). 

 

Таким образом, было с помощью изображений сканирующего мультимик-

роскопа СММ-2000Т установлено наличие наночастиц на сколах бетонных образ-

цов. Для того, чтобы убедиться что же из себя представляют наночастицы на ско-

лах, необходимо было их отделить от основного материала. Так как бетон нельзя 

растворять в химических растворах кислот, щелочей и в других растворителях в 

качестве основы пористого материала был выбран ракушечник состава CaCO3 

(см. рис. 5.2.2).  

а 
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     а    б 

Рис. 5.2.2. Изображение образцов ракушечника необработанного (а) и обра-

ботанного (б) раствором полисульфида кальция. 

 

Ракушечник был пропитан раствором полисульфида кальция, затем был вы-

сушен. Далее ракушечник был растворен в растворе соляной кислоты и пропущен 

через воронку, содержащую фильтровальную бумагу. Анализ показал, что в осад-

ке содержится порошок желто зеленого цвета, а материал ракушечника, превра-

тившийся в результате взаимодействия с соляной кислотой в растворимый в воде 

CaCl2 прошел через фильтр. Далее осадок был многократно промыт водой и про-

анализирован с помошью ренгеновского дифрактометра. Было установлено, что 

осадок, оставшийся на фильтре представляет собой высокодисперсный порошок 

серы, имеющий орторомбическую кристаллическую решетку. Затем порошок се-

ры был высушен и на устройстве Shimadzu SALD – 7101 проведено измерение 

интегрального (рис. 5.2.3 а) и дифференциального (рис. 5.2.3 б) распределения 

частиц серы по размерам [153,156].  

Из рис. 5.2.3 а, видно, что все частицы имеют размер меньший, чем 120 нм, 

причем 90% частиц имеют размер меньший 100 нм. Измерения показали, что ми-

нимальный размер частиц, зафиксированный устройством Shimadzu SALD – 7101, 

равнялся 20 нм. Из рис. 5.2.3 б, видно, что максимальное число частиц имеет раз-

мер около 50 - 60 нм. Несмотря на то, что условия образования наночастиц, полу-

ченных различными способами (на сколах бетона (рис. 5.2.1), путем разбавления 

раствора полисульфида кальция (рис. 4.3.4), путем растворения ракушечника об-

работанного полисульфидом кальция (рис. 5.2.2)) разные, кривые дифференци-

ального и интегрального распределения частиц по размерам во всех случаях близ-

ки друг к другу. 

а 
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Рис. 5.2.3. Распределение частиц по размерам, полученных из пропиточного рас-

твора «Аквастат»: а - интегральное распределение; б - дифференциальное распре-

деление 

Этот факт свидетельствует о том, что в процессе высыхания и в порах и по-

рошка серы, полученного из пропиточного раствора путем его разбавления, про-

исходит трансформация молекул пропиточного состава в наночастицы серы по 

единому механизму.  

На основе полученных результатов были разработаны технические условия 

- КОМПОЗИЦИЯ ГИДРОФОБИЗИРУЮЩАЯ «АКВАСТАТ» ТУ 2293-001-

00209272-2009, которые введены в действие с 01 марта 2009 г. организовано 

опытное производство на базе ГБУ РБ «НИТИГ АН РБ». 
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6. ВЫВОДЫ 

 

1. Выявлены существенные различия в свойствах дисперсных частиц серы, полу-

ченных измельчением и химическим осаждением из растворов полисульфидов 

щелочных и щелочноземельных металлов. Установлена предпочтительность ис-

пользования механически активированной серы для получения полисульфидных 

растворов и применения метода химического осаждения для получения наноча-

стиц серы. Установлено, что измельчение серы в центробежной мельнице приво-

дит к механической активации серы с образованием высокодисперсных частиц в 

диапазоне от 50 нм до 110 нм в количестве 20% от общего количества частиц. 

Найдено, что механическая активация в центробежной мельнице приводит к 

уменьшению на 16% затрат энергии на процессы плавления и полимеризации се-

ры.  

2. Установлено, что применение механически активированной серы улучшает ус-

ловия протекания реакции образования полисульфидов лития, натрия, калия, 

кальция, стронция и бария, в частности, применение механически активированной 

серы в реакции синтеза полисульфида кальция позволяет увеличить плотность 

раствора с 1,18 до 1,27 г/см
3
 и уменьшить количество осадка с 35 до 2%.  

3. Установлено, что при разбавлении водой молекулы полисульфидов гидролизу-

ются с образованием сферически симметричных наночастиц со средним размером 

20 нм, для которых характерна орторомбическая структура с меньшим содержа-

нием дефектов, с повышенными на 19% по сравнению с комовой серой значения-

ми энергии структурного перехода Sα→Sβ и с возросшими на 13% величинами 

энергии плавления решетки, при этом наблюдается уменьшение температуры по-

лимеризации на 15
0
С и энергии полимеризации в 2,6 раз. 

4. Впервые проведено комплексное изучение динамики образования из неоргани-

ческих полисульфидов различной химической природы наночастиц серы и даль-

нейшее изменение их размеров в режиме реального времени. Установлено, что в 

результате химического осаждения первоначально в водной среде формируются 

наночастицы со средним размером 20 нм, впоследствии они укрупняются и обра-
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зуют агломераты со средним размером 300 нм, а далее из них образуются более 

крупные кластеры размерами 5-50 мкм, рассыпающиеся при воздействии ультра-

звука на первичные частицы размерами 20 нм. Введение этилового или изопропи-

лового спиртов в количестве 5 – 30% приводит к стабилизации размеров частиц в 

субмикронном диапазоне. 

5. Выделены дисперсные частицы серы со средними размерами 20 нм смешивани-

ем водных растворов полисульфидов с органическими и неорганическими кисло-

тами. Обнаружено, что размеры частиц серы регулируются изменением концен-

трации полисульфидных и кислотных растворов, введением ПАВ, этилового и 

изопропилового спиртов. Выявлено увеличение размеров частиц серы с ростом 

мольного соотношения кислота/полисульфид кальция (тиосульфат натрия) для 

всех изученных неорганических и органических кислот. Выявлено также увели-

чение размеров частиц с ростом концентрации кислоты, получено согласие с ли-

тературными данными [5].  

6. Установлена высокая (более 1 см) проникающая способность полисульфида 

кальция в бетон и кирпич. Показано, что обработка бетона водным раствором по-

лисульфида кальция плотностью 1,24 г/см
3
, полученного с использованием меха-

нически активированной серы, приводит к образованию наноразмерных покры-

тий, препятствующих проникновению воды в поры и уменьшающих коэффициент 

водопоглощения в 2-5 раз, увеличивающих прочность бетона на 37%, а морозо-

стойкость в 2,3 раз. 
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