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С. О. Налчаджян

О механизме коррозии железных и угольных 
электродов электрических печей варки стекла
Из всех видов электрических печей варки сгекла оправдали 

-себя и нашли широкое применение в промышленности печи прямого 
сопротивления, где тепловая энергия выделяется за счет джоулевско- 
го эффекта в расплавленном стекле. Ввиду того, что в таких печах 
электрический ток подводится к стекломассе с помощью погружен
ных в нее электродов, важное значение имеет вопрос о взаимодей
ствии материала электродов с расплавленным стеклом, могущем силь
но повлиять на качество стекла.

Несмотря на это, в литературе отсутствуют исследования по ме
ханизму коррозии электродов электрических печей варки стекла. 
И. ПеЙ1иес[|] считает, что разъедание электродов происходит вслед
ствие перегрева стекломассы вблизи электрода, приводящего к 
искрению на его поверхности. Горовиц придаст важное значение 
взаимодействия щелочных окислов, присутствующих в стекломассе, 
с материалом электродов [2].

Особенностью разъедания электродов электрических печей варки 
стекла является то, что оно происходит в условиях прохождения 
переменного тока через поверхность электрод/стекломасса. В связи 
с этим перед нами была поставлена задача изучения явлений, сопро
вождающих прохождение переменного тока через поверхность элек
трод/стекломасса. Опыты проводились на угольных и железных элек
тродах.

Электрохимия переменного тока в основном изучена в водных 
растворах; известно, что он может вызвать электролиз [3—8]: при 
этом может происходить как растворение, так и осаждение на элек
тродах.

Расплавленные силикаты являются электролитами. Как показали 
работы О. А. Есина, Л. К. Гаврилова, Дж. О. М. Богриса и др. [9], 
расплав ленным силикатам свойственны все характерные для других 
электролитов явления.

В связи с этим было интересно выяснить—имеет ли место элек
тролиз переменным током в условиях работы электродов электри
ческих печей варки стекла?
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Само явление электролиза переменным током и его закономер
ности большинство авторов объясняет особенностями изучаемых ими 
реакций.

Выходы по току при электролизе переменным током бывают 
значительно меньше единицы. По всем описываемым в литературе 
исследованиям он возрастает при повышении температуры и плот
ности тока и уменьшении частоты. При увеличении истиной поверх
ности электродов выход по току уменьшается. Эти закономерности 
объясняются инерцией электродных реакций. Какой-нибудь математи
чески оформленной теории не дается.

Нами была сделана попытка дать более рациональное объясне
ние явлениям электролиза переменным током п дать математиче
ское толкование общим закономерностям по электролизу переменным 
током.

Если в цепи электрической ячейки имеется бесконечно большое 
сопротивление, ток по форме кривой и фазе совпадает с приложен
ным напряжением- Если имеется синусоидальное напряжение, ток 
также будет иметь форму синусоида (фиг. 1).

Предположим, что при электролизе имеет место катодная реакция

А В (1)

и анодная реакция

С -> Д. (2).

В начале катодного полуцикла, когда ток меняет свое наиравл' - 
пне (t- t0). у поверхности электрода имеется продукт анодного полу
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цикла - Д. Если анодная реакция в какой-то степени обратима, тогда 
и начале кат одного полу никла должна протекать реакция

Д - С“ (2')

до тех пор, пока с уменьшением количества продукта .Д“ и повы
шением перенапряжения реакции (2') наступит реакция (1)

В начальной стадии реакции (I) (до է — է'։) продолжает сущест
вовать вещество Д. Частично может продолжаться реакция (2'). Мо
жет происходить также взаимодействие продуктов „Д* п .В-.'В осталь
ной части катодного полуцикла имеет место реакция 11).

Таким же образом в анодном полуцикле сначала имеет место 
реакция

В - А (Г)
и впоследствии реакция (2).

Мы имеем следующую картину; в каждом цикле переменного 
тока продукт .Л* образуете в количестве .К4 и от него превра
щается обратно в продукт .В" в количестве К' (фиг. I)*.

В случае, когда

|К| = |К'|.

тогда, несмотря на то, что имеет место электролиз постоянным током, 
электролиз переменным током не имеет места.

Но если за время пребывания вещества .В* вблизи поверхности 
электрода часть из него путем епловой диффузии уходи։ но такое 
расстояние от нее, что не может участвовать в обратной реакции (Г), 
мы имеем случай электролиза -переменным током. В этом случае, 
очевидно, имеем:

К > К'|. (3)
Величина

ДК = |К| —|К'| (4)
показывает количество вещества .В*, которое не участвует в реак
ции (1).

То же самое относится к анодному продукту Д. Он выделяется 
в количестве

ДА = [А|—|Л'|. (4')
Кок видно, основным в электролизе переменным током является 

тепловое рассеивание тродуктов. образующихся при электролизе по
стоянным током в полупернодах переменного тока.

Очевидно, когда имеются идентичные электроды и в ячейке не 
происходит выпрямление переменного тока, мы имеем:

ДА-ДК, (5)

։ Если по первому приближении пренебречь емкостным током и количества 
веществ вправить и единицах >эрнд.$. тогда К. К’. Л. А* можно ирс.ь гапить соответ
ствующими поверхностным, показанными на фиг. I. 
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иначе на электродах имело бы место бесконечное накопление заря
дов. Это означает, что электролиз переменным током равносилен 
разложению электролита на одном электроде.

Из вышеизложенного представления об электролизе переменным 
током вытекает, что изменение выхода по току с частотой и плот
ностью тока (а также других параметров условия электролиза) явля
ется следствием соответствующего изменения степени рассеяния про
дуктов электрохимических реакций.

Предположим, что образующееся катодное вещество—газ*, и он 
адсорбируется на поверхности электрода. По уравнению Ленгмюра 
давление газа над адсорбированным слоем выражается формулой

Nр=к,
Nx—N*

(О)

где N — количество адсорбированного газа. N» — максимальное коли
чество газа, которое может адсорбироваться на данной поверхности, 
образуя одноатомный слой, и 1<յ константа, зависящая от температуры.

Скорость диффузии газа от поверхности электрода принимаем 
пропорциональной давлению (Р):

К.Р, 
dt

(7)

где ,N' количество газа, уходящего от поверхности электрода и К2— 
коэффициент диффузии газа в электролите. Тогда имеем:

dN' |г r N ------= К,.1\2 —----------
щ ‘ Nx— N

(8).

В приближенном расчете֊ при небольших значениях выхода по 
току за начало и конец существования катодного продукта прннн- 

1 3
маем и *2 —-Jf •

Количество заряда, проходящего через поверхности электрода 
за время է, է, выражается формулой: 

а ко..ичес1во образующегося за это же время катодного вещества 
в единицах заряда Nt . выражается формулой

Nt ֊ - - iy-. cos 2«ft֊q, (10)

где q - средняя величина заряда приэлектродного двойного слоя.

3 В большинстве встречающихся я практике случаев одним из продуктов: 
электролиза нвлястся газообразное вещество.
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При небольшой величине N', при первом приближении можно 
принять

n=n; .
Подставляя выражение, для N в уравнение (8), получаем

----- ----.cos 2Ht—q<1N , . 2“1
— k։-ka յ _ •

d( N» + A-cos^ft-q

Интегрируя это уравнение, имеем:

յ^= ձ_1լ2 ճ_ ]_ _ճ_ . arctg . T^Tl-J-l . (12) 
г I ГЬП г. V ь+1 2 I

где
h = 4f( Noo 4- q), (13)

1
и

Выход по току -

* ֊- - Я-.
Чо+ч 

будет

(14)

(15)

или подставляя ! из (13),
ձ
՜ 2

к։ • k2 b
*=2f(N.+q) b (I֊S) ,/bS=7j ar / b-1 (15')

На фиг. 2 и 3 показаны кривые зависимости * от i и 1 по фор
мулам (15) и 115'). Вторая кривая имеет S-образную форму: •/. ра
стет при. повышении I. По второй кривой при повышении ։. х умень
шается и равняется нулю при определенном значении Г.

Производное х по Nr. отрицательно; при повышении N», харак
теризующей величину истинной поверхности электрода, выход по то
ку уменьшается.

Температурные градиенты Константов, 1\\ и 1<2, обе положитель
ны. Следовательно, по формулам (15) и (15') х должна возрастать при 
повышении температуры.

Изложенное относится к абстрактному случаю электролиза пе
ременным током. Практически такие величины, как Ւև, q или К\

* N - Nt — N'i ; N: N’t .
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а К.֊, могут быть переменными И иметь какую-то зависимость как от 
плотности тока, так и от продолжительности электролиза. Не было

учтено влияние инерции электродных реакций. Их погрешность значите
льная для низких значений b вследствие примененных математических 

Фиг, 3.

приближений в выводах. В 
некоторых случаях могут 
быть факторы, кроме 
диффузии. содействую
щие электролизу пере
менным током; например, 
когда продукты электро
лиза реагируют с элек
тролитом. В этом случае 
1<-_> приобретает приведен
ное повышенное зна
чение.

Тем не менее, фор
мулы (15) и (15'). как 
математическое оформле
ние вышеприведенной 
схемы электролиза пере
менным током, с одной 

стороны, позволяют нам проверить ее сравнением с эксперименталь
ными данными и. с другой стороны, могут быть полезными при об
суждении. конкретных случаев электролиза переменным током.

По мнению Леблана [3] и некоторых других авторов [6 — 8] за
висимость выхода по току от частоты обусловлена величиной ско
рости. электродных реакций; постепенное снижение •/. с повышением 
частоты ими объясняется приближением скорости перемены направле
ния тока к скорости электродных реакций. Они считают, что скорость 
электродных реакции равняется скорости перемены направления то
ка, при которой /. равняется нулю. По нашему мнению, здесь более 
важную роль играют как изменение рассеиваемости продуктов элек
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тролиза с частотой, так и величина приэлектродной емкости. Инерция 
электродных реакций может только несколько расширить пределы 
существования емкостного тока, при котором не имеет места элек
тролиз.

Общие закономерности, вытекающие из экспериментальных дан
ных. приведенных в литературе, хорошо согласуются с формулами 
(15) и (15').

Для изучения явлений электролиза переменным током в стекле 
была использована электрическая схема, описанная Сельверманом и 
Ремик [5]. Нами было разработана конструкция ячёмкн (фиг. 4), при
годная для измерений прп высоких температурах в расплавленном 
стекле, в электрическая схема для ее градуировки [10] (определение 
перепада напряжения между зондом—3 и электродом Յյ.

Применялось бариевое электроламповое стекло. Опыты прово
дились при температуре 1102—1120°С.

Испытывались угольные (Днепровского завода) и стальные 
электроды (марки Армко).

Фиг. 4. Э], э2—электроды из испытуемого материал.'։, к։, Ка. 
ка — кварцевые трубки, 3—зонд; т. п. алатина-платииоро- 

дневая термопара.

На фиг. 5 показана осциллограмма, полученная при угольном 
электроде. На ней видны следы ниток, протянутых на экране осцилло
графа к лающих возможность определить направление координат. 
Отклонение луча по вертикали соответствует разнице потенциала ме 
жду зондом —3, и электродом ЭР а по горизонтали силе тока.

По конструкции осциллографа и применяемой нами электрической 
схеме луч на осциллограммах вращается в направлении, противопо
ложном направлению вращения часовой стрелки. Два перегиба, начи
нающиеся с резким повышением напряжения, указывают на наличие
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электролиза переменным током, и соответствуют началам катодных 
(нижний, левый) и анодных (верхний, правый։ реакций.'

В случае стальных электродов кривые были сняты в смещенном 
на экране осциллографа виде. При таком увеличении, чтобы осцилло
граммы были разборчивыми» они не поместились на экране.

Фи-. 5.

При этом также видны перегибы, указывающие на наличие 
электролиза переменным током. Осциллограммы здесь не приводятся 
по техническим причинам (недостаточно ярки для клише).

Па основе литературных данных по электролизу постоянным то
ком (11 —14] можно сказать, что вследствие электролиза переменным 
юком на угольном электроде образуются СО (ДА) и в эквивалентом 
количестве металлы, присутствующие в стекломассе, ио следующим 
реакциям:

xSiO2-yO* -xSiOu уО;со,—2уе,(анодная реакция) (16)

Me —пе->Ме. (катодная реакция) (17)
а на железных электродах имеют место реакции

Fe-> Fe2՜՜( и Fe3”)+2е. (анодная реакция) (1§)

Меп~4-пе->Ме, (катодная реакция) (17)
Fe՜ ՛ и Me также образуются з эквивалентных количествах.
Выделяющиеся металлы в первую очередь .реагируют с при

сутствующими в стекломассе легко восстанавливающимися компонента
ми—О2, СО2, SO3 и т. д. Сульфаты образуют сульфиды .

Имеет место реакция

Д СО Me - | С+Ме 1 О։^„, (19)
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В присутствии железа могут образоваться сплавы Fe— Si -Al.
Насколько больше выделяющиеся металлы реагируют с распла

вом, настолько больше СО и Fe2 . образующиеся при электролизе пе
ременным током, остаются невосстановленными.

Все факторы, обусловливающие электролиз переменным током 
потенциал разложения расплава, летучесть щелочных и щелочно-зе
мельных металлов, диффузия и г. д., яри повышении температуры 
изменяются в сторону интенсификации электролиза переменным то
ком. Следовательно, при температуре работы электрических печей 
варки стекла также происходит электролиз переменным током на 
указанвых элект родах.

Ввиду того, что опыты проводились как на металлическом, так 
и на неметаллическом (уголь) электроде, нужно полагать, что элек
тролиз переменным током имеет место при всех электродах.

Из вышеизложенного вытекает. что электролиз переменным то
ком֊ основной фактор, вызывающий коррозию электродов электриче
ских стекловаренных печей. Для составления более полной картины 
механизма коррозии электродов необходимо произвести более разно
сторонние исследования.

Выводы

На основе полярограмм, снятых при прохождении переменного 
тока через поверхность электрод/сгекломасса, показано, что основным 
фактором, вызывающим коррозию стальных и угольных электродов 
электрических печей варки стекла, является электролиз переменным 
током.

По предложенной геории, электролиз переменным током явля
ется следствием диффузии продуктов электрохимических реакций, 
образующихся в двух полупериодах переменного тока в электролите. 
Выведена приближенная формула, показывающая зависимость выхода 
по току от разных параметров условий электролиза переменным то 
ком (плотность тока, частота, температура, величина истинной по
верхности электрода и т. д.).

Химический институт
АН Армянской ССР Поступило Н X 1956

U. —. *Ьш[у luvjuili

ԱՊԱԿՈՒ £ԱԼՄԱՆ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՎԱՌԱՐԱՆՆԵՐհ ԵՐԿԱԹԵ ԱԾհե 
ԷԼԵԿՏՐՈԴՆԵՐԻ ԿՈՌՈԶԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Լչե կա րոդ֊հալ վւււծ ապակի մ ա կե րե n րէվ i/itt ւի tt finu կան հրւոանրի անդ֊ 
tf ան պա յմ աննե րո».մ հանված են պ и չ ի տ ր ո րլ ր ա tfb I. ր; է/րանց հիման վ րա 
դու յդ /, տրված, որ ապակու, հալման էչեկտրական վաոարանների երկաթ!.
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// nibfult Լ/եկա րոդնե ր ի կււ ո пц իայ ft Հ fltftt ական աղդակր tft աի пքո ական հո-
ււանըաք I,/եկ աո ո / ի t/'h է:

П.пш^ш րկվոլմ կ Ш եиոt-fJ յա ‘հ. ր ши иրի ։ի աք։ ոքսակ ան ռ ։։ սՀէ։ ք> աք 
"'/'"//"ZT' ՜էեաեանը /. փոփոխական Հոսանքի երկու կ ի աււ որս ր րե ր ա.քե յո Հհ֊

‘հերա մ Հա ոտ էս աո Հհ jոասնրք։ Լլեկսւրոլխ]ո'/ աոաՀարյաձ ն /ա./4երք։ t] իքի ու.֊ 

’11՚տյՒ' 'l^"l!՛ /՛"//""/' Ь",Р1Ча: '/է րանաձև, որը {{"‘ՏՑ k
ւււալիւ։ ե/քերքէ կա fit и լ ։1 ր փոփոխական \ա։ան րի կ[ե կա ր и }ք։ ղքւ պայմաննե֊ 
չ՚ք՚ց (Հոսանքի խ ։։։ ա թ յ ա հ ի ։/ , -<աճա խական nt քմ յո Հհ ք։ t/। ։ Հ ե ր մ ա и ա ի Հան ի ո , 
կւեկա րոէ/ ft մակերեսի իսկական մեձnt [Jյունիtj It ւսյէհխ
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

К. В. Харман даря н

Физико-химические исследования туфовых песков
• и изыскание новых путей их применения

Целью иасюящей работы является:
1. Изучение физико-химических изменении туфовых песков и 

процессе их обжига при температуре 1000—1200?С, в зависимости oi 
газовой Среды и продолжительности обжига.

