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Застосуванням мікрохвильового опромінен-
ня вдалося домогтися більш ефективної регенера-
ції неорганічних солей-кристалогідратів, знизити 
температуру її початку, а також встановити будо-
ву кристалізаційної води і порівняти її з прототипа-
ми – фазовими модифікаціями льоду. Встановили, 
що застосування мікрохвильового випромінювання 
може бути корисними при заміні традиційного спо-
собу регенерації кристалогідратів із застосуванням 
високої температури
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Применением микроволнового облучения удалось 
добиться более эффективной регенерации неорга-
нических солей-кристаллогидратов, понизить тем-
пературу ее начала, а также установить строение 
кристаллизационной воды и сравнить ее с прототи-
пами – фазовыми модификациями льда. Также уда-
лось установить, что применение микроволнового 
излучения может быть полезным при замене тра-
диционного способа регенерации кристаллогидра-
тов с применением высокой температуры
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1. Введение

Кристаллогидраты – кристаллы веществ, содер-
жащие молекулы воды, известны для многих неор-
ганических солей, а также оснований и даже неко-
торых кислот, образуются при относительно низких 
температурах. Условием их существования является 
образование такой кристаллической решётки, когда 
и катионы и анионы неорганической соли образуют 
более тесную связь с молекулами воды, чем между 
собой [1–3]. 

В связи с сильным сродством к воде такие неор-
ганические соли, образующие кристаллогидраты, 
нередко используются в качестве осушителей. Они 
являются эффективными осушителями как газов, 
так и органических растворителей [4].

Применение неорганических солей, образующих 
кристаллогидраты в качестве осушителей даёт воз-
можность избежать нежелательного загрязнения 
кислотами или щелочами обезвоживаемой жидко-
сти. При этом обеспечиваются условия для успеш-
ной осушки спиртов (главным образом, этилового 
спирта, образующего азеотропную смесь с водой), 
эфиров, ароматических углеводородов. Применение 
оксидов щелочноземельных металлических элемен-
тов, сульфатной кислоты или фосфор (V) оксида 
приводит к загрязнению или в некоторых случаях 
деструкции обезвоживаемого продукта [5].

Примером таких солей являются калий карбо-
нат (поташ) K2CO3, кальций хлорид CaCl2, сульфат 
кальция CaSO4, меди сульфат CuSO4, гидроорто-

фосфат натрия Na2HPO4, а также некоторые другие 
соли. Все они способны связывать воду в кристалли-
ческое состояние [6].

Связывание воды в твердое состояние происхо-
дит самопроизвольно, поскольку является энерге-
тически выгодным процессом. Обратный процесс –  
разрушение кристаллогидратов на безводную соль 
и воду, требует затрат энергии и является необходи-
мым, так как позволяет многократно использовать 
соль.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Литературные данные свидетельствуют, что кри-
сталлогидраты могут существовать неограниченно 
долго, однако все же при повышенных температурах 
являются метастабильными и подвергаются медлен-
ной дегидратации в большинстве случаев и на воздухе, 
в отсутствии влаги [7, 8].

При необходимости быстрого разложения в боль-
шинстве случаев кристаллогидрат может быть раз-
рушен нагреванием, или реже, прокаливанием [9, 10]. 
Разложение некоторых кристаллогидратов происхо-
дит по достижении требуемой температуры мгновенно, 
однако многие соли образуют кристаллогидраты пере-
менного состава, например CuSO4·5H2O, CuSO4·3H2O 
и CuSO4·H2O. По мере повышения температуры вода 
постепенно улетучивается, и в итоге образуется безво-
дная соль [11].
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Такая их особенность связана со способностью 
воды связывать аквакатион с аква-анионами водород-
ными связями. Так, например, истинный состав меди 
сульфата (II) пентагидрата описывается формулой 
[Cu(H2O)4]·(H2O)SO4. В нем, как видно из формулы, 
четыре молекулы воды связывает катион, и только 
одна приходится на анион [12].

Также подобно строение других кристаллогидра-
тов. Другой известный адсорбент натрий гидроор-
тофосфат Na2HPO4 12H2O распределяется по такой 
схеме:

Na2HPO4·12H2O→2(Na(H2O)5)+·(H2O)2·HPO4
2-,   (1)

→2[Na(H2O)5]·(H2O)2·HPO4, 	 (2)

NaH2PO4·2H2O→[Na(H2O)]·(H2O)·H2PO4. 	 (3)

Пониженная устойчивость содержания больших 
чисел моль воды приводит к тому, что во всех случаях 
чем больше молей воды содержит в себе один моль 
соли, тем менее термически устойчив этот кристалло-
гидрат. Некоторые кристаллогидраты и вовсе устой-
чивы только при низких температурах (это относится 
и к органическим гидратам, а также гидратам простых 
веществ).