2. Изучение кристаллизации вулканического стекла, входящего 
в состав туфовых песков, при указанных условиях.

3. Установление возможности применения туфовых песков в про՜ 
изводстве кислотоупорных и электроизоляционных изделии.

Туфовые пески различной мощности известны в Приереванском 
районе. Октемберянском, Ленинаканском, Кироваканском, Талинском 
н других районах Хрмеиии. Такие же туфовые пески, под плотными 
туфами различных возрастов, известны на Северном Кавказе, на Даль
нем Востоке, за пределами СССР в Новой Зеландии, Калифорнии 
й ДР-

В Химическом институте АН Армянской ССР уже несколько лет 
ведется работа по получению кислотоупорных и электроизоляционных 
изделии из молотого туфа, путем прессовки и обжига [1,2].

В нашем исследовании^!!редлагаются в качестве материала для 
приготовления подобных изделии туфовые пески, не требующие про
цесса дробления. В естественном виде эти пески имеют очень высо
кую степень измельчения, я но остальным качествам они не уступают 
обычным плотным туфам.

Туфы и туфовые пески органически и генетически связаны ме
жду собой, причем туфовые пески залегают обычно пол плотными чер
ными туфами, отделяясь or них тонким пемзовым прослоем. Установ
лено [3,4], что туфовые пески и вышележащие плотные разности ту
фов характеризуются почти одинаковым как минералогическим, гак 
и химическим составом.

Туфовые пески —многокомпонентная, гетерогенная, силикатная 
система. В них присутствуют различные окисли, часть которых нахо 
лнтся в породе в виде минералогических агрегатов. Отдельные окис
лы могут присутствовать и в свободном виде.

Из данных химических анализов туфовых песков, приведенных 
в экспериментальной части настоящей работы, видно, что около 90%
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породы составляет сумма окяслов S։O2. А!2О3 (Na, К)2О. Поэтому мож
но полагать, что туфовые пески представляют собой определенную 
область диаграммы состояния 3-компонентной системы:

SiO2—AlaO3—(Na, К)2О.
Характерно։! особенностью этой системы является чрезвычайно 

большая склонность к стеклообразному затвердеванию. В связи с этим 
мы полагаем, что большая часть туфовой магмы, которая представля
ла в основном жидкую, полувязкую смесь этих окислов, в условиях 
быстрого охлаждения затвердела а вулканическое стекло, составляю
щее 80% туфовой породы. Подробное рассмотрение диаграмм равно
весия систем: анортит-йльбиг-ортоклаз, альбит-анортит, альбит-орто
клаз, приводит к следующему представлению о ходе кристаллизации 
туфовой магмы. При кристаллизации в первую очередь кристалли
зуется анортит, затем увлекает зз собой из жидкой смеси альбит (вви
ду их хорошей взаимной растворимости) с образованием плагиоклазов 
ряда андезин-лабрадор. Большая часть альбита, вместе с ортокла
зом, лающие более вязкую массу и, следовательно, имеющие очень 
большую склонность переходить в состояние переохлажденной жид 
кости, затвердевают и образовывают Na, К — палевошпатовое стекло.

Известно, что селив образцах, полученных путем прессовки и об
жига туфовых песков, сохранится значительное количество стекла, то 
оно ослабит их термическую, механическую и химическую стойкость. 
Поэтому мы в настоящей работе уделили внимание кристаллизации 
вулканического стекла, входящего в состав туфовых песков. Нами 
подробно рассмотрены [5,6,7,8] и исследованы факторы, влияющие на 
процесс кристаллизации вулканического туфового стекла, - - влияние 
газовой среды, поверхности раздела фаз, добавок. Проведено подроб
ное исследование микроструктуры полученных образцов и т. д.

До настоящего времени туфовые пеки применялись только как 
строительный материал, о, нако научное и практическое изучение их 
огкрое։ перспективы для всес.ороннего и разнообразного использова
ния туфовых песков.

Экспериментальная часть
Объектами исследования явились туфовые пески 3 месторожде

ний Приёреванского района -Ава некого, Арниджского и Джериеж- 
ского.

Макроскопически эти туфовые пески имеют серовато-черный цвет 
и очень высокую степень измельчения.

Определение гранулометрического cociana показало, что наибо
лее МС..КИМ и однородным яв.яетсн туфовый песок Аринджского ме
сторождения. в котором 38.3%составляют час ички, проходящие через 
сито с отве, стиями в 0,088 .о. Затем идет Джервежскии туфовый 
песок, у которого самая мелкая фракция составляет 31,4%, и иос..ед- 
нее место, но степени измельчения, занимает туфовый песок Аванско- 
го месторождения.
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На фиг. I изображен гранулометрический состав исследуемых 
туфовых песков.

По оси абсцисс откладывается просвет сита и лш, а ио осн ор
динат — проц ентное содержание каждой фракции, прибавленное ко 
всему количеству песка мельче данного („нарастающий итог"). Кри.

Շ 1 И ձ ' 4 5 2 7
jb и а .метр ^ериа<по про с бету сито)

Фиг. I.

вая располагается тем ближе к осп ординат, чем мельче песок и чем 
он однороднее.

Обычными методами силикатного анализа определялось содер
жание важн ейп их noj одо< б газующих окисдоз. Результаты химическо
го анализа приведены в табл. 1.

Таблица I

Аванекий Арянд’жскнй Джервсж-
туфовый туфовый скин туфо-
песок песок ВКК песок

Տ՚Օյ.......................... 6' ,91 63,77 62.37
т։^г.............................. 0.55 0,69 0.81
А1 .оа.............................. 16,35 15/0 16.69
Ге.0.,4 ГеО................. 3J0 3.81 3.66
Мпэ.............................. 0,02 0.02 0.03
ОО.............................. 4.92 3,05 3,72
МнО.............................. 1.48 1,15 1.Ы
Ւհ՚.0.............................. 4.72 4,65 4? 0
К-О.............................. 2.61 3,88 3.69
Н,0(100 С)................. 1.01 0,66 0,67
П. Ո п.............................. 2.66 2,20 2.43

I 99,35 1 98,88 1 99,81

Как видно из данных lao.i. 1. содержание SiO.» составляет 61 
63%, А12О3 15—16%, (Na, К)2О —7 8%. Содержание остальных окис-
лов. вместе взятых, не выше. 10%. Кроме того, данные таблицы пока
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зывают, что химический состав у них примерно одинаковый и основ
ное отличие между туфовым песком Аванского месторождения, с од
ной՜ стороны, и туфовыми песками Арииджского и Джервежского, с 
другой—состоит в количестве СаО u MgO. Авансннй туфовый песок 
содержит 4,9% СаО и 1,9% ’MgO. Арииджский и Джервежскнй пески 
содержат 3,0-3,72% СаО и 1,15-1,11% MgO.

Спектральные анализы показали, что в туфовых песках имеются 
следы элементов V, Ni. Си. Ga и кроме того обнаружены в заметных 
количествах Zr.

Микроскопические исследования производились на изготовленных 
из соответствующих туфовых песков шлифах, с помощью поляриза
ционного микроскопа. Исследования показали, что туфовые пески со
держат большое количество вулканического стекла. Количество стек- 
лофазы составляет для Аванского туфового песка 70%, породы, для 
Арииджского 80—85%. для Джрвежского 85—90%.’ Стеклофаза 
в основном окрашена в коричневый цвет с разным։: оттенками (от 
темно-бурого цвета до светло-желтого). В некоторых местах стекло 
окрашено неравномерно — в виде точек или в виде полосок. Особенно 
характерно полосчатое окрашивание. Попадаются куски совершен
но прозрачного белого стекла. На некоторых кусках вулканического 
стекла, особенно па наиболее окрашенных, замечается процесс рас
стеклования.

Минералогически!: состав туфовых песков почти однороден и ха
рактеризуется следующими основными породообразующими} минера
лами.

Плагиоклазами, которые представлены ол и гокл аз-андезином, ре
же лабрадором. Минералами группы пироксенов — представлены двумя 
разностями. Из моноклинных пироксенов присутствует авгит, из ром
бических гиперстен. В шлифах присутствуют, также и рудные ми
нералы, принадлежащие магнетиту. Из амфиболов замечено только 
одно зерно, по-видимому, роговая обманка. Заметны также отдельные 
зерна кварца и некоторых других минералов. Из акцессорных мине
ралов встречается апатит.

Нами проводилось определение кислотостойкое՜™ природных у- 
фовых песков. Для испытания брались следующие кислоты:

I1CI — удельный вес 1,17—1,18 
1I2SO4 „ . 1,82
HNO3 „ „ 1.40.

Испытание на кисло՛остойкость сводилось к определению потери 
в весе испытуемого материала после обработки его соответствующей 
кислотой. Результаты испытания показали, что туфовые леейп пред
ставляю. собой природный кислотоупорный материал, причем кислою- 
стойкость в процентах для всех разностей туфовых песков составляет 
94-98%.

Для полной физико-химической характеристики исследуемых ту
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фовых песков производилось определение удельных и объемных ве
сов, степени окисления (отношения закисного железа к окисному), 
температуры размягчения и ч. и.

Для определения температуры размягчения мы пользовались ме
тодом фиксации температуры, при которой удлинение стеклянной нити, 
растягиваемой постоянной нагрузкой, достигает заданной величины.

При температуре 1301)':С и вы. ержке 5 часов, из природных ту
фовых песков без их дополнительного измельчения были получены 
неоднородные стеклянные питы. В общей стеклянной массе сохрани
лись отдельные светлые нераспл явившиеся зерна (фиг. 2).

Փա. 2.

Однако при тех же условиях, применяя предварительно измель
ченные туфовые пески, нам удалось получить однородные стеклян
ные нити диаметром 0,5—I мм, длиною до 1 .и. Температуру размяг
чения полученных таким образом нитей находили графически (фиг. 
•3, 4, о) на основании экспериментальных данных.

Как было уже отмечено, наличие большого количества стекла 
ослабляет термическую, механическую и химическую стойкость изде
лий, полученных из туфовых песков путем прессовки и обжига. 
Поэтому вопрос кристаллизации вулканического туфового стекла в 
процессе получения различных изделий из прессованного туфового 
песка имеет очень важное значение. Разрешение этого вопроса может 
дать возможность технологам по своему желанию изменять как кри
сталлическую, так и стеклообразную фазы в получаемых изделиях.

Для производства опытов по кристаллизации вулканического гу- 
|фового стекла в атмосфере водорода и кислорода, мы пользовались 

установкой, показанной схематически на фиг. 6.
Водород получали в аппарате Киппа. Само собой разумеется, что 

при создании водородной атмосферы, были приняты все меры для того, 
чтобы получить ею свободным от паров воды и различных примесей. 
Давление водорода в печи поддерживалось несколько большим, чем

« Ufel 
է1ԳՂո

Известия IX. № 10—2

A
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Фиг. 3.

Փա՛. 4.



Փա. 6. J— электрической трубчатая печь; 2- фарфоровая трубка с обмоткой 
пли создания необходимой атмосферы; 3— фарфоровая лодочка; 7— нлатиио-пла- 
пшородисвая термопара: 5 гальванометр; 6—гидравлический затвор; 7—копнен- 

трироваипая 1հՏՕ։: л - щелочной раствор КМпО։: 9—аппарат Киппа.

атмосферное, что препятствовало подсасыванию воздуха. Кислород 
получали из баллонов, доставляемых для научно-исследовательских 
целей. Интервал температур, при которых велись исследования, ле
жал в пределах 100'.)—12 0 ° С. Для исследования применялись туфо
вые пески, как в естественном виде. т. е. без дополнительного из
мельчения. так и измельченные.

Фарфоровая лодочка, наполненная туфовым песком, ставилась в . 
электрическую трубчатую печь. Температура зоны испытания опре
делялась Pf/PtRh-вон термопарой. Скорость нагрева электрической пе
чи при всех опытах поддерживалась строго постоянной. Время вы
держки при данной температуре было различно 2, -I. 8 ч.
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Для сравнения опыты по кристаллизации вулканического туфо-1 
вого стекла проводились также в атмосфере воздуха.

Образцы после испытания подвергались макроскопическому и 
микроскопическому исследованию. Результаты исследования показали:

I. Образцы туфовых песков в восстановительной среде (112) быст
рее и лучше подвергаются кристаллизации, чем в окислительной сре
де (О։. воздух).

2. Кристаллизация вулканического стекла при повышении темпе- । 
ратуры увеличивается, достигая максимума при 1150 —1180 С.

3. Кристаллизация вулканического стекла с увеличением време
ни выдержки, при данной температуре, увеличивается.

4. При темпера jype 1200 С. мы имеем хорошо развитые кристал
лы, но некоторое увеличение стеклофазы за счет начинающегося про
цесса плавления.

5. При температуре максимальной кристаллизации преобладаю
щей кристаллической фазой являются плагиоклазы второй генерации,, 
при этом более кислые; чем плагиоклазы первой генерации.

6. Поведение туфовых песков Аринджского и Джервежского 
месторождения, при указанных условиях обжига, совершенно одина
ково и кристаллизация вулканического стекла в них. по сравнению с 
Анапским, идет в значительно меньшей степени^Дем. фиг. 1, 8, 9,. 
10. 11).

Фиг. 7. Природный туфовый песок 
Анапского м-ння, б,анализатора.

Ув. 34.

‘♦’иг. ••*. Природный туфовый песок 
Аринджского ч-иня, б/аналнзатора.

У в. 44.
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Фиг. 9. Природный туфовый necoi. 
Джервежского м-нкя. б, анализатора.

У в- 50.

Фиг. К). Туфовый песок в атмосфе
ре водорода. I— 1150 С. выдержка 1 ч.

с анализатором. У в. 00.

Незначительная степень кристаллизации вулканического стекла 
Арннджского и Джервежского туфовых песков, no-видимому, объяс
няемся меньшим содержанием в них 
окислов СаО и М«О, которые, как- 
известно. обладают мннерализатор- 
скимн способностями [5. 7]. Для под
тверждения этой мысли нами были 
проведены опыты с добавкой не- 
прокаленмого и прока ленного доло
мита, Непрокаленный доломит, 
вследствие выделения углекислого 
газа при разложении, вызывал вену 
чиванке образцов. Прибавление про
каленного доломита производилось 
из расчета недостающею количест
ва СаО и MgO в Арниджском и 
Джервежском туфовых песках по 
сравнению с Анапским. Опыты по
казали. что СаО и MgO повышают 
кристаллизационную способность 
вулканического стекла туфовых пес
ков Арннджского и Джервежского 
месторождении

Фиг. И. Туфовый песок в атмосфе
ре кислород:։. I =1 i.T) С. выдержка 1 ч. 

с анализатором. Ун. 60.
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Для выяснения возможности практического применения туфовых 
песков, были изготовлены из них прессованные 'и обожженные при 
определенных условиях образцы, на которых изучались механические 
и физико-химические свойства.

Исследования производились следующим образом.
Туфовые пески Аванского, Арннджскбго и Джервежского место

рождений были доизмельчеяы в шаровой мельнице н пропущены че
рез сито 4900 отв{слг. Для получения более или менее механически 
прочных образцов после прессовки, в качестве связующего применя
лась туманянская глина в количестве 20% и щелочь—1% (концен
трация I г NaOH в 8 мл раствора).

Следует отметить, что пластичные смеси из туфовых песков и 
связующих материалов не ставили никаких ограничений для получения 
изделия самых разнообразных форм —от простых плиток до сложных 
изделий — роликов, штепселей, колец Рашита и г. п. (фиг. 12).

Фиг. 12.

*<'ДЗДля исседования готовились образцы в виде цилиндриков с диа
метром 1,7- 1.8 см и высотой^! ,6- 1,7 см. Образцы без предваритель
ной сушки обжигались в муфельной печи. Для всех опытов термиче
ская кривая поднятия температуры к охлаждения муфельной печи 
поддерживалась одинаковой и строго постоянной (фиг. 13).

Для нахождения оптимальной температуры обжига, г. е. темпе
ратуры, при которой получаются хорошо обожженные, покрытые гла
зурью, недеформированные образцы, был произведен обжиг прессо
ванных образцов, как при высоких температурах без выдержки, так 
и при более низких температурах, но с выдержкой. Температурная 
кривая печи, в которой производился обжиг, показывала, что в пре
делах температур 1050—1150°С образцы пребывали в течение 2—2,5’ 
часов. Опыты показали, что для получения хорошо обожженных об-



Физаки-хлмическис исследования туфовых песков 23

разцов температура 11бО°С является предельной, выше которой об
разцы деформируются. Кроме того, небольшая выдержка при темпе
ратуре выше 110ОсС также приводила к значительным деформациям 
образцов. В связи с этим вытекала необходимость снижения темпера
туры обжига и возможность установления определенной выдержки при 
более низкой температуре. Время выдержки колебалось в зависимо
сти от температуры от 0 до 2 ч.

Подробное макроскопическое исследование полученных после 
обжига образцов показало, что наилучшей температурой обжига яв 
ляется интервал 1100—1150°С без выдержки, в случае же выдержки 
(2 ч.) оптимальная температура — IQ50°C.

При температуре оптимального обжига происходит равномерное 
уменьшение объема обожженных изделий (см. фиг. 12). Обожженные 
образцы имеют очень плотный излом. Цвет от темно-шоколадного для 
ааанского туфового песка до буровато-коричневого цвета для аринджско- 
:о и джервежского песков. В, изломе образцов замечаются, в очень не
большом количестве. отдельные мелкие пустоты размером от 0.01 лл до 
(в редках случаях) 0.5 мм. Поверхность обожженных образцов при оп
тимальной температуре обжига покрывается очень тонким слоем ес
тественной глазури. Блеск глазури несколько интенсивен в случае 
аринджского и джервежского туфовых песков, а в случае аванского 
песка образцы имеют матово-шоколадный блеск.

Определение кислотостоикости показало, что полученные таким 
путем образцы более кислотостойки, чем природные туфовые пески 
(см. табл. 2).

Определения водопоглощения производились по ГОСТ-у 7025—54. 
Результаты определения приведены в табл. 3.
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Таблица 2

11аимснованнс
1ՆՏՕ4 

уд. вес 
1,82

HCI 
уд. вес 

1.17—1.18

UNO, 
уд. вес 

1.40

Аванский туфовый песок . . 93,94 94,11 96.34
Лрнпджский туфовый песок .... 95, 60 96,77 98.36
Лжервежский туфовый песок . . . 96.85 95,59 97,81
Образцы из аванского туф. песка 99,98 99.61 99.82

. йринджского . 99.88 99,93 99,89

. джервежс-кого , 99.92 99,89 99,54

Таблица 3

Наименование ВодОпоглощаемосп.
(среднее из 3 спред.)

Цилиндрики из аванского туфовою 
песка................................... .

Цилиндрики ։։:, арннджского туфо
вого песка .............................. Հ .

Цилиндрики ил джервсжского ту
фового песка...............................

O.OOIOJ

0,00214

0,00214

Данные таблицы показывают, что изготовленные нами образцы 
обладают близким к нулю водопоглощением.

Механические испытания образцов показали, что они обладают 
высокой прочностью на сжатие—1600֊ 1700 кЦсм\

Результаты определения удельных и объемных весов полученных 
образцов приведены в таблице I.

Таблица 4

Образцы из: Удельный 
вес

Объемный 
вес

яванского туфового песка . . 
арипджского туфового песка . 
лжерссжекого туфового песка

2,52
2,44
2,47

2,45
2.37
2.39

Подробные исследования электроизоляционных свойств изделии, 
изготовленных из ։уфовых՛ песков, нами не произво, ились. Однако 
для получения сравнительных показателей были проведены испыта
ния на электрический пробой в масле. Испытания показали, чго элек
трическая прочность роликов, изготовленных из туфовых лесков и 
стандартных фарфоровых роликов, практически одинакова. Ike три 
образца фарфоровых роликов имели пробивное напряжение 20000— 
21000 волы. Ролики из туфовых песков — 20400 21000 вольт. Таким 
образом, результаты исследования дают основание считать, что туфо
вые пески могут представлять интерес в производстве электроизоля
ционных и кислотоупорных изделий.
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Выводы

!. Впервые проведены физико-химические исследования туфовых 
песков для установления возможности их применения в различных 
отраслях промышленности.

2. Изучено влияние восстановительной и окислительной среды 
на процесс кристаллизации вулканического туфового стекла. При 
этом установлено, что образцы туфовых песков в восстановительной 
среде быстрее и лучше подвергаются кристаллизации, чем в окисли
тельной среде. При восстановительных проносах (в среде Нс) образ
цы приобретают более плотную, мелкокристаллическую структуру и 
имеют черио-стальной цвет При окислительных процессах (в среде 
С)г-л воздуха) кристаллизация вулканического туфового стекла идет 
заметно слабее, полученные образцы содержа՛! большое количество 
стекломассы и имеют буровато-красный цвет.

3. Изучено влияние прокаленного и непрокзлеиного доломита на 
процесс кристаллизации вулканического туфового стекла. При этом 
выявлено, что непрокаленный доломит вследствие выделения углекис
лого газа вызывает заметное вспучивание, хотя и присутствие окис- 
лов СаО и MgO способствует Кристаллизации. Применением прока
ленного доломита устраняется отрицательное влияние углекислого га
за и одновременно удается значительно увеличить кристаллическую 
фазу в процессе обжига туфовых песков Аринджского и Джервеж
ского месторождений.

4. Установлено, что прессованные образны из туфового песка с 
глиной и щелочью (NaOH) совершенно не требуют предварительной 
сушки до поступления в температурную зону обжига. Это обстоя
тельство упрощает технологический процесс получения изделий из 
туфовых песков и имеет преимущество по сравнению с технологией 
фарфоровых изделий.

5. Добавка глины ii щелочи к туфовому песку способствует по
вышению механической прочности и быстрому затвердеванию прессо
ванной масСы.

6. Химические анализы показывают, что туфовые пески, как и 
плотные туфы, с некоторым отклоненном содержат почти одинаковое 
количество кремнезема (60—70%) и как таковые относятся к числу 
кислых порол, обладающих высокой кислотоупорностью. Применяемый 
нами способ прессовки туфового песка вместе с глиной и незначитель
ным количеством щелочи дает возможность получить из различных 
разновидностей туфовых песков образцы более кислотоупорные, чем 
природные туфовые пески.

7. Проведены исследования по увеличению продолжительности 
выдержки при более низкой температуре обжига. При этом установ- 
лено. что образцы, выдержанные определенное время при более низ
ких температурах, с таким же успехом, как и при высоких темпера
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турах, но без выдержки, подвергаются полноценному обжигу с обра
зованием на поверхности глазури.

8. Прессованные и?, туфового песка образцы, после проведения 
через температурную зону обжига, превращаются к механически проч
ные- глазурованные изделия, которые имеют очень большую стой
кость по отношению к кислотам и обладают высокими электроизоля
ционными свойствами.

Таким образом, проделанные исследования являются началом соз
дания новой области применения туфовых песков.

Экспериментальная часть настоящей работы выполнена под пу
ков одством ЛА. Г Маивел-яна.

Химический институт Поступило 23 XI 1956
АН Армянский СС։‘
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թրծման Հե րմասա իմանային դռւոուզ ան զն հ րւ t.tj հհտէէ րյաււնա մ հ՛հ /ի՚ււր֊ 
մհր, մ ե իամհ իկա պև и ամուր, ջնարակված շ ի՚հ ված րներ, որոնր ու՚հե՚հ մեծ 
թթվակայոէնոլթյուն հ Լլեկէորաւքեկուսիչ ՜. ա ակս ւ թ յ ո լ.ն"հե ր:
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян. С. Г. Мацони, Г. А. Мусахднян

Изомеризация 1-диад килам ино-2,4-Д иеновых систем

И. Н. Назаровым с сотрудниками [I] ранее было показано, что 
1,-3-дненовые спирты и хлориды под влиянием щелочных и кислых 
агентов легко изомеризуются в соответствующие соединения:

ОН
х I нс!с сн-сн-сн=снат-=_д ;с=сн-сн=сн-снас!

нао

В нашей работе мы исследовали возможность изомеризации 
1-диалкяДампно-2,4-диеновых систем. когда при двойной связи кме- 
щсяатом хлора (1-дналкнламино-4֊хлор-3,5-гексадпепы). С этой целью 
мы синтезировали целый ряд новых ранее неизвестных 1-диалкила- 
мнно-3-хлор-2,4-гексадненов [I]. Синтез последних осуществили пу
тем взаимодействия вторичных аминов с 1,3-днхлор-2,1-гексадиенами:

R' Г
16NH • / К

СН3-С=СН-СС|=СН֊СПгС1— >СН3 -Cx=CH~-CCI=CH-CHa-N'
J 4 R

R'=H. СН3; R=C113. С»Н5, С։11о пенгаметилен.

։,3-дихлор-2,4-гексадиены легко получаются при действии кон
центрированной соляной кислоты на углеводород ряда дивинилацети- 
ле։։а(2]. Реакция протекает путем последовательного присоединения 
к диенинам двух молекул хлоридного водорода в положение—1,4.

R R

СН2-С-С=С֊С11-СН? ——С=СН-СС1=СН-СП3С1

При действии диметил-, лиэтил-. днбутилзмина и пиперидина 
на 1,3-двхлор-2,4-гексадиен [2] с хорошим выходом получаются 1-двал- 
кпламнно-3-хлор-3,4-гексадиены [1]. Последние] под влиянием 50%-ной 
серной кислоты или 20%-ной щелочи при нагревании при 30 — 60 
в течение нескольких часов полностью изомеризуются в 2-диал֊ 
ки.-.змино-3-хлор-3,5-гексадиены (II)
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R' R'
I /R • I

СНа—С = СН—CCI--CH—CH..—N -СН, С СН=*СС1—СН=СНг
I -R । и

N

R R

При нагревании хлораминов (I), с помощью ила; ивового катали- 
•агора, они поглощают три молекулы водорода и дают соответствую
щие амины (III)

R' R'
R 3i ւ. I /Ч

СН3—С—СН֊ СС! = СН֊СНЛГ -►СПз СП CIL jCIL CH..-N 1

Изомеризация хдордиенэвых аминов по всей вероятное։и в՛ 
Обрати маятак как при этом получаются только амины изомерного 
строения, а исходные амины не обнаруживаются.

Экспериментальная часть

Синтез / -диметиламино-д-хлор-2,4-гексаоиена 
(/. R=CH* R'=H}

Смесь 78,4 г 1,3-дихлор-2.4-гексадпена и 120мл сухого эфира пе
ремешивалась механической мешалкой в пропускался диметиламин 
(при весе 50г) и оставлялся на ночь. На следующий день профиль
трован хлоргйдрат диметиламина. Эфирный раствор высушен сульфа
том магния и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. По
лучено 53,5 г 1-диметиламино-3֊хлор-2,4֊гексадкена (I. R=CH:։. R=H) 
с т. кип. 76 при Ялл, пр—՜ 1.4985: 6Г—0.9773.

MR—найдено 48,40; вычислено—18,82
0.0884 г вещества; 5,8мл азота (Р=676, Т—18 )

• Найдено °/0 N—8,50
CgI*lt<NCI вычислено °/0 N —8,77
Пикрат плавился при 98—99՛ (из спирта).

Изомеризация 1-димстиламино-3֊ХАор-2,'1-гексад11е.на 
(I, R=CH,. R'=H).

а) Смесь 13 г 1-диметилямино-3-хлор-2,4‘гексадиена (R = H) 
(т. кип. 76' при 9 мм, пь* 1,4985) и 48,3 г 50°/0-ной серной кислоты 
перемешивалась механической мешалкой в течение 4 часов ирн 40 . 
Реакционная смесь обработана поташом и экстрагирована эфиром. 
Эфирный раствор высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 
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8 г 2֊диметиламино֊4-хлор֊3,5-гексадиена (П, R=CHS. R' = H) с т. кип. 
34 при II .ч.и, пр" 1,5050; d j0-0,9805.

MR найдено—48,25, вычислено 48.82
0,0935 г вещества: Змл азота '(Р=676. Т—20)
Найдено n/0N 8.87
Cgll^NCI вычислено К-8,77
Пикрат плавился при 105—106 (из спирта).
б) Смесь 20 г 1-дпметпламино-3-.хлор-2,4֊гексадиена (II. R = СН3, 

R’=lI) (т. кип. 76 при 9 леи, пь0—1,4985) и 20г Ю'70-ного едкою натра 
перемешивалась механической мешалкой в течение 4 часов при 40 . 
В дальнейшем обработана, как в предыдущих опытах. Получено 5.8 г 
2-диметняаминр-4-хлор-3,5-гексадиена (II. R—СН8, R' - Н) с 1. кип. 
90—92 при Г2.Ч.В. П(> 1,5050.

0,0952г вещества: 7,6 .и. г азота (Р=681, Т=20 )
Найдено '7<> N 8,23
CpHjjNCI вычислено "/„N—8,77
Пикрат плавился при 107 — 108 (из спирта). Смешанный пикрат с 

предыдущим образцом депрессии нс дал.

Синтез 1~пш1ирпди.'Ь‘4-хлор-'2.4-гексадиена (/, R пента.не
ти лен, R’—Н)

К 5,5 г эфирною раствора пиридина добавлено 50 г 1,3-дихлор- 
-2,4֊ гекс ал иена (R — IВ

Реакционная смесь перемешивалась. Реакция экзотермическая. 
Реакционная смесь оставлена на ночь. Затем обработана, как в пре- 
ды.-.ущих опытах. Получено 50г 1-пипнридиЛ'3-хлор-2,4-гсксадиена (I. 
К=нен1аметилен. R'=H) с г. кип. 131 132 при 12лсч. пif —1,5231, 
di' -0,9004.

MR найдено 58.08: вычислено 58,62
0,1035?- вещества: 0,0758г AgCl
0.1060 г вещества: 0,0782 г AgCl
Найдено % CI 18,12 и 18,16
С„Н1ЧМС1 вычислено '7։1С1 17,79
Пикрат плавился при 153—154 (из спирта).

Синтез I-дибутиламино-3-хлор-2,4-гексадиена 
'({. R=GtH0, R'=H)

К смеси 28г дииутиламииа и 70мл эфира постепенно добавлено 
28? 1.3֊дихлор֊2,4-гексалнена. Реакционная смесь перемешивалась. 
Реакция экзотермическая. Реакционная смесь оставлена на ночь. 
В дальнейшем обработана, как в предыдущих опытах. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 18 г 1-днбутиламино- 
•3-хлор֊2,4-гексадиена (1, R = С։Н5. R'= Н) с. т. кип. 108—110' при 
2 л и- п(>°- 1,4881.
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0,1104 г вещеста: 0.06462 AgCl
Найдено %NC1—14,42
CjJlj.NCl вычислено %NC1—14,51
Оксалат плавился при 133,5—134.5՜ (из спирта).

Синтез 5-мет ил-!-аиметиламино-З-хлор-З^-гексадиена 
(1, R=CH3, R'=CHa)

Смесь 2.0? 5-метил- 1,3-дихлор-2,4-гексадиена и 200мл сухого 
эфира перемешивалась механической мешалкой и пропускался диме
тиламин в юченпе 6 часов (привес 8,6г) и оставлялась на ночь. Па 
следующий день после соответствующей обработки и отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 18.1г 5-мегил-1-днме! илами- 
цо-3֊хлор-2,4-гекса диена с г. кип. 71 75 при 5 мм, пп'—1,4880,
d]Q 0,9509:

AAR найдено 52,07. вычислено 51,64
0.0863 г вещества: 6,6мл азота (Р=676, Т 21 ).
Найдено % N—7,90
QHjfiNCl вычислено Ա/օ N -8.06
Пикрат плавился при 93—94 (из спирта).