В некоторых случаях кристаллогидраты могут так-
же одновременно или только лишь плавиться в кри-
сталлизационной воде, а не только лишь терять её в 
виде паров. Каждый кристаллогидрат устойчив, как 
правило, в определённом температурном интервале, 
поэтому кривые их растворимости имеют изломы, со-
ответствующие превращению состава одного кристал-
логидрата в другой [13, 14].

Как правило, образующиеся при осушке каких-ли-
бо веществ кристаллогидраты имеют относительно 
высокую температуру регенерации, либо требуется 
применение вакуума, что вынуждает применять ва-
куумную установку.

По этой причине целью исследования является 
разработка нового, альтернативного способа метода 
регенерации кристаллогидратов, который бы позво-
лял обходиться без нежелательного термического 
нагрева. 

Так, безводный CuSO4 образуется из моногидрата 
только лишь при 258 °С, а безводный NaH2PO4 образу-
ется при нагреве до 90–100 °C, но только с обязатель-
ным применением вакуума, в противном случае будет 
иметь место дегидратация соли по уравнению:

NaH2PO4→NaPO3 + H2O. 	 (4)

Ввиду нежелательности образования метафос-
фата натрия, встаёт вопрос о разработке альтерна-
тивного метода дегидратации кристаллогидратов. 
Подобный вопрос встаёт и в ряде других некоторых 
кристаллогидратов, в частности, некоторые кри-
сталлогидраты не могут быть регенерированы без 
разложения. Или же существуют только в виде кри-
сталлогидратов.

Целью является поиск новой технологии их де-
гидратации, которая могла бы позволить избежать 
применения вакуума или затрат весьма значительного 
количества энергии. 

В качестве такой технологии может выступать 
микроволновая печь. Известно, что многие соли по-
глощают так или иначе микроволновое излучение, 
хотя и хуже, чем непосредственно вода. Поглощение 
солью излучения приводит к потере кристаллизаци-
онной воды и без достижения номинальной темпера-
туры регенерации. Наиболее качественно, согласно 
литературным данным, поглощают микроволновое 
излучение вещества с ковалентной связью, в первую 
очередь – вода, а также такие вещества, которые спо-
собны к колебанию, что повышает их температуру.

Среди ионных солей поглощение идёт существенно 
хуже, однако если речь идёт о кислых (не полностью 
замещённых) солях, поглощение улучшается, так как 
имеется ковалентная связь. Хорошо поглощают ми-
кроволновое излучение также и неорганические кис-
лоты, и, хотя и уступая воде, основания и щелочи [15].

В связи с этим вызывает интерес вопрос качества 
регенерации неорганических кристаллогидратов 
под действием микроволнового излучения. В то же 
время известно, что разные кристаллогидраты обра-
зуют разное число моль воды в своем составе. Одна-
ко сама кристаллизационная вода является плохим 
поглотителем микроволнового излучения, посколь-
ку она не может поворачиваться под действием пе-
ременного излучения, что вызывается её вхождение 
в состав кристаллической решётки, в отличие от 
нагрева её в жидком и газообразном состоянии. Сле-
довательно, подавляющее большинство энергии бу-
дет поглощаться солью, и именно способность соли 
к поглощению микроволнового излучения влияет 
на процесс поглощения энергии и соответственно 
последующей регенерации.

Для сравнения также применялся водяной лед, 
который также обрабатывался микроволновым из-
лучением. Его можно расценивать как бесконечный 
кристаллогидрат, без примеси соли, поскольку он 
имеет аналогичную кристаллическую решетку.

Однако следует учитывать, что разные фазы льда 
имеют разную кристаллическую решетку. Обычный 
водяной лед фазы Ih имеет гексагональную кристал-
лическую решетку, что не соответствует кристалличе-
ской решетке исследуемых кристаллогидратов.