Изомеризация 5-мет ил-1-дп метила мпно-3-хлор-2,-!-гексадиена 
(1, R=CH։. R'=CH3)

а) Смесь 5,2 г 5-метил-1-лиметнламино-3-хлор-2.4-гексадисна 
(т. кии. 74—75 при 5 мм, пб' 1,4880) и 5,2г 10%-ного едкого 
натрия энергично перемешивалась механической мешалкой в течение 
4-х часов при 40 . В дальнейшем обработан, как и соответствующих 
опытах. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 
3,2 г 2-метнл-2-диметиламино-4-хлор-3,5-гексадиена (II, R —СН3, 
R'—С||3) с г. кии. 71° при Змм, п?»0—1,4870, d.?—0,9526:

MR найдено 52,66: вычислено 51.64
0,0933? вещества: 6,7мл азота (Р=678, Т—20 )
Найдено %N—7,46
CeH16NCl вычислено %N—8.06
Пикрат плавился при 137—138 (из спирта).
в) Смесь 13 г 1-диметнламнно-3-хлор-5-мет ил-2,4-гексадненз 

(1. R—СН3, R'=CHj) (т. кип. 74- 75 при 5 мм, ng?—1,4880) и 25,6 г 
50%-ной серной кислоты перемешивалась механической мешалкой 
в течение 5 часов при 70—80 , смесь обработана, кик в предыдущих 
опытах. Получено 6,7 г 2֊метил-2֊днметиламино֊4֊хлор-3,5֊гексадне- 
на (11, R=CH5, R'-CHj) с г. кип. 77—78° при 4.и.ч, ո^_Լ4863.

Пикрат плавился при 137—138 (из спирта). Смешанная проба 
с предыдущим образцом депрессии не дала.
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Гпарирование 5-метил-1 -димепшламино-З-хлор-2,4-гексидиена 
(I. R-CH3, R'=CH:։)

Юг хлорамина (т. кип. 74 75 при 5.нлг, ng’—1,4880) в раство
ре Юлы сухого спирта гидрировалось в присутствии Р։ — катализа
тора. Поглотилось 5.5 л водорода. Следует по теории для гидрирова
ния вух двойных связей и расщепления одного атома хлора три 
молекулы водорода 5,21. После отгонки спирта смесь обработана по- 
։ашом и экстрагирована эфиром. Эфирный раствор высушен сульфа
том магния и перегнан. Получено 4,2 г 2-метил-2֊диметнламиногек> 
сана(З) с аминным запахом. Т. кип. 54 при* 7 мм, п”—1,4282 

.1,” 0,773.
Ж найдено 47,59. вычислено 47.60
0,0872г вещества. 8.1 мл азота (Р—679. Т 19 )
Найдено °/ft N — 9,70
G։HanNCl вычислено ”/„ X—9,77
Пикрат плавился при 84—85 (из спирта), что соответствует ли

тературным данным.

Синтез-5- метил -1 -диэтилимино-З- хлор-2,4-гекспдиепа 
* (I. R-CJb, R'—Cllj

Смесь 59г 5-мет ил-1,3-днхлор-2,4-гексадиена и 100 .ид сухого 
эфира перемешивалась механической мешалкой и пропускался диэтил֊ 
амин (привес 50 г). После соответствующей обработки и отгонки эфи
ра остаток перегнан в вакууме. Получено 27,7 а 5-метил-1-диэтилами- 
но-3-хлор-2,4-гексадиена (II. R = С.2Н5, R'=CH3) с. т. кип. 90 64 
при 4 мм, ng»—1,4880, d*՝— 0.9410.

MR найдено 61,70, вычислено 60,87
0,0774г вещества. 4,8 мл азота (Р 681, Т—20 )
Найдено °/0N—6,52
CnII2oNCl вычислено ° „ N—6,94
Пикрат плавился при 66- 67 (из спирта). Хлоргндрат плавился 

при 84 — 86 .
0.0844г вещества, 4.6мл азота (Р=679, Т 20 )
Найдено % X —5,69
CjjHajNCl вычислено %\՜—5,9.

Изомеризация 5~метил-1-ииэтиламино-3-хлор-2,4-гексадиена 
(I, R-C-J-I5, R'==CH3) '

а) Смесь 4,2г 5-метил-1 • диэтиламнно-3-хлор-2,4-гсксадиена (т. 
кип 90—94 при 4 мм, ng’— 1,4880) и 4,2г 20%-ного едкого натрия 
перемешивалась механической мешалкой в течение 9 часов при 
<50- 60՜. Обработана, как в «рсдыдущих опытах. Получено 2.4 г 2֊ди֊ 
этиламино-4-хлор-3,5-гексадисна (И. R=C2I%, R' = CII3) с т. кип. 82= 
врп 2 мм, п-1,՛—1,4879, 0,9506.
Ийкегтия IX, № 10—3
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MR найдено 61,99, вычислено 60,67.
0,0979г вещества, 6,4.ид азота (Р=678. Т=19Ч
Найдено % N-6,82
СПН»ОНС1 вычислено % N—6,94
Пикрат плавился при 119—120 (из спирта).
б) Юг 5֊метил*1-днэтилаынно-3-хлор-2,4-гексаднена (I, R—С։116, 

R' -СН3) (т. кнп. 90-94 при 1.и.и, n*՛—1.1880) и 15г 50°/0-ноЙ серной 
кислоты перемешивались механической мешалкой в течение 4-х часов 
при 30—33 . После соответствующей обработки получено о г 2-днэтил- 
амнпо-2-метнл-4-хлор-2,4-тексадиена (11, R = СаН4, R'=CII,) с т. кин. 
86-88° при 3 мм. ng»-1,4878.

0,0565г вещества, 3,8 лл азота (Р-680, Т—19,5°)
Найдено °/0N —7,02
С։։Н:о NC1 вычислено 7«Х—6,94
Пикрат плавился при 119 120 (из спирта).

Выводы

Си тезированы 1֊дналкиламнно-3-хлор-2.4-гекса диены и осущест
влена их изомеризация в 2-диалкндамино-1-хлор-3,5-пжсадиены по 
схеме:

сна СП,
I /RR'-C=CH-CCl=CH-CH3\r---. R' С—ch=»cci—сн=сн3

4R I
N 
/\ 

R R

R=H, СН,
R'=CH3, CjH5. С4Н3, пентаметилен.
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էիսծ ու մ yni jy Լ ւորվւսծ, որ I ֊ у ի чц I/ի j ւս մ {Հհ ո • 3 ~ րյ ո ր ■ 3.1 ֊■’< ե ր и ա ~ 
Ц/ili'ti'hliրր , 1,3 - у fill'll ա յիՆ ми/ ի ր ւոնհ ր ի ու ^цп ր fty'l։ Լ ր ft Ն »/* ա՛հ , ք! թ էէէ.\ւհրքւ ե 
\1.մվ.երք. Pj,u է* И /"1” I' /' 4IU !1 Ւա J Ւ lilt fJ որ ր կ if ո t մ, tn tt in faty հև-
fin/ ի in j կ ft j ui մ fi'ti n - -I - ր I n ր֊ 3 ,^֊ հհ ր mi/ ի Lai'll h ր i
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...... /R
СН3 C=CH-CC1=CH֊CH2N<

I R
R'

R'

- CHS С-CH=CCl֊CH=CHs

N

R R

Աոաջին անդամ и ին քՅ եղւէած /< Ն 1֊ դ ի մ Լ ք) ի/и/ մ ին ո - , ե 1-պի պե ր ի դ ի ր 
1-դիրութ իլաւք ինո-3~^>լոր֊3,4-հեվ>4 11էդ իններ։ Ն-գիմ և թ ի լամ ինււ֊, 1-դ իև (J ի ք- 
ամինո֊Ծ- մհթիէ^Յ-քքոր֊շյւււադիեն'հեր:
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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. .Мнджоян, Л. В. Гюльбудагян

Некоторые *, ^-диметил-т-диалкиламинопропиловые 
эфиры п-алкоксибензойных кислот

С целью синтеза новых анестетических препаратов и расширения 
наших исследований [1] по группе аминоэфиров п-алкоксибензойных 
кислот, было осуществлено получение соединений со следующей 
общей формулой:

R'of Seo-сн֊ciւ ci1,—n. K 
I . i ՜ R 

€3 CH3 CH3

R'=CH.^, C2H5—, C5H7- изо—C3H7-—, С,Н։,-, изо-С5Н„-.

CH2=CH-CH2-. CeH5-CHs—
R==CH3—, CH:։—CH։-

В выборе 3֊метил-4-диалкиламнно бутанола-2 мы основывались 
на ранее опубликованных работах, которыми было установлено, что 
указанный аминоспнрт с кнслотами-бензойной [2], п-аминобензойвой [3], 
2-алкоксихинолнн-4-карбоновой [4] и 4-аминонафталин-карбоновой [5] 
образует амнноэфиры. анестетическая активность которых оказывается 
гораздо выше, чем аминоэфиров тех же кислот и других амнноспяр- 
юв, например. 3՝(2-метилпиперпдил)-, 1-метил-3(4-метиллиперидял),- 
1.2-лнметил-3|’4-мстилпиперндилпропанолов и- т. д.

Общеизвестно также, что а, 3-диметил-7-диметнламинопропиловый 
эфир п-злинобе.чзойной кислоты вошел в хирургическую практику в 
качестве хорошего местного анестетика пол названием гутокаина [6|. 
Последний при меньшей токсичности превосходит новокаин в 9 раз.

Преимущественное влияние указанной алканольной цепи, я также 
возможность синтеза анестетических препаратов, не являющихся ан- 
։агоннс1ами сульфаниламидов, явились причиной получения описы
ваемых в данном сообщении соединений.

«,гДНметил-7-дш1лкиламинопропиловые эфиры п-алкоксибензойных 
кислот получались взаимодействием хлоралгидридов л-алкоксибен- 
зойвых кис.юг и 3-метил-4-двалкнламинобутанолов-2.

Необходимые, аминоспирты готовились восстановлением соот
ветствующих аминокетонов, которые в свою очередь были получены
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по реакции Манниха из метилэтнлкетона. парафо риал ьде гида и хлор֊ 
гидратов соответствующих диалкнламннов.

Ллкокснбензойные кислоты получались из этилового эфира 
п-окснбензойной кислоты действием галоидалкилов в присутствии эти
лата натрия, с последующим омылением до свободных кислот. Лми- 
ноэфиры представляли собой густые маслообразные жидкости, раст
воряющиеся в эфире, бензоле, спирте и нерастворяющиеся н иоде.

Действием спиртового раствора пикриновой кислоты на эфирный 
раствор аминоэфнра получались кристаллические пикраты.

Для подтверждения структуры синтезированных аминоэфиров, 
последние подвергались гидролизу щелочью. При этом во всех сучаях 
образовывались соответствующий амнноспнрт и п-алкоксибензойные 
кислоты.

Результаты анализов полученных соединений, а также физике 
химические константы их приведены в табл. 1.

Предварительные фармакологические испытания свидетельствуют 
о том, что синтезированные хлористоводородные соли аминоэфиров 
имеют выраженные анестетические свойства

В дальнейшем гомологический ряд этой группы амниоэфиров был 
дополнен, и результаты исследований опубликованы (7).

В экспериментальной части приводится описание синтеза а, р-ди- 
метил-^-диэтиламинопропнлового эфира п-этохс։։бензойной кислоты.

Остальные эфиры получены аналогично.

Экспериментальная часть 

3-метил-4-диэ1т1ламинобутанон-2

В поллнтровую круглодонную колбу, снабженную обратным хо
лодильником, помещалось 66 г (0,6 моля) хлоргндрата двэтиламина.. 
90 г (1,25 моля) метилэт ил кетона, 30 г параформальдегида и 20 мл 
этилового спирта.՜

Реакционная смесь кипятилась на водной бане до получения го
могенного раствора, затем охлаждалась, и к ней при охлаждении 
приливался эфир и насыщенный раствор едкого натра. Эфирный слой 
отделялся, а воднощелочной экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки, 
соединенные вместе, высушивались обезвоженным сульфагом натрия.

После отгонки эфира и невошедших в реакцию исходных про
дуктов (диэтил а мин и спирт) остаток перегонялся в вакууме при 
35 мм остаточною давления. Собрана фракция, кипящая при 85—86 
в количестве 63,8 г, что соответствует 66.5% выходу З-метил-4-ди- 
этила минобут анона-2.

З-метил -З-оиэтиламино-бутанол -2

63,8 г (0.4 моля)3-метил-4-лиэтиламинобутанона֊2 в 100 мл 50% 
уксусной кислоты помещалось в герметически закрываемый цилиндр. 
К содержимому постепенно, при встряхивании, добавлялось 2 кг 2 %, 
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амальгамы натрия. После каждого прибавления цилиндр закрывался 
до тех пор, пока уже не наблюдалось выделения пузырьков водорода; 
когда вся амальгама была прибавлена, ртуть отделялась, я к реакцион
ной смеси при охлаждении прибавлялся 40% раствор едкого калия, а 
затем твердый КОП до расслаивания. Продукт реакции экстрагировался 
эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивались обезвожен
ным сульфатом натрия. Эфир отгонялся, а остаток перегонялся в 
вакууме при 35 ли остаточного давления.
' Собрано 53,62 г фракции, перегоняющейся при 100—102° 35 мм. 

Эго соответствует 83,7 % теоретического выхода З-метнл-4-днэтпл- 
амннобутзнола-2.

3-метил-4-диметиламинобутанон՝2

В условиях предыдущего опыта бралось 26,0 г (0,3 моля) хлор- 
гпдрпга диметпламина, 45,0 г (0,62 моля) мети лэт и л кв! она, 15,0 г 
пзраформальдегида и 10 мл метилового спирта. Обработка продуктов 
реакции проводилась аналогично приведенной прописи по получению 
3«мегнл-4-дпэтиламянобутаноип-2.

Собрано 44,3 г вещества, кипящего при 12—73°/35 мм, что со
ставляет 69,5е 0 теоретического, выхода кетона.

З-м.етил-4-ди метила чинобутанол-2

26.0 г (0,2 моля) 3-метил-4-дпметнламинобутанона-2 помещалось 
в цилиндр для восстановления, содержащий 250 мл 50% уксусной 
кислоты. Затем, способом, описанным выше, постепенно добавлялось 
1,0 кг 2% амальгамы натрия.

Полученное вещество отделялось и перегонялось.
Получено 20.6 ? 3-метил‘4-лиметиламшюбутанола-2, кипящего при 

85—86'732 мм, что соответствует 78% выхода от теории.
а, р-биметил ■•рдпэптламиноиропилозый эфир 

п - этокси бензойной кислоты

Исходные п-алкоксибензонпые кислоты получались действием па 
этиловый эфир н-оксибензойной КИС.Ю1Ы галоидалкилами в присутствии 
этилата натрия [8].

Для получения хлора и гидридов п-алкоясибензойных кислот, по
следние вводились в реакцию с хлористым i нонилом. Для примера 
приводится получение хлорангидрида п-эгоксибензойиой кислоты.

А'лорангидрид п-этоксибензойной кислоты

В 200 мл круглодонную колбу, снабженную обратным холодиль
ником с хлоркальциевой трубкой, помещалось 12,45 г (0/ 75 моля) 
п-зтоксибензонной кислоты. К ней при охлаждении добавлялось 10,7 г 
хлористого тионила, растворенного в 50 мл абсолютного бензола. 
Реакционная смесь оставлялась на ночь, а затем кипятилась на во
дяной бане в течение 4—6 часов. Избыток хлористого нюнила уда-
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лился с бензолом. С ordTi целью збс- бензол два раза приливался и 
при перегонке увлекал с собой хлористый тионил. После отгонки 
бензола остаток подвергался вакуум-перегонке. Получено 13 г хлор- 
ангидрида. Т. кип. 135'74 «л*. Выход составляе։ 96 °/0 от теории.

Полученный хлорангидрид в 30 мл абс. бензола помещался в 
двухтубусную колбу, снабженную обратным холодильником с хлор- 
кальциёвой трубкой и капельной воронкой. При охлаждении и 
встряхивании к содержимому добавлялось 12 г 2-метил-4-диэтилами- 
нобутанола-2. растворенною в 30 мл абсолютного бензола. Реакцион
ная смесь оставлялась несколько часов при обыкновенной температу-
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ре. а затем нагревалась на водяной бане. По охлаждении к иен до
бавлялся 16% раствор соляной кислоты до кислой реакции на Конго, 

бензольный слой отделялся, а водно-кислый промывался эфиром.
Затем добавлялась свежая порция эфира и насыщенный раствор кар
боната натрия до щелочной реакции. Соединенные эфирные экстракты 
засушивались обезвоженным сульфатом натрия. Эфир отгонялся, а 
остаток перегонялся в вакууме. Получено 15.69 г светло-желтого иро- 
дудта. кипящего при 218 /13 мм. Выход составляет 88,0° 0 от теории.

ng» 1.503b: dj° 1,00
MRr> Найдено 90.931
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С։ч112цМО3 вычислено 89,260
0,1034 г нет.. 0,2662 СОа 0,0990 г НгО 
0,1281 г вещ., 6,2 мл N2 (68! мм 25°) 
Найдено %: С70.24; % Н9.6: % Nl,72
Вычислено '70: C70.3I: ° 0 1199,44; % N4.57.

Выводы

1. Взаимодействием хлорянги;՛.гидов п-алкоксибензойных кислот 
с 3-метил֊4-лналкиламияобутанолами-2 получено и охарактеризовано 
16 новых амнноэфиров п-алкокснбснзойных кислот.

2. Для всех амнноэфиров получены кристаллические пикраты.
3. Предварительные фармакологические испытания показали, что 

водные растворы хлористоводородных солей аминоэфпров обладают 
выраженными анес,етическими свойствами.

Ннс.пту. гонкой органической лимлн 
АН Армянской ССР Поступило М III 1956

Ik. 1,. U'fiyiniuGj Լ. Վ. *hitu

Ր֊ԱԼԿՕՔՍՒԲեՆՋՈԱԿԱՆ ԲԶՈհՆեՐհ ՍՒ ШЬ KblWL-r 
ԴՒԱԼԿԽԼԱՄհՆՈՊՐՈՊԱՆՈԼԱՅհՆ ԷՍՌեՐՆեՐ

Ա 1Г Փ Ո Փ Ո I» Մ

1ի)֊1Ալկօրո իրեն դո ական իքթ ուհերի ումի ն ոէսթ/;րնե[;ի րնադավ ա ո քււ մ 
մԿ՝ կողմիր տարվող հեաաղուոութ յուննե րն րնղլայնելւէէ. նպատակով ո ին֊ 
թեղված են նոր մ իա ր т թ յաննե ր . Ո fin’ll բ հու if աոլաւո աոիյա՚հ ո ւ if հն հետև֊ 
վ I ալ ՝ի и ր մ ու լա յ ի ն ՝

R'O? V֊О—CH —CH—Clio—N= - II I 4 Rо CH3 CH3
Այո ւեւււաւլոաւււ թ յ ան մէ.9 ч դա in դ ո րծ ված if֊ if It ի) ի լ-4֊ դ ի ա { կ ի քամ //Ն ո- 

րո ւթ ան ո լ- 2-ի րնարո է.թյու.նր հիՀմեվուծ կ • ր ու տա ր ա կվ ind if ի շարյ> ար 
քսա tn ա ի! յո t հներիւ ո t.n ո i.ifli ա ո ի ր ո ։ ի) / ան վրա, и ր ր դույւյ /; որ ա րյ
ա if ի ն ո и սլ ի ր տի Լսի/երները ր1.նղո ական ի1 իք վ ի , Հ)֊աւք ինոր և՚նղո ակա՚հ իքիքվի- 
2 - ա յ կ էւրււ ի խ ին ո յ ին ֊ I - կա ր բոն ա իք ի) ու "հհ րի և -I ֊ ա if ին ո՚հ ա վթ ալին ~1 - կա ր րո- 
'հաիքիքվիւ հեու շաա ավհլի ակտիվ ենք բա՜հ ա րլ նայն իէիՅոէ-ների կոի)եր֊ 
"հերր այլ կա ո ո ւ. րյվա ծ ր ունելյւ/ղ ամ ին ո աղի ր տնեո ի հԼւա Հայտնի է ՝հահ, որ 
։1 հ ր ր ն ա ր ու Л in if ի ն ո ո ոք ի ր տ ի p - ամի ն ո լ> ե ՛էր ղ ո ա [J ի! վ ա կ ա ն I՜ ո իք հ ր ր ի) n ւ.ի) ա- 
կային անվան տակ կի րաո ու իք/ա ն I; դաել ի> ի րո ւ. ր դ ի ական ւդ ր ա կա իկա I ո t մ t

ԱյՈ tllllHIlfllաոիրա ի} յոէ-ննելւէէէ.մ նպատակ կ դրվում ոտանա/ ո у մի
այն րարձր անես քմև տիկ հատկություններով մ ի ա դ ո ւ.թ յո ւնն հ ր, nij/li այն֊
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"II'" Ւ*է> I' [' ՚ "բմնբ աստադոն իստներ ՝են urn լէիամ իդային պրեպարատ֊
՛հերի նկատմամբ։

Ն*վո։ծ կսթերներբ մենր и տարեք ենր ։ո քկօբս ի րենդոական թթունե
րի Հդորանհիդրիդնեբբ •?- մե p իլ- 4 - դ ի ա լկի լ-ա մ ին ո բու իք ան ո [-2֊ ի հետ փոխ֊ 
տւլրքեցո։ ի1 յան մեջ դնելով։

Այս Հետազոտութ յան համար անհրաժեշտ տմին ոսպիբ ւոնեբն uuiaiy- 
ijuii են համապասւաււխւււն կե ա ոննե րր վերականգնելով, ոբոնյւ իրենց հեր֊ 
Մին սինթեզված են Մաննիխի ո!.ակր խոյ ի միքոր ով մեթիլ Լ թ ի ք կետոնբ 
փոիւադդերու թ բոն մեջ դնելով p-էիո p if այ դ հհ իդ ft ե համապատասխան դիալ՝ 
կիյամ ինների րլո րհիդ ր ւսւոնե րի հետ։

Uiniui/ված ամ ինոկո թ ե բներբ Հրում անլուծելի, թանձր լացանման 
ւևգակներ են, ւքրոնբ քավ քուծվում են սպիրտում, էթերում, բենդոքո։ մ:

Մի ար ո ւ իք յոլնների /,//./ I՜ ե '.՜tUltUft tu'li աքի ղի, ինչպեո ե էի ի դիկո- բ իմ իա ֊ 
կան հատկություններ/! բնոբաալ մի բանի տվյալներ բերված են աղյու֊ 
ււակում։

Ֆարմակոլոգիական նախնական ո ւ un լքքեաս ի ր ո լթ յուններ ր րույրյ են 
տ*/^/' ո1' նկա [1111 դրվող ՝ս'Րրի տ մ ի՝հ ոկ и թ ե րնե ft ի _բ [ и ft ա ջ րուծն ։ր կան ադերն 

էունեն անեււթեւււիկ հւոսւկո։ ի1 յա ննեբ:

1;.Ղ1,ԱԿԱՑՈԻԹՑՈԻՆՆ1:ր

!• բ֊ւււ/կօր и ի բենդ и ակ ակ ան (J թ ա ն1, ր ի բ[4 բան հ ի դբ ի դնե բ ի և Յ֊մեթ ի[֊ 
•ք֊դիաքկի քամ ին ոբա. թ անոք֊ 2-ի ւի ոխ տ դդ /г tf nt թ / ո ւն ի ր и ւոա ւյ վ ած են Ki նոր 
ամինոկււթերն ե բ t

Э. Ասէ,ացված են բոլոր ամինոկиի1 եբնեբի պիկրաւււներրէ
3- Ֆարմակո քոդիական նախնական ա и ո tiliiiitu ի բու ի} յու֊նն ե բ բ բույր 

են ավել, որ այս շարբի ամ ին ոԼո թ ե բնե բ ի յւլոբաջ բտծ՚եական ադերն ունե^ւ 
անես թետիկ Հատկությա ններ։
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ПЕТРОГРАФИЯ

Л. Г. Бабаев

Парагенные ряды и генерации аутигенных минералов 
и их значение в познании условий образования 

осадочных пород
Постановка вопроса

Любое геологическое исследование в областях широкого распро
странения осадочных формаций и конечном счете должно раскрыть 
основные закономерности условий их образования. Без знания усло
вий образования данной осадочной формации невозможно восстано
вить историю геологического развития области исследования, нельзя 
установить пути локализации связанных с этой формацией полезных 
ископаемых осадочного генезиса и, тем более, выяснить закономер
ности их пространственного размещения.

Очевидно, что для успешного разрешения этих вопросов важно 
выяснить значение не только ряда региональных геологических фак
торов, но в гой же степени важно знать и главнейшие детали веще
ственного состава исследуемой формации. И хотя это положение от
нюдь не является новым, тем ио менее, приходится признать, что 
все еще далеко не всегда в работах литологов имеет место необхо
димая увязка данных по вещественному составу с теми палеогеогра
фическими, структурно-тектоническими, климатическими и историко- 
геологическими условиями, которые- контролировали формирование 
.■энной осадочной формации.

Суждения об условиях формирования осадочных пород обычно 
базируются на материалах исследования вещественного состава и 
структуры, на палеонтологических, фациальных и палеогеографиче
ских щнных. Наличие в осадочных породах остатков древних живот
ных организмов в подавляющем большинстве случаен обеспечивает 
бесспорное решение вопроса о генезисе этой толщи. Однако отсут
ствие в той или иной осадочной породе фауны совсем еще не означает, 
’по эта порола имеет определенно континентальный генезис. Между 
тем, .немые՝1, в смысле наличия фауны, осадочные толщи весьма 
распространены и как раз при расшифровке их генезиса очень часто 
возникают споры, а нередко допускаются и ошибки.

Немало исследователей полагает, что если та пли иная осадоч
ная порода лишена фауны, го тем самым автоматически возникает 
сомнение п возможности формирования этой породы в условиях мор
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ского водоема. С такой постановкой вопроса нельзя согласиться. Не 
следует упускать из вида. что условия сохранения раковин известко
вого состава (а подавляющее 'большинство обитателей морских во֊ 
доемов строя'1 себе раковины как раз известкового состава) я значи 
тельной мере зависят от физико-химических условий среды осадкона
копления и от всех последующих химических превращений, испытан
ных данной осадочной породой (диагенез, гипергенез).

При известной насыщенности морских вол, карбонатными солями 
сама садка карбонатов едва ли не в главной степени контролируется 
парциальным давлением СО2. Химическая садка СаСО3 и CaMg (СО3), 
форсируется при удалении из раствора избытка СО2 растительным и 
животным миром (Страхов 1951 и др., Теодорович—1950). Напротив, 
возрастание парциального давления СО2 приводит к растворению уже 
выпавших в осадок карбонатных солей, т. е. к обеднению осадка 
этими соединениями. Поэтому, если осадок, содержащий раковины 
известкового состава, окажется в условиях такой среды, для которой 
показательно господствующее значение в газовой атмосфере СО2. го 
повышение парциального давления углекислоты приведет к растворе
нию этих раковин и к переводу СаСО3 из твердой фазы в жидкую, 
следовательно, произойдет диссоциация СаСО3. на СаО и СО2.

Таким образом, если данная порода не заключает в себе рако
вин морских организмов- то это совсем еще не означает, что она 
обязательно представляед собою континентальное образование. Другое 
дело, чю доказать ее морской генезис гораздо сложнее, чем и слу
чае, когда мы имеем дело с породой, заключающей в себе раковины 
морской фауны. Но тем более важно углубленное исследование ве
щественного состава таких порол, поскольку вся история ее форми
рования, также как и вся история испытанных этой породой гипер
генных преобразований исходных компонентов заключена в само.՝.։ 
веществе этой горной породы.

Исследователи осадочных толщ как в Советском Союзе, гак и 
за^ рубежом уже давно обратили внимание на важность изучения ми
неральных новообразований (аутигенных минералов). Эта ветвь лито
логии в последние годы пополнилась крупными исследованиями, обос
новавшими возможность раскрытия главнейших особенностей среды 
осадконакопления путем использования данных по детальному изуче
нию аутигенных минералов осадочных толщ. К сожалению, эта не
сомненно правильная установка все еще не получила широкого рас
пространения в трудах исследователей осадочных толщ.

Достаточно ознакомиться с опубликованными в последние годы 
монографиями по вопросам ли:ологии, чтобы убедиться. что подавляю
щее большинство из них сосредоточивают свое внимание либо на 
терригенной части породы и ее структуре, либо на аутигенной части, 
ио в последнем случае исследователи оперируют данными не минера
логического, а химического аспекта.
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Обе эти стороны исследования, вместе с тем. не в состоянии 
выяснить как специфические геохимические особенности среды осад
конакопления, так, а особенности, всю историю последующих химиче
ских прел ращений исхо того вещества, поскольку химизм пород обыч
но изучается в валовых выражениях, а минералогическому исследо
ванию подвергается навеска породы, испытавшая предварительно кис
лотную обработку, вследствие чего значительная часть аутигенных 
минералов данной породы переводится в раствор.

В некоторой мере этот недостаток может быть устранен путем 
соответствующего пересчета данных химического анализа на минера
логический состав и параллельным исследованием шлифов, но в пол
ной мере он может быть преодолен лишь при углубленном микро
скопическом изучении объекта при условии сохранения всех его аути
генных компонентов. Только в этом случае может быть обеспечено 
познание не только всего разнообразия аутигенных компонентов, но 
также и их структурных и текстурных соотношений, что особенно 
важно для выяснения последовательности их образования-

Не следует упускать из вида, что подобно тому, как при пост
магматических процессах в результате их пульсирующего проявления 
возникает несколько генераций одного и того же минерала или же 
несколько ассоциаций различных минералов, так и в осадочных по
родах, поскольку^их история весьма продолжительна и сложна, может 
возникнуть и фактически возникает либо несколько генерации одного 
и того же аутигенного минерала, либо несколько их ассоциаций.

Следует подчеркнуть, что исследованиями последних лет зиачи- 
(ельво расширен список аутигенных минералов осадочных пород. Так, 
например, аутигенные турмалины зафиксированы в Бредфордском пес
чанике (Р. Krynin 1946). в третичных нефтеносных отложениях Три
нид ата (Stow 1932), в брекчии соляных куполов Украины (11итковская— 
1946), в меловых отложениях юго-boci очной части Средней Азии (Ба
баев-1954) и, по видимому, в ряде других районов.

11. В. Ренгартен (1955) описаны новообразования титановых ми
нералов в континентальных угленосных отложениях, а Л. В. Пусто
валовым (1937)—новообразования хромовых и фтористых минералов 
(волконско}։т, ратовкит) соответственно в пермских и каменноуголь
ных отложениях Поволжья. Автором в пестроцветных меловых отло
жениях Кызыл-Кумов встречены аутигенные новообразования ругнла 
(фиг. I). Имеются определенные указания об аутигенном генезисе 
некоторых проявлений флюорита (Саркисян֊ 1949, Ф. П. Флоренский— 
1941 и др.) Совсем недавно А. Г. Коссовской и В. Д. Шутовым 
описаны аутигенные проявления эпидота п цоизита в мезозойских и 
верхиепалеозойских отложениях Верхоянья, a Baskin рассмотрел пути 
формирования аутигенного полевого шпата.

Этот далеко не полный перечень свидетельствует о большом 
многообразии состава и форм проявления аутигенных минералов в 
осадочных породах.
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К сожалению, этому до сих пор уделялось незаслуженно мало 
внимания. Между тем, важность разграничения тех аутигенных мине
ралов- которые возникли в период формирования осадка от всех 
остальных аутигенных минералов, образованных в последующие этаны 
истории этой породы, очевидна.

При исследовании аутигенных минералов все еще ма.то уделяет
ся внимания тому положению, что они являются результатом длитель

ных и сложных физико-химических и био
химических превращений исходного веще
ства. Эти превращения начинаются с момеь- 
га накопления осадка и продолжаю чем в те
чение всей истории существования данной 
осадочной горной породы. При этом доста
точно часто порода, формировавшаяся в од
них термодинамических л геохимических ус
ловиях, в последующем оказывается в суще
ственно иных. Это не может, не вызвать и 
фактически вызывает или существенную пе
рестройку уже имеющихся в породе аутиген
ных минералов, пли же добавления к числу 
уже существовавших каких-то новых аути
генных минералов, свойственных новым тер
модинамическим и геохимическим условиям 
бытия осадка или горной породы.

Следовательно, и в осадочных горных 
породах могут существовать две и более ге
нерации аутигенных минералов. При этом, в 
одних случаях более поздняя генерация воз
никает за счет частичного или полного пре
образования первичной (сингенетичной) ге- 
ералов, а в других вне всякой зависимое!и 

от них.
Аутигенные минералы в осадочных породах представлены либо 

в индивидах того или иного строения, либо в виде цементирующей 
массы. Цементации, приводящая к уплотнению осадка, является след
ствием обогащения осадка аутигенными минеральными образованиями, 
заимствованными либо грунтовыми растворами из обломочных частиц 
самого осадка, либо привнесенными в данный участок зоны седимен
тации извне (с суши). В обоих этих случаях фиксации в осадок аути
генных минералог: предшествует химическая перегруппировка исход
ных компонентов. Walilschniidi (1941). изучивший цементирующие ми
нералы. выделил нижеследующие 1ииы цемента:

1) одноминеральиый цемент-кварц,
2) двухминеральиый цемент-кварц, кальцит.

IS 
НМ

Фиг. !.