Поэтому для эталона поглощаемости принима-
лись другие модификации льда. Для каждой из не-
органических солей применялось то же число моль 
льда, сколько кристаллизационной воды находилось 
в каждой неорганической соли [15]. Научный ин-
терес заключался в том, что кристаллизационную 
воду, перешедшую в состав кристаллогидрата, воз-
можно, можно рассматривать как замерзшую воду в 
некоторой, аналогичной по строению модификации 
льда, чему способствуют межмолекулярные взаимо-
действия внутри кристаллогидрата.

3. Цели и задачи исследования

Целью данной работы является разработка ново-
го, альтернативного способа метода регенерации кри-
сталлогидратов, который бы позволял обходиться без 
нежелательного термического нагрева. 

Для достижения цели были поставлены такие 
задачи:
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– определение состояния воды в связанном твер-
дом виде в кристаллогидратах;

– определение влияния числа ионных и кова-
лентных связей в разных неорганических солях-кри-
сталлогидратах на процесс регенерации с помощью 
микроволнового излучения;

– определение влияния числа моль связанной 
воды на процесс регенерации;

– определение поглощения микроволнового из-
лучения фазовыми модификациями льда.

Для решения выделенных задач проводился ряд 
экспериментов с помощью микроволновой печи, при 
дополнительном действии высокого давления и низ-
ких температур для формирования таких модифика-
ций льда, которые соответствуют кристаллической 
решетке кристаллогидратов.

4. Методы и материалы исследования

В качестве материалов исследования применялись 
в количестве 1 моль три кристаллогидрата – три фос-
фата натрия, разной степени замещенности, полно-
стью насыщенные. Выбор фосфатов именно натрия 
для исследования объясняется тем, что только фос-
фаты натрия образуют кристаллогидраты во всех слу-
чаях замещенности, а также могут быть применены в 
качестве адсорбентов.

Фосфаты натрия подвергались микроволновому 
облучению при обычных условиях. После исследова-
ния проводилось построение кривой их регенерации.

Затем анализировали потери кристаллизационной 
воды массовым методом.

Далее под давлением и пониженными температу-
рами из обычного льда формировались его модифика-
ции с различными кристаллическими решетками. Со-
ответствующие этим же кристаллическим решеткам 
кристаллогидраты подвергались обработке микровол-
новым излучением. При этом в кристаллогидратах и 
созданном льде находилось одно и то же число моль 
кристаллизационной воды [16].

1) Na3PO4·12H2O в количестве 1 моль, которой соот-
ветствовал лед массой 12 моль (лед фазы II), имеющий 
тригональную кристаллическую решетку, подвергну-
тый охлаждению до T=303 К и воздействию давления 
в P=300 МПа. При этой температуре и этом давлении 
последовательно подвергался облучению сначала лед 
II, потом – натрий ортофос-
фат додекагидрат;

2) Na2HPO4·12H2O в ко-
личестве 1 моль, которой 
соответствовал лед массой 
12 моль, имеющий моно-
клинную кристаллическую 
решетку (лед фазы V), под-
вергнутый воздействию дав-
ления P=500 МПа и T=298 К. 
При стандартной температу-
ре лед V при сверхвысоком 
давлении подвергался воз-
действию микроволнового 
излучения;

3) NaH2PO4·2H2O в коли-
честве 1 моль, которой соот-

ветствовал лед массой 2 моль, имеющий ромбическую 
кристаллическую решетку (лед фазы XI), подвергну-
тый превращению без воздействия давления при ох-
лаждении до T=80 K. 

Лед и кристаллогидраты помещались при оди-
наковых условиях в микроволновую печь с соответ-
ствующей массой. Для эксперимента использовалась 
установка сверхвысокого давления НЭЭ500-СВД на 
5 000 бар, дополнительно охлаждаемая жидким азо-
том [17].

5. Результаты исследования потери массы 
кристаллогидратов и фаз воды при микроволновой 

обработке

Результаты свидетельствуют о понижении погло-
щаемости микроволнового излучения при увеличе-
нии числа ионных связей среди солей трехосновной 
ортофосфорной кислоты H3PO4. Наиболее интен-
сивно поглощение происходило при применении 
NaH2PO4·2H2O, чему способствовало также и мень-
шее число кристаллизационной воды, наихудшей 
поглощаемостью обладал Na3PO4·12H2O.