нерании аутигенных м
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_ч ,а) — кварц, доломит, ангидрит
3) тоехмияеральный цемент Հ

4 б) —кварц, доломит, кальцит,
4) четырехмннеральный цемент—кварц, доломит, кальцит, ан

гидрит.
В процессе своих исследований нам приходилось встречать так

же и еще'֊некоторые другие типы цемента. Так, например, мы изу
чали двухминеральиый цемент ггмрпт-кальцнтового и барпт-глаукони- 
тового составов, г рехминеральный цемент кальцит-пирит-глауконито
вого состава, четырехминеральный цемент кальнпт-пприт-глауконнт-ба- 
ршового, кальцит-ннрнт-глэуконит-гппсового и кальцит-гидрогетит-глау- 
КОНИТ-ГИПСОВО1 о составов и, наконец. пятиминерэлы1Ый цемент каль- 
Йпт-гидрослюда-гвдрогетн| ангндрт (пли г ипс) баритового состава.

Очевидно, что сосредоточение в цементах изученных нами пород 
таких далеко неси инаховых по геохимическим условиям своего обра
зования минералов, как пирит и барн։, или же глауконит и барит, 
или же кварц и кальцит, иди же, наконец, пирит и гипс, свидетель
ствует прежде всего о пеолиовременности их образования. Очевидно 
также, что для получения правильных суждений относительно усло
вий образования осадочной породы, которая имеет в своем составе 
подобное сочетание аутигенных минералов, необходимо прежде всего 
отделить аутигенные минералы первой генерации (сингенетичные) от 
всех последующих минеральных новообразований,

Наиболее достоверным критерием для определения первичного 
аутигенного минерала, несомненно, является степень совершенности 
его кристаллографической огранки и, в известной мере, размеры 
кристалла. Первичные аутигенные минералы, которые мы в последую
щем будем называть первичной генерацией аутигенных минералов, 
должны иметь хорошо образованные индивиды, тогда как более позд
ние генерации аутигенных минералов, поскольку они размещаются ли
бо в оставшихся свободных : ространстнах, либо замещаю։ ранее су
ществовавшие минералы, имеют менее совершенные формы.

При псследопанпи аутигенных минералов нельзя не обратить 
внимания на Одну Дело В ։ом. что аутигенные минералы мо
гут отличаться друг от друга не только по своему составу и струк
туре, но и по физико-химическим условиям своего образования. Так. 
например, кальцит может возникать как путем непосредственной кри
сталлизации нз растворов !Страхов 1951 ։, 1951?. 19.54), так и в про
цессе редоломитлзапни первичных доломитов (Татарский 1949). Точ
но также и гипс в одних случаях образуется за счет кристаллизации 
из раствора, а в л>уг ։х путем гидратации первичного ангидрита. 
Сказанное относится и к лимониту, который можег возникать как пу
тем кристаллизации из водных растворов, гак и за счет разложения 
н окисления первичного пирита.

Подобные примеры можно было бы продолжить, однако и при
веденных достаточно как для суждения об источниках вещества аути

Пзвссшя IX. л? 10—4
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генных минералов, так и для подтверждения ранее отмеченного поло
жения о реальной возможности сосредоточения в одной и тон же 
горной породе таких минеральных новообразований, которые возни
кают далеко не при одинаковых геохимических условиях. Последнее 
положение очень важно в том отношении, что обязывает разграничи 
вать аутигенные минералы относительно друг друга по времени их 
образования, то есть выделять их генерации. Без этого трудно рас
считывать на правильное решение вопроса об условиях образования 
данной осадочной породы.

Осадочные породы обычно слагают юлщи гетерогенного состава, 
что в знача находится в зависимости от ритма, масшта
ба и темна колебательных движений. Поэтому очень часто смежные, 
даже парагенно связанные слои представлены осадками различной 
структуры и заключают в себе неодинаковый комплекс аутигенных 
минералов. Кроме того, даже в пределах одного и ТОГО же слоя очень 
часто в тех пли иных соотношениях развито несколько аутигенных 
минералов.

Мы полагаем, что представления Брент га унт а, В. М. Севергина- 
Д. С. Коржннского. А. Г. Бетехгииа и других исследователей о 
важности изучения парагенезов гипогенных минералов с успехом мо
гут быть использованы и в минералогии осадочных пород.

Парагенными рядами (парагенезами} аутигенных минералов мы 
предлагаем называть ассоциации аутигенных минералов, возникшие 
одновременно при определенных и достаточно узко ограниченных тер
модинамических (глубина, давление, температура) и геохимических 
(степень насыщенности воды солями, газовая атмосфера и реакция 
среды и т. п.) условиях, контролирующих формирование осадка. На
сколько нам удалось выяснить, лишь в работе Petlijohna (1949) имеет
ся указание о парагенезисе или, как он далее указывает, о законо
мерностях кристаллизации из водных растворов можно судить по 
условиям роста (степени совершенности кристаллографической огран
ки) кристалла. Однако Pettijohn не дает определения парагенезиса и 
этот термин приводит лишь как синоним понятия „закономерность 
кристаллизации41.

Более определенные указания по это։ у поводу мы встречаем в 
работе 11. И. Логвиненко, который в своих исследованиях каменно
угольных отложений Донецкого бассейна также рассматривал параген- 
ные ряды аутигенных минералов. Совсем недавно и Е. П. Ермолова 
(1956). рассматривая аутигенные минералы олигоускамилуска Грузии 
объединила их в ряды, вскрывающие последовательность их образо
вания.

Предлагая тесно связанные друг с другом понятия о парагенезах 
пли парагенных рядах аутигенных минералов и их генерациях, мы 
исходим из вполне очевидно!՛։ важности отделения первичных аути
генных минералов от всех последующих минерал!,пых новообразова
ний. Это положение еще в 1933 г. было подчеркну го Л. В. Пустова- 
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ловим. но, к сожалению, оно не получило развернутого обсуждения 
в литературе. Сравнительно подробно мы рассмотрели этот вопрос в 
naineii неопубликованной работе 1953 г.

Аутигенные минералы следует рассматривать в качестве хотя и 
не единственного, но, вместе с тем, одного из наиболее достоверных 
индикаторов физико-химических и биохимических условий среды, в 
которой возникает та или иная осадочная порода. Поэтому без нали
чия вполне Определенных данных как о составе аутигенных минера
лов осадочной породы, гак и о их взаимоотношениях невозможно 
дать развернутое описание условий образования данной осадочной 
породы.

Разграничение аутигенных минералов осадочных пород на пара
генезы и генерации способствует, однако, не только раскрытию гео
химических условии образования той или иной осадочной породы, но 
■оно оказывается в иемсныпев мере полезным и для восстановления 
картины последующих геохимических преобразований, испытанных 
данной осадочной породой.

Приведем один пример. В пределах одного и того же образца 
из отложений альбского яруса юго-восточной части Средней Азин мы 
неоднократно встречали такие аутигенные минералы, как пирит, глау
конит. гидрогели и гипс, причем первый и второй минералы в мак
симальных концентрациях сосредоточены соответственно в глинах и 
песках. Трудно допустить одновременное формирование этих четырех 
минералов. Мы полагаем, что в данном случае перед нами два пара
генеза: I) пирит-глауконит и 2) гндрогетит-гипс, причем последний 
из них представляет собою более позднюю генерацию, образованную 
в процессе преобразовании первой. Естественно, далее, думать, что эти 
породы образовались в восстановительных геохимических условиях, 
но в последующем испытали ряд геохимических преобразований, кон
тролировавшихся главным образом избытко-м свободного кислорода. 
В этих условиях закисные соединения железа, представленные в дан
ном случае сульфидами, окисляются до сульфата закиси железа, ко
торый в дальнейшем переходи։ в сульфат окиси железа. Последний, 
обогащаясь водою, разлагается на нерастворимую гидроокись железа 
и переходящую в раствор свободную серную кислоту. В дальнейшем 
эта серная кислота вступает в реакцию с находящейся в растворе 
окисью кальция и в результате образуется гипс.

Таким путем, как мы полагаем, происходит обогащение альбскнх 
отложений юго востока Средней Азин гипсом и гидрогетнтом. Поэто 
му пирит и глауконит, как сингенетичные минералы, следует отнести 
к первой генерации аутигенных минералов адьба юго-востока Сред
ней Азии, тогда как гидрогетит и гипс, несомненно, представляют со
бою более позднюю генерацию. Естественно, что в качестве индика
торов палеогеохимических условии образования упомянутых отложе
нии следует рассматривать не гидрогетит и гипс, а пирит и глауконит, 
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представляющие собою первую генерацию парагенезов аутигенных 
минералов альба юго-востока Средней Азии.

Эго։ пример, хотя он и рассмотрен в самой общей форме, все 
же достаточно убедительно свидетельствует о важности разграниче
ния генераций аутигенных минералов и целесообразности выделения 
их парагенезов.

Практическую целесообразность использования предложенных 
понятий мы покажем на ряде более обстоятельно рассмотренных при
меров в следующем статье.
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հահոոդ էիերադրէէէ մներից ( տ и ւ.ա ft դեն մ ինե րտ/նե ր իւ դ ենե ր ա g իւ ա'հերից) ե, 
հետնաբար, 'հպաււ ա m.if ե'հ ինչպես ‘itumtf ած րի ձե ա ւի ո րմ ան J տմսւ՚հակ էքիհա- 
ւիայրքւ ուրույն !իիդիկո~ րիմիակտն ւդ ա յ մ աննե ր ի, այնպես I./ ապարներ/ւ 
'հյութիւ կսդմից հիպերղենեոի րնիհսցրոււք կրած հետացա բոլոր քիիդիկո~ 
ր իմ իական ւիոիսարկա մ՚հևրի ճանաշոդսւ իք յան ր։
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СЕЙСМОСТОЙКОСТЬ СООРУЖЕНИЙ

А. Г. Назаров

Упрощенный способ расчета сооружений 
на сейсмостойкость*

Принимается, что расчетная схема сооружения приводится к 
брусу, защемленному в основании. Далее, предполагается, что соору
жение симметрично в плаве относительно двух взаимно перпендику
лярных осей.

Ось х-ов направим от основания вверх но оси сооружения. Ес
ли фундаментальные функции обозначить через Х|(х) Х։, то макси
мальные смещенные Состояния отдельных точек оси сооружения мож
но представить в виде суммы

y=-±qtXi։ (1)

где qi —максимальные значения нормальных координат рассматри
ваемого сооружения при землетрясении.

Знаки . веред qi принимаются для каждого элемента в таком 
сочетании, чтобы расчетные усилия для нею были бы невыгоднейшими.

Обобщенные координаты qt определяются по формуле

С-0

где т։ —приведенное сейсмическое ускорение, зависящее от периода

свободных колебаний 2 Т.
• отвечающего i-ой форме колебаний

X) и определяемое по спектрально]' кривой приведенных сейсмических 
ускорений х(Т), в дальнейшем называемое для простоты графиком 
причем ^ = '(Т}). '

Значение •» определяется по формуле

՝ ֊ <ix -Ւ SXi(xk)Qk

f X’ q (х) dx ֊է- X X? (x и) Qk

где интегрирование распространено на всю высоту сооружения, причем

* Здесь приводится дальнейшее развитие идеи, изложенной в нашей работе 
|1|, в связи с разработкой 11 раздела проекта Положения но строительству в сейсми
ческих районах |3J. Э- Е Х.тчнни обратил наше внимание на неточности подсчета в 
примере § S работы [J] В следующем изданнн работы И] эго будет исправлено.
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<|(х) есть погонный вес сооружения, a - значения сосредоточенных 
грузов, приложенных к точкам х =^хк.

Пользоваться формулой (1), например, для вычисления изгибаю
щих или попсречннх сил возможно лини, при условии знания 
ТОЧНЫХ значений фундаментальных функции X , так как их необхо 
димо бывает дифференцировать для определения расчетных усилий, 
например, изгибающих моментов или поперечных сил.

Обычно функции X, определяются приближенно, следовательно 
их дифференцирован* может привес:и к большим погрешностям. 
Поэтому необходимо прямое определение сейсмических сил. отвечаю
щих каждой форме колебаний Хк. Величину распределенной сейсми
ческой нагрузки >'°(х'. отвечающей фундаментальной функции X,. лег
ко найти из следующих соображений.

<|։Х« есть форма свободных колебаний. отвечающая круговой 
частоте р.. Стало быть. Максимальное значение ускорения для каж
дой точки х, есть

. ,Ч>Х,р;.
л максимальная сила инерции равна

-фх.р;^’.

Поскольку силы инерции знакопеременны, знак мы опус.им.
Ясно, что если при землетрясении сооружение получило состав

ляющее перемещения q։X., то оно могло возникнуть лишь под воз
действием сейсмических сил s "(х), равных по абсолютной величине 
силам инерции при свобо ных колебаниях- Поэтому сейсмическая 
нагрузка s?i»(x) равна

տՈ (Х) = 4i Х։р* .
С?

Подставляя сюда значение из (2). получим

տ*տ> (х) = Ճ1 ч(.х)*1 X;. (4)
К

Сосредоточенная сейсмическая сила отвечающая фундаментальной 
функции qiXi и сосредоточенному грузу Q». приложенному к сече
нию х = Xj . равна

S‘k“- Л Ql4.X,(xk). (5)
s

Таким образом, для каждой функции qtX, мы можем определить как 
распределенную сейсмическую нагрузку $!1,(х), так и « осредоточенные 
сейсмические силы Տ[“. В дальнейшем, для простоты записи, по." обо
значением s'1 мы будем понимать как ■- ' (х). так и S;". Обычно на 
практике удобно бывает в большинстве случаев сплошную ня- 
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грузку q(x) заменять приближенно системой сосредоточенных гру
зов Qk, так что им будет соответствовать в обобщенных координатах 
i| Xi(Xk) система сосредоточенных сил Տա , которая также может 
быть обозначена через Полная сейсмическая нагрузка на соору
жение определяется суммой

s=£±sO), (10)

где знаки могут бы i ь приняты в любом комбинации.
01 каждой сейсмической нагрузки տ“Լ как от нагрузки статиче

ской, определяется соответствующее усилие в элементе соружения по 
правилам строительной механики. Знаки — подбираются и такой ком
бината!, чтобы усилие в элементе сооружения иолучи-.ось наиболь
шее. Это усилие и принимается за расчетное. Если, например. Mi и 
Q. являются соответственно изгибающими моментами и поперечными 
силами от сейсмической нагрузки slh, то расчетными моментами и по
перечными силами являются

S|Mj HS|Qi|.

Таким образом, чтобы осуществить расчет сооружения необходи
мо знать его фундаментальные функции Х։ и отвечающие ему перио
ды свободных колебаний Т;. а также график -(Т).

Прежде чем приступить к изложению существа предлагаемых 
нами упрощений, введем некоторые коэффициенты в том виде, как эго 
предложил И. Л. Корчинский, поскольку они являются достаточно 
удобными [2].

Приведенное сейсмическое ускорение <Т) представим в виде про
изведения двух множнт^тей

-п’) = клт по
Здесь К -сейсмический коэффициент, значения которого и зависи
мости от бальпостп принимаются по следующей таблице:

Расчетная сейсмичность в баллах 789

Значение ггйсанческо! и коэффи
циента К1'40 1-20 1/10

՜ = -ЧТ) - коэффнциеы динамичности, зависящий от периода свобод
ных колебаний сооружений. Коэффициент динамичности также явля
ется спектральной функцией.

На основе анализа фактических данных, найдено целесообраз
ным представление спектральной кривой £(Т) в виде сочетания отрез
ка прямой, параллельной осп Т. и зоне малых Т, а далее в виде ги
перболы [3, 4]. В общем виде такой график S(T) представлен на 
фнг 1.
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Фиг. I.

Введем далее коэффициент ^(х). гак называемый коэффициент фор
мы. определяемый выражением

тц(х) = 6|Хь (12)

где Si определяется формулой (3). Тогда основные выражения (4) и 
(5) для распределенных сейсмических сил $”>(х) и сосредоточенных 
Si;՜1, отвечающих фундаментальной функции X.. запишутся в следую
щем виде:

s<0 (х) = Кс£| 7}i (х) q(x), (13)

SjP-K.Hifr»)®* (14>

Таким образом, зная Т и Xi — период свободных колебаний и форму 
деформированной оси. отвечающие i-ой форме колебаний, можем 
определи!ь сейсмическую нагрузку տ“>, отвечающую этой форме ко
лебаний. Для этого по графику 3(Т) определяется 8i«=S(Ti), а по 
формулам (3) и (1’2) — Gi(x).

Наиболее тяжелой частью работы является определение перио
дов свободных колебаний Т| н отвечающих им фундаментальных 
функций Xj(x).

Необходимы существенные упрощения, чтобы придать расчетам 
практический характер. Наибольшее значение имею՞ первые две фор
мы колебаний X, и Х2, иногда также и Х;1.

Подсчеты показывают г что основная часть сейсмической нагруз
ки определяется ими [I]. Поэтому в дальнейшем, в основном, будем 
пользоваться фундаментальными функциями Хх и X». Однако если 
приближенное вычисление функции X, и отвечающего ей периода ос
новных свободных колебаний Т։ не представляется сложным, то нель
зя сказать того же относительно X.. и Т2, определение которых тру
доемко. Мы предлагаем способ расчета: при котором требуется опре
делять лишь Хр а Хм учитываются косвенно но точно, причем неточ
но учитываются и высшие формы колебаний.

Докажем для этой цели, что если i(T) — — const, то сейсмиче
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скую нагрузку можно считать статически приложенной. В выражении 
(10) примем все տ1Հ одинакового знака и подставим в него их выраже
ния через (13). Тогда

s = Es<*>=l<c30 I^(x)q(x). (15)
Подставим сюда значение (х), имея в виду i 12) п (3)

г ч VI X|qMdx 
(х*Ч(х)<Ь: q(x)Xil 2

1 Здесь для простоты завися опущены дискретные члены, отвечающие со
средоточенным грузам, что не влияет на общность рассуждения.

2 Точнее, сейсмическая нагрузка приложена внезапно и затем сохраняет 
постоянное значение, чему соответствует лннамнчсский козффиичент 2, который 
цХОДИТ В fr).

(1b)տ

С другой стороны, если տ рассматривается как статически приложен
ная нагрузка, то

s = Kc£0q(x). (17)
Сопоставление (16) и (17) приводит к выводу, что должно иметь 

место
' Х։ q(x)d х

Ч М տ ճ?'՜7 ", ՛Մ— qWXi' (18)
jX?4(x)dx

Умножим обе части этого равенства на Хи и проинтегрируем его на 
всю высоту сооружения:

f <^,JXjq(x)dx Г
| q(^)Xudx = — J q(x)X,Xkdx.

В силу ортогональности имеем
lq(x)XjXkdx = 0, при i -т к, 

поэтому получим тождество, подтверждающее сказанное. 
Таким образом

S = Кс М(Х) = Мо Ճ Тд (х) q(x). (19)
Если период основных свободных колебаний сооружения Т։<Т0 (см. 
фиг. 1). то и все остальные периоды свободных колебаний՝ Т2. Тп и 
т. д. подавно менее Тс. Для такого сооружения,* согласно фиг. 1. 
имеем постоянное значение 3 = и, стало бы՛.ь, на^основании только 
чго доказанного имеем статическое действие сейсмических сил2.

Расчетная сила инерции для какого-либо груза Qk. приложенно
го к точке х —Хк, запишется так

Sk = Kc3Qk. (20)
Сооружения, период основных свободных колебаний которых Т։ 
условимся называть жесткими. Жесткие сооружения рассчитываются на 
статическое воздействие сейсмических сил. Для них коэффициен. фор
мы 7дх) есть величина, постоянная по всей высоте и равная 1.

Итак, в случае расчета жестких сооружений вовсе не требуется 
знания фундаментальных функций Х{, что является существенным 
облегчением.
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Теперь изложим способ расчета сооружений, период основных 
свободных колебаний которых Т1>Т„. а период свободных колеба
ний, отвечающий второй форме, Т2<Т„. Ясно, что все остальные пе
риоды свободных колебаний будут подавно менее Т։>. Такие сооруже
нии условимся называть гибкими. Пусть XT1) = iJ. Для остальных 
периодов мы поп ре жнем у имеем 31Г

Из выражения (19) выделим член, отвечающий первой форме 
колебании Х։. Тогда в полученном остатке

КДМ(х) М-Ti։(x)q(x) = 

= Moq(x)(l — ՀւԱ)) 

фигурируют все остальные фундаментальные функции, но среди кото
рых главное значение имеет член, отвечающий второй форме колсба- 

. ний. Этот остаток примем за приближенное значение сейсмической 
нагрузки, отвечающей второй форме колебаний. Его обозначим через 
տ՜Հ В применении к сосредоточенным грузам Qk-

S\=M0(l-T1։(xk))Qlt (21)

Сейсмическая же нагрузка, отвечающая первой форме колебаний, 
есть, согласно (13).

S;= K։?։TJ։(Xj։)Qk. (22)

Согласно (10) мы должны oi Տ и Sk определить усилия в элемен
тах сооружения в невыгоднейшей их комбинации, имея в виду, что 
ՏԼ и Տ՛, в силу знакопеременное!и сейсмических нагрузок, могут 
иметь знаки ± в любой их комбинации.

Как видим, в предлагаемом способе расчета хотя мы оперируем 
лишь одной фундаментальной функцией Х։, но вместе с гем учиты
ваем и высшие формы колебаний. Вторая форма колебаний учиты
вается, можно сказать, точно, а все остальные формы колебаний Х5. 
Х.| и :. д. учитываются в застывшей комбинации, отвечающей стати
чески действующей сейсмической нагрузке. Такое сочетание сейсми
ческих нагрузок в принципе возможно, но в общем случае не являет
ся наи иены годнейшим. Следует лишь подчеркнуть вновь, что Ха, как 
правило, существенно преобладает над остальными и потому, прида
вая Տ' различные знаки, мы получаем достаточно невыгодные соче
тания с Տ'_. который также является преобладающим.

Теперь рассмотрим случай, когда

Լ>Լ и Т2>Т0.
Такие сооружения условимся называть очень гибкими. В этом 

•случае

н(Т։) ՜ И 11 !'( հ) -

причем, поскольку Tt<Tl։ то. согласно фиг. 1, Հ<Հ>2.
Мы хотим в расчете точно учитывать первые две формы коле
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баний, а остальные формы колебаний лишь в такой мере, чтобы мак
симально упростить расчетную схему. Для этой цели предлагаем про
вести на спектральной кривой 3(Т) на участке 0<Т<Т.. прямую 
^2 = const (фиг. 2).

Таким образом, вместо спектральной кривой 1—2—3, будем опе
рировать кривой Г—2'—3.

Ординаты 3։ и 32 обоих спектральных кривых совпадают, поэ

тому первые две фундаментальные функции учитываются обоими 
спектральными кривыми с одинаковой точностью, а остальные фунда
ментальные функции по кривой 1 —2'—3 принимаются преуменьшен
ными. па что мы можем пойти для упрощения расчетной формулы. В 
итоге мы вновь приходим к той же расчетной схеме, что и для гиб
ких сооружений, следует лишь % заменить через /■>. Итак, для очень 
гибких сооружений получаем следующие расчетные формулы для 
сейсмических нагрузок:

Sk= Ke?iTi։(Xk)Qk, 

S։;֊ КсЗ,(1 - гп(хД(ч\.

(23)

(24)

Невыгоднейшие их комбинации и являются расчетными.
Итак, чтобы осуществлять расчет сооружений на сейсмосюк- 

кость по изложенному здесь метолу, следует в первую очередь опре
делить период ОСНОВНЫХ свободных колебаний Т։. Если Т,<Т0, то со
оружение. жесткое и расчет осущес։ вляется непосредственно по фор
муле (20).

Если Т, >Т0 и Т3<Т0, о сооружение гибкое и расчет произво
дится по формулам (21)11 (22). Если Т։>Т„ и Ն. Ttp то сооружение 
очень гибкое и расчет производится по формулам (23) и (2-Н.

Как видно из изложенного, в общем случае расчета необходимо 
знание Т։. Т_. и Х։. В целях дальнейшего упрощения расчета допус
кается функцию X, рассматривать равной статическому прогибу от за- 
гружения системы в горизонтальном направлении силами, рав- 
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ними соответствующим значениям Qk. Период основных сво
бодных колебаний с достаточной для практики точностью может быть 
определен по приближенной формуле

т-=4-1

еде ХД1) - максимальный прогиб, выраженный в см.
Для ориентировочных расчетов можно принимать следующие 

приближенные значения периода свободных колебаний Т_. отвечаю
щего второй форме колебаний:

а) для зданий и многоэтажных рамных конструкций

фт,;

б) для дымовых груб, башен и пр.

Т^фт,;

в) для груженных водонапорных башен

т2<т.
Последнее значение Т2 принято из того соображения, что гру

женная водонапорная башня приближается, при колебаниях в одной 
плоскости, к системе с одной степенью свободы. Поэт ому период ко
лебании То должен быть очень мал п попадать на горизонтальную 
площадку кривой £(Т).

При грубых подсчетах можно приняло для зданий, многоэтажных 
рам, водонапорных башен Х։=сх. а для заводских труб и высоких 
башен Х։ = сх2.

Периоды свободных колебаний Т։ и К можно принимать также 
по аналогии с существующими сооружениями или по подходящим 
эмпирическим зависимостям. Таким путем можно расчеты на сейсмо
стойкость значительно упростить без особого ущерба для точности.

Подразделение сооружений на жесткие, гибкие и очень гибкие 
является конечно условным., полностью обусловленным заданным ви
дом спектральной кривой (фиг. 1). Ясно, что формулы (23) и (24) 
являются общими и применимыми для спектральной кривой любого 
очертания.

Здесь необходимо заострить внимание па следующую сторону 
вопроса. Расчетная сейсмическая нагрузка нами определяется как 
невыгоднейшее сочетание сейсмических нагрузок, отвечающих раз
личным фундаментальным функциям, т. е. за расчетную принимается 
верхняя граница сейсмической нагрузки, при данной спектральной 
кривой, которая может оказаться и не достижимой. Чем сильнее рас
сеяние энергии при колебаниях, тем больший запас будет иметь место.

И. Л- Корчинскин предлагает՛ осуществлять расчет на сейсмо
стойкость, рассматривая в отдельности сейсмические нагрузки, отве-
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чающие первой, второй п г. д. фундаментальной функции (2). Таким 
образом эта расчетная схема приводит к тому, что для каждого эле
мента конструкции определяется расчетное усилие ие по невыгодней
шим комбинациям сейсмических нагрузок s(’), а по той из сейсми
ческих нагрузок stn. si- и т. д.. которая дает наибольшее усилие.

Мы здесь нс останавливаемся на физической сущности такой 
расчетной схемы, которую предполагаем подробно разобрать в другом 
месте. Отметим лишь, что оно возможно, в принципе, в двух слу
чаях. Либо допускается, что имеет место при землетрясении, резо
нанс с одной из частот свободных колебаний рассчитываемого соо
ружения, либо же землетрясение проявляется одним единственным 
сейсмическим толчком или ударом, причем сооружение имеет доста
точно большой декремент затухания.

Ясно, что расчетная схема И. Л. Корчииского даеа нижнюю 
границу сейсмической нагрузки, при лпкной спектральной кривой, 
которая также может оказаться недостижимой.

Численные примеры показали, что верхняя и нижняя границы 
сейсмических нагрузок отличаются примерно на й0%. Ис инное зна
чение сейсмической нагрузки находится где-то в промежутке. Такой 
результат мы должны признать вполне удовлетворительным. Этим 
лишни!։ раз подтверждается плодотворность получения и изучения 
спектральной кривой приведенных сейсмических ускорений и необхо
димое^ для этой цели широкой постановки соотвегс1вующих инстру
ментальных наблюдений за землетрясениями.
Институт строительных материалов
л сооружении ЛИ Армянской ССР Поступило 21 XI 1956
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ГИДРАВЛИКА

В. В. Александре и

Расчет несовершенных напорных и малонапорных 
колодцев с непроницаемым дном

При гидрогеологических исследованиях водоносных пластов, за
частую в целях экономии средств, приходится отказываться oi строи
тельства совершенных колодцев и строи ь более дешевые несовер
шенные колодцы, г. с. колодцы, не доведенные до водоупорного пла
ста. Если местонахождение водоупора неизвестно или он находится 
на большой глубине, то отказ от строительства совершенных колод
цев становится неизбежным.

Существующие формулы расчета одиночных несовершенных ко
лодцев, имеющих весьма большое распространение, не всегда удов
летворяют предъявляемым практикой требованиям. Они или весьма 
громоздки и приближенны, или охватывают только отдельные, встре
чающиеся на практике случаи.

В частности, для расчета несовершенных малонапорных колодцев. 
1. е. колодцев, работающих в условиях частично напорных, частично 
безнапорных вод, до настоящего времени кроме эмпирической форму
лы Колени другой расчетной зависимости не существует.

Нами сделана попытка получения простых приближенных, до
статочно точных для практических целен, формул для расчета несо
вершенных как напорных, так и малонапорных колодцев с непрони
цаемым дном.

Известно, что поверхности равного напора вблизи несовершенно
го колодца представляют некоторые концентрические поверхности, ось 
которых совпадает с осью колодца. Исследования М. Маскета [1] по
казали, что на расстоянии от оси колодца, равном двойной его глу
бине. поток, направленный к колодцу, становится плоскопараллельным, 
что позволяй заменить поверхности равного напора боковыми по
верхностями круговых цилиндров с вертикальными образующими.

В случае несовершенного колодца с непроницаемым дном иоверх- 
•юс’и равного напора будут ограничены сверху депрессионной по
верхностью, а снизу —поверхностью, образованной вращением вокруг 
оси колодца линии тока, направленной к самой нижней точке фильтра 
колодца. Несмотря на возбуждение, вызываемое откачкой, поступле- 
;ие воды из слоев, расположенных ниже этой поверхности, исклю
чается. что следует из самого определении линии тока.
Известии IX, XV 10—5
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В дальнейшем, считаем возможным принять, что нижняя поверх
ность тока симметрична с депрессионной поверхностью и.:я поверх
ностью уровня относительно плоскост։։, проведенной через середину 
водоприемной части колодца (фиг. I). Это же допущение К. И. Доб
ровольским [2] было положено в основу вывода формулы для расчета 
несовершенных безнапорных колодцев.

В пользу принятого допущения приводим подсчеты толщины ак
тивной зоны для двух случаев, произведенные по Е. А. Замарипу н 
из предположения о симметричности нижней поверхности тока с де
прессионной поверхностью (Ha=S-| И). Результаты подсчетов поме
щены в табл. 1.

Таблица '

Понижение уров
ня воды в ко

лодце при откач
ках $

Толщина активного слоя Ни в .«

Глубина колодца 11—36,0 w Глубина колодца Н4*1,0 лг

по Е. Л. 
Замарипу

по формуле
Из =S 4-Н

по Е. А. 
Замарину

по формуле
Ha=S 1-Н

0,2 Н 46,8 -13.2 57.2 52,8
0,3 Н 51.0 46.8 66.0 .57.2
0.5 Н 61,2 54.0 74.8 66,0
0,7 П —« 61.2 74,8
0.8 Н 66, с 64,8 81 .4 79.2
0.85 И — 66.6 —— 81,4
! .0 Н 72,0 72,0 88.0 88.0

Как видно из таблицы, значения активного слоя, высчитанные по 
обоим методам, дают близкие результаты. С увеличением понижения 
разница становится незначительной, и для предельного случая (S--1,0 11) 
получаются одинаковые результаты.

Одинаковые результаты дают оба метода также при различных 
S. Так, например, толщина активного слоя при S=0,2 Н no Е А. За
марипу соответствует толщине активного слоя при S —0,3 Н по фор
муле Нл— S+H и т. д.

Приведенная таблица подтверждает приемлемость принятого до
пущения о симметричности депрессионной поверхности с поверхностью 
тока, направленной к самой нижней кромке колодца.

Кроме того это допущение, как уви :.им далее, позволяет исклю
чить величину толщины активного слоя из окончательных расчетных 
формул.

Перейдем к выводу расчетных формул для напорных и малоаа- 
порных колодцев. Принимаем, что:

1. Водоносный слой сложен из однородного во всех направлени
ях грунта;

2. Движение грунтовых вод установившееся и следует линейному 
закону фильтрации Q =Ku>i (закон Дарси).



Расчет несовершенных напорных и малонапорных колодцев 67

а) Дебит несовершенного напорного колодца.

Живое сечение напорного потока, направленного к колодцу, на 
расстоянии X от оси колодца на основании принятого допущения бу
дет (фиг. I):

Фнг. 1. Несовершенный напорный холоден.