Также результаты свидетельствуют о сходстве 
поглощаемости адсорбента и соответствующих фа-
зовых модификаций льда. Результаты свидетель-
ствуют о фактах различий в поглощении разных 
фазовых модификаций льда, что обусловлено тем, 
что одни фазовые модификации льда поглощают 
микроволновое излучение лучше, чем другие. Сле-
довательно, убедительно доказывается соответствие 
кристаллизационной воды в кристаллогидратах и ее 
состояние в фазовых модификациях льда, которое 
имеет определенную кристаллическую решетку.

Лед XI, ромбический, обладает отличной погло-
щаемостью микроволнового излучения. Лед V и 
II, для исследования поглощения микроволнового 
излучения которых требовалось применение жид-
кого азота и высокого давления, не обладают таки-
ми характеристиками, но они обладают сходством 
с характеристикой поглощения Na2HPO4·12H2O и 
Na3PO4·12H2O.

Для подтверждения сходства результаты, дока-
зывающие идентичность потери кристаллизацион-
ной воды при регенерации адсорбентов и облучении 
фаз льда, представлены на рис. 1–6.

 

Рис. 1. График зависимости потери воды при облучении натрий дигидроортофосфата 
дигидрата
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Рис. 3. График зависимости потери воды при облучении 
натрий ортофосфата додекагидрата

Рис. 4. График зависимости потери воды при облучении 
микроволновым излучением льда XI в количестве 2 моль 

при T=193 K и P=0,1 МПа

Рис. 5. График зависимости потери воды при облучении 
микроволновым излучением льда V в количестве 12 моль 

при T=298 K и P=500 МПа

Рис. 6. График зависимости потери воды при облучении 
микроволновым излучением льда II в количестве 12 моль 

при T=303 K и P=300 МПа

Согласно данным графиков, хорошо заметна зави-
симость в поглощении микроволнового излучения от 
количества ковалентных связей в кристаллической 
неорганической соли.

6. Обсуждение результатов исследования

Достоинство применения микроволнового излу-
чения – это отсутствие необходимости применения 
вакуумных установок, а также отсутствие риска тер-
мического разложения неорганических кристаллоги-
дратов. 

Применение микроволной печи с генератором сверх-
высокого давления «5 000 бар», мощностью 250 Вт, а так-
же глубоким охлаждением, которое достигалось благо-
даря применению жидкого азота, позволило выполнить 
требуемые задачи, так как это позволяло применить 
одинаковые условия для идентичных кристаллических 
решеток как льда той же фазы, в которой находится и 
кристаллогидрат. После облучения их микроволновым 
излучением делалась возможным сублимационная по-
теря воды, вследствие потерь, вызванной нарушением 
кристаллической решетки кристаллогидрата, а также 
льда. Анализ и оценка всех вышеперечисленных про-
цессов с их последующей математической обработкой 
позволял сделать соответствующие выводы. 

После начала обработки поглощаемость микровол-
нового излучения у льда начала расти в геометриче-
ской прогрессии, что связано с возможностью развора-
чивания молекул воды, входящих в его состав, а также 
возгонкой как у льда, так и у кристаллогидрата моле-

 
Рис. 2. График зависимости потери воды при облучении натрий гидроортофосфата додекагидрата
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кул, входящих в его состав. Некоторой способностью 
к плавлению в кристаллизационной воде обладает и 
дигидроортофосфат натрия, что также обуславливает 
относительно хорошую поглощаемость. 

Поскольку структура кристаллогидратов во мно-
гом схожа со структурой льда, то основной, пода-
вляющий вклад в их поглощение микроволнового 
излучения вносит поглощение микроволнового из-
лучения соли, и благодаря этому происходит реге-
нерация.

Полезно определение поглощаемости соли в зави-
симости от числа ковалентных связей в ней. Так как 
на поглощение соли влияет количество ковалентных 
связей, которые позволяют развернуть молекулу в ту 
или иную сторону, то применение кислых солей для 
регенерации их более практично, нежели средних. 
Исследований на эту тему ранее не проводилось, так 
как физические адсорбенты считались более практи-
ческими, нежели химические, а в промышленности 
осушка в основном проводилась с помощью перегонки 
с применением вакуума для смещения азеотропной 
точки, например, этанола. 

Этим объясняется крайне плохое поглощение ион-
ного ортофосфата натрия Na3PO4·12H2O, немного луч-
шее поглощение двузамещенного гидроортофосфата 
натрия Na2HPO4·12H2O и возможность практически 
полной регенерации NaH2PO4·2H2O, чему также спо-
собствует наличие и всего двух моль кристаллизаци-
онной воды.

Убедительно показывается, что поглощение кри-
сталлизационной воды внутри кристаллогидрата и 
обычного водяного льда идентично, что свидетель-
ствует об эффективности применения таких солей, 
которые обладают ковалентными связями в своем 
составе и при этом обладают небольшим количеством 
кристаллизационной воды. Однако малое количе-

ство кристаллизационной воды ухудшает, естествен-
но, адсорбционные качества, поэтому рационально 
применять небольшие добавки хорошо поглощающего 
NaH2PO4·2H2O в плохо поглощающий Na2HPO4·12H2O, 
чтобы улучшить его регенерацию. 

7. Выводы

В результате проведенных исследований был уста-
новлен ряд следующих фактов: 

– в отличие от жидкой и газообразной воды, лед, 
как моноклинной, тригональной и ромбической кри-
сталлической решетки чрезвычайно слабо поглощает 
микроволновое излучение, также как и кристаллиза-
ционная вода в кристаллогидрате; 

– кристаллогидрат можно представить в качестве 
водяного льда соответствующей кристаллической ре-
шетки, и он представляет собой замерзший водяной 
раствор в соответствующей фазе льда; 

– введение неорганической соли имитирует крайне 
высокое давление, которое испытывает лед, для того, 
чтобы он образовался (или низкую температуру); 

– молекулярное влияние катионов и анионов со-
ответствует модуляции того условия, чтобы такой лед 
образовался. 

Исследуемые образцы льда II, V и XI, следова-
тельно, полностью соответствуют кристаллической 
структуре соответствующих неорганических солей. 
Кристаллогидрат, таким образом, можно рассматри-
вать как замороженный перенасыщенный раствор в 
виде одноименной модификации льда. Ввиду того, 
что лед II образуется из льда Ih при P=300 МПа и 
T>210 K, лед XI из льда Ihпри T>90 K, а лед V из 
жидкой воды и обычной температуре при P=500 МПа 
[13–15], то соответствие подтверждается. 
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В роботі вивчено процеси вилучення кисню 
з водопровідної води, дистильованої та сумі-
ші водопровідної і дистильованої у співвідно-
шенні 1:1 з допомогою редокситів на основі 
модифікованого сполуками заліза (ІІ) каті-
оніту Dowex mac-3. Визначено вплив форми 
іоніту на вторинне забруднення води іона-
ми заліза. Показано, що ефективність зне-
киснення залежить від жорсткості води та 
виду іоніту
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сит, сорбція, залізо, ємність, іонний обмін, 
жорсткість, водопровідна, дистильована 
вода

В работе изучены процессы извлечения 
кислорода из водопроводной воды, дистил-
лированной, а также смеси водопроводной и 
дистиллированной в соотношении 1:1 с помо-
щью редокситов на основе модифицирован-
ного соединениями железа (II) катионитом 
Dowex mac-3. Определено влияние формы 
ионита на восстановительную способность 
ионита и вторичное загрязнение воды ионами 
железа. Показано, что эффективность изъя-
тия кислорода зависит от твердости воды и 
вида ионита

Ключевые слова: кислород, катионит, 
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твердость, водопроводная, дистиллирован-
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1. Вступ

Особливе місце в житті людини займає прісна вода. 
Із всіх видів природних ресурсів вона використову-
ється в самій великій кількості. Загальна кількість 
води, що споживає світове господарство, вже досягло 
приблизно 6 тис. км3 на рік.

В наш час головним напрямком прогресу суспіль-
ства є його сталий розвиток. Проблеми ресурсозбе-
реження, енергозбереження, захисту гідросфери від 
шкідливих впливів виходять на перше місце через 
загрозу швидкого вичерпання природних ресурсів, 

значних негативних змін в біосфері внаслідок не-
контрольованого техногенезу. Ефективне використан-
ня енергії часто пов’язане із використанням водяної 
пари та гарячої води у виробництві, що покращує 
його ефективність. Ці процеси головним чином зале-
жить від якості енергетичної води [1]. До неї ставлять 
жорсткі вимоги ефективності пом’якшення та знесо-
лення, головною проблемою є зниження її корозійної 
агресивності. Корозія та руйнування елементів те-
плообмінних апаратів, трубопроводів призводить до 
значних витрат енергії, матеріалів та знесоленої води. 
Якість води сильно впливає на роботу теплообмінних 