ю = 2 ~ х’(/ ֊Ւ г — 11). (I)
Подставив выражение (1) в формулу Дарси, получим:

Q =2rkx(/4-z-h)-J'- (2)

Отделив переменные и проинтегрировал выражение (2). получим: 

откуда:

(3)

б) Дебит несовершенного малонопарного колодца.
Разделим поток, направленный к колодцу, на две зоны—безнапор

ную и напорную (фиг. 2).
Для участка безнапорного движения (фиг. 2, зона 1) имеем:

dzQ = 2-kx(2z֊h)-~ (4)
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Ф։п. 2. Несовершенный мпл.онзлорпый колодец.

Отделив переменные, и проинтегрировав выражение (4). получим:

2^Г|пх
R.

= 7? — 11Z (5)
հ

откуда:

Ini-

Определим из уравнения (6) In R։:
-k

In R։=lnr-|- ~-(2f-2h/).

(6)

(71

Для участка напорного движения (фиг. 2, зона И) имеем: 
(17Q=2^kx (z-f-s —m)֊—• (8)Ա л

Отделив переменные и проинтегрировав выражение (8), получим: 
R н

/2
=» —■ 4- sz—mz . (9)

я» I

Q t 
2-k пх

откуда:

In R, = In R (2Hs - 2/2 փ 2h/-m4). (10)

Приравнивая (7) и (10). получим:
InR-(2Hs - 2/« + 2Ы-т։) =Խր + ^(2ք 2Ш), (И)

՝Հ 'Հ
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01 куда:
nk(211s—т3)

' 711Ո---г
(12)

где К — коэффициент фильтрации.
С целью оценки пригодности предлагаемых формул для практи

ческого пользования приведем расчеты дебита по формуле (12), про
изведенные для двух колодцев, расположенных в одном из районов 
Армянской ССР, и сравнение результатов расчета с данными натурных 
измерений.

Геологический разрез обоих колодцев схематически представляет 
следующую картину: верхний маловодопроницаемый глиняный слой, 
толщина которого за вычетом естественного стояния уровня грунто
вых вод приводится в . абл. 2, подстилаете., снизу хорошо водопро
ницаемыми грунтами, мощность которых .юстигает 60 .и. Наблюдения
ми за уровнем грунтовых вод во время откачек установлено, что 
кривая депрессии, в основном оставаясь в пределах верхнего слоя, 
лишь вблизи колодца выходит из него. Приведенная схема полностью 
соответствует расчетной схеме, принятой при выводе формулы (12).

Данные для расчета, заимствованные из нолевого журнала и от
чета Лрм. НИИГнМ [3]. и результаты подсчетов приводя i cjj в габл. 2.

Таблица 2

колод
цев

н 
н М

Ո1 
Н А(

к в
.«/сутки

R 
•в .«

г 
в м

S 
в .«

Дебит колодца 
и .«“/сутки Погреш

ность 
расчета 
в “Л“/опо фор

муле (12)
изме

ренный

1 36,4 1,6 10.6 300 0.175 8.6 2710 2765 2.0
36,1 4.6 10.6 5<Х) 0,175 10,6 3150 3379 0.5
35,1 4.6 10,6 900 0,175 14.1 3930 4110 10,8

•> 45,8 3,5 16,5 500 0,175 
0.175

5,1 2970 зно 4.5
45,8 3.5 16.5 700 6,7 3760 3970 5,3
45,8 3,5 16.5 1000 0.1751 9.3 5050 .5360 5,8

Как видно ИЗ высокую,табл. 2. формула (12) дает достаточно
ля практических целей, точность. Максимальное расхождение между 
ычисленными и измеренными дебетами составляет всего 10,8° 0, что 
месте со значительной простотой формулы (12) позволяет рекомендо- 
зть ее для практического пользования.

рмяискяй научно-лсследовзте.чьскин институт 
пиротехники в мелиорация

Поступило 5 IX 1956
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ГИДРОЛОГИЯ

III. А. Шахбазян

К типизации кривых обеспеченности среднесуточных 
расходов рек Армянской ССР

Армянская ССР расположена в средней и частично в юго-восточ
ной части Малого Кавказа, которая составляет северо-восточную часть 
Армянского вулканического нагорья.

Несмотря на сравнительно небольшие размеры территории, Ар
мения чрезвычайно разнообразна как но своим климатическим, гак и 
по топографическим и геологическим условиям. Бассейны горных рек 
Армянской ССР. благодаря вертикальной расчлененности рельефа, со
стоят из различных ландшафтных зов, причем каждая зона является 
самостоятельным источником формирования стока.

Поскольку 60% всей территории республики находится на вы
соте 1500—2500 м над уровнем моря, а своеобразие геологического 
ci роения некоторых речных бассейнов создав! большие различия в 
распределении стока, основными физико-географическими признаками, 
определяющими условия питания армянских рек, являются высота во
досбора над уровнем моря и его геологическое c i роение.

Источниками питания рек армянской ’ССР являются талые воды 
сезонных и высокогорных снегов, дождевые осадки и подземные воды.

Объем поверхностного стока обусловливается величиной снего- 
запасов и количеством осадков, а величина подземного стока опреде
ляется. прежде всего, геологическими особенностями водосборов, сло
женных сильно трещиноватыми водопроницаемыми породами.

Источники питания оказывают непосредственное влияние на ха
рактер внутригодового распределения стока.

Для рек с высоким процентом дождевого стока гидрограф имеет 
пилообразную форму с максимумом в мае месяце. Половодье на этих 
реках растягивается до середины лета вследствие частого выпадания 
в бассейне рек дождей, которые па спаде графика изображаются в 
виде периодических пиков.

Доля стока о дождевых осадков наиболее значительна н север
ных районах, которые ограничены от остальной территории горными 
хребтами, тянущимися почти в широтном направлении. К таким рекам 
относятся Дзорагет. Па.мбак, Агстев (фиг. 1).

В сезонном распределении стока максимум приходится на сезон 
март—май. т. е. на весну, в течение которой проходит в среднем 
от 40 до 50% всего стока. За летний сезон июнь—август протекает
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в среднем от 25 до 30% стока, около 15% стока приходится на сен
тябрь- ноябрь месяцы и 10% на зиму.

Значительное преобладание снеговой составляющей питания (будь 
ю сезонные или высокогорные снега) наблюдается ня реках, водосборы

Фи։. J. Гидрографы рек с дождрным пита ине.м.

которых занимают наиболее высокие отметки. И чем большая часть 
приходится на эти отметки, тем сильнее сказывается влияние высоко
горных снегов.
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Половодье на реках этой группы продолжается с апреля по ав
густ с максимумом в июне-июле. Здесь больше чем где-либо ска
зывается влияние высотной зональности бассейна на внутригодовое 
распределение стока. Половодье на этих реках несколько растянуто 
и сдвинуто во времени, что объясняется наличием вертикального тем
пературного градиента, вызывающего неодновременное снеготаяние 
ПО всей площади водосбора.

При наличии высоких областей питания, как это имеет место на 
реках рассматриваемой группы, снеготаяние на этих отметках начи
нается после наступления соответствующих термических условий, г. с. 
следует за ходом температуры воздуха. Запаздывание максимумов 
объясняется запаздыванием максимумов таяния на самых высоких частях 
водосборов этих рек, покрытых высокогорными снегами и ледниками.

К таким рекам можно отнести Гехарот и Гехадзор. истоки ко
торых расположены соответственно на восточной в западной сторонах 
вершины г. Лрагац на отметке 3700 3500 над уровнем моря, а 
также Вохчп. Мегрпгет и Варденик (фиг. 2).

В сезонном распределении стока наибольшим удельным весом 
обладает летний период июнь август, сток которого колеблется в 
пределах 40—50% от всего годового стока; за весенний период про
текает в среднем 30%, а за осень около 20% годового стока. Наи
меньший сток приходится на зимний период—10% годового стока.

Промежуточное положение занимают реки средней части терри
тории: Мармарнк. Гомур, Дзкнагет. У этих рек большой процент сне
говой составляющей и относительно высокий дождевой сток. Наимень
шее значение приходится на подземный сток, что объясняется мест
ными геологическими условиями (фиг. 3).

На реках рассматриваемой группы половодье, начинаясь в конце 
марта, достигает максимума в мае месяце и уже в конце июня окон
чательно спадает. В распределении стока по сезонам сток за весен
ний период колеблется в пределах 60 70% от годового стока. Зим
ний сток—низкий ‘ (8 —9% от годового) и приближается к летнему, а 
иногда оказывается выше, вследствие разбора на орошение в пол яв
ной период.

Своеобразной спецификой обладают реки с преимущественным 
подземным стоком, на которых сильнее всего сказывается геологиче
ское строение водосборной площади.

На небольшой территории Армении в результате вулканических 
извержений, происходивших в разные исторические эпохи, встречаются 
площади, где сильнотрещиноватые андезитобаза.чьты сменяются мало
проницаемыми туфогенно-порфиритовыми формациями и участками, 
сложенными слабо-трещиноватыми габбро-змеевиками, известняками и 
другими горными породами.

В тех частях территории Армянской ССР, где преобладают силь- 
нотрещиноватые породы, наблюдается значительная инфильтрация 
осадков, которые, пополняя грунтовые запасы, дают начало мощным



Փա՜. 2. 1 идрографы рек с высокогорие—снеговым питанием.



Фиг. 3. Гидрографы рек со снеговым питанием.



76 JU. А Шахбазяя

родникам. Скапливающаяся в трещинах и пустотах пород вола играет 
роль подземных водохранилищ, являющихся естественными регулято
рами сюка. перераспределяющими его между периодами половодья и 
меженью.

Половодье здесь выражено одним пиком, приходящимся на май, 
յ для р. Севджур на апрель. Начало половодья обычно наблюдается 
в конце марта, спад кончается в конце июня с небольшими отклоне
ниями.

Сюда относятся реки с наиболее зарегулированным режимом 
стока, как-то Гаварагёт. Азат. Севджур (фиг. 4). Водность этих рек 
зависит 01 колебаний подземного питания из года в год. что обуслов
ливается термическими условиями осени и шмы, а также интенсив
ностью весеннего сисютаяния.

Относительная величина преобладающего стока приходится на 
весну или на лето, составляя в средне.՝.։ для каждого сезона 30% о՛։ 
всего стока; остальные 40".;, приходятся на осень и зиму, распределя
ясь поровну между этими сезонами.

Степень зарегулированности стока рек Армении находшея в пря
мой зависимости от геологических особенностей се территории,в свя
зи с чем величина подземного стока колеблется о! 15% годового 
стока для р. . (зкнагет до 94% для р, Севджур.

Таким образом, все источники питания рек Армянской ССР зави
ся. в ой или иной степени от климатических особенностей респуб
лики. которые находятся в непосредс։ венной связи с вертикальной 
расчлененностью рельефа, а также от характера геологического строе
ния рассматриваемой территории.

Характер питания реки несомненно влияет на форму гидрографа, 
а следовательно, и на очертание кривой обеспеченности суточных рас
ходов, которая выражает продолжительность стояния расходов, пре
вышающих или равных данному.

Внутригодовой ход стока в виде кривых обеспеченности суточ
ных расходов независимо от их хронологии имеет особенно важное 
значение при водохозяйственных расчетах для учета энергоресурсов 
рек и использования их с целью выработки электроэнергии и представ
ляет интерес не только для гидрологов, по и для энергетиков.

Для построения кривых обеспеченности суточных расходов воды 
за многолетний период существует, как известно, два метода. По пер
вому методу (обобщенному) все суточные расходы воды многолетнего 
периода располагаются в убывающем порядке от абсолютного макси
мума до абсолютною минимума. Второй метод (средний) построения 
кривых обеспеченности суточных расходов воды заключается в том, 
что с помощью годичных таблиц или графиков суточных расходов ос- 
редняется ордината одинаковой обеспеченное! и (максимум 8%, 25%. 
50%, 72%, 90% и минимум), на основании чего строится средняя 
кривая обеспеченное!и.

Эти два тина кривых обеспеченности отличаются друг от друга



Փա.'4. Гидрографы рек с подземным питанием.
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гем, что абсолют пая или обобщенная кривая является результатом 
осреднения ежегодных частот или обеспеченностей, а средняя кри
вая-результатом осреднения ежегодных расходов заданной обеспе
ченности.

Д. 14. Кочерин [1] на основании проведенного им сопоставления 
средней и обобщенной кривой обеспеченности для Днепра считал, что 
средняя кривая лает преувеличенные распределения.

И. В. Егяазаров [2] придерживается того мнения, что так как 
обобщенная кривая правильно учитывает количество воды, охватывая 
при этом как максимум за весь пеоиод наблюдений, так и минимум, 
го только эта кривая может применяться при построении графика 
мощности.

Того же мнения придерживаются С. И. ^Крицкий и М. Ф. Мек
кель [3], находя, что пользование средней кривой обеспеченности при 
проектировании гидростанций вносит систематическую ошибку в боль
шинстве случаев в недоступную для практики сторону.

В. А. Урывасв [4] считает, что „более близкой к некоторому ти
повому распределению является средняя кривая обеспеченности, зани
мающая промежуточное положение в пределах колебаний кривых обес
печенности расходов отдельных лет1*

По мнению Д. Л. Соколовского [51 для характеристики расходов 
в среднем по распределению году применение „средних" кривых обес
печенности вполне рационально.

В. Г. Андреянов{7] находит,что средняя кривая обеспеченности по 
сравнению с обобщенной кривой более устойчива, так как ее экстре
мальные ординаты меньше зависят от изменения периода и пункта 
наблюдений. Кроме того, она дает характеристику среднего типового 
внутригодового распределения стока и соответствует среднему типо
вому гидрографу, получаемому путем осреднения по одинаковым фа
зам режима стока, а не по одинаковым датам.

Рассматривая эти два приема, следует отметить, что каждый из 
.методов осреднения должен применяться в определенных условиях.

Обобщенная кривая, характеризующая многолетний размах коле
баний расхода воды, применяется при проектировании ւпдроэлектро- 
станций, водоснабжающих установок и ир., когда оцениваются экстре
мальные условия их работы.

Средняя кривая представляет собой соотношения, наблюдаемые 
в средине по водности и но распределению стока воды и должна при
меняться в тех случаях, когда исследуются типичные условия работы 
установки.

Для наших расчетов мы должны пользоваться средней ча
стью кривых обеспеченности, а в этой части средние и обобщенные 
кривые сходятся достаточно близко.

Сопоставление средней и обобщенной кривой для ряда рек Армян
ской ССР подтвердило положение М. С. Торгомяна [8], что в боль
шинстве случаен отношение ординат обеих кривых колеблется от 0,91 
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до 1,5. В средней части это отношение не превышает 0,97—1,03. Сле
довательно, использование для выявления типов кривых обеспеченно 
стн суточных расходов рек Армянской ССР средних кривых можно

Фиг. 5. Средняя и обобщенная кривые обеспеченности 
суточных расходов р. Памбак— с. Мегрут.

считать вполне закономерным.
Сопоставление средней и обобщенной кривых обеспеченности су- 

точных расходов на р. Памбак с. Мегрут показано на фиг. 5.
Анализ кривых 

•обеспеченности, по
дстроенных по мате

риалам на 21 реке ре
спублики, позволил 
выяснить типы кри
вых обеспеченности 
суточных расходов 
рек Армянской ССР.

В качестве кри
терия для сравнения 
отдельных водотоков 
принят предложен
ный Д. Л. Соколон- 
ским коэффициент 
йстесгвенной зарегу
лированное! и , ко
торый для рек Ар
онии колеблется в 
пределах 0,45 -0,85 
с небольшими откло- 

I нениями в ту или 
другую сторону.

Па величину это
го коэффициента эк
стремальные участки, особенно в области максимумов, влияют очень 
незначительно, поэтому для сравнительных характеристик проекти
руемых ГЭС пользуются средними частями кривых обеспеченности.

Коэффициет естественной зарегулированности изменяется, с од
ной стороны, по географическим зонам, следовательно, зависит от зо
нальных условий, с другой стороны, зависит от азональных факторов, 
ИЗ которых самым существенным для условий Армении является ха
рактер подстилающих грунтов и гидрогеологические условия.

Д. Л. Соколовский [6] называет этот коэффициент базисной ча
стью гидрографа пли базисным стоком, так как коэффициент естест
венной зарегулированности стока представляет собой площадь нижней 
части гидрографа, ограниченной сверху средним многолетним расходом 
в выражает долю стока, включающую грунтовый сток, а также не
большую часть поверхностного стока половодий и паводков. Величина 
базисной части стока зависит от естественной зарегулированности и 
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аккумулирующих свойств водосбора и может служить довольно на
дежным показателем естественной зарегулированности стока различ
ных водотоков.

Глубокий анализ материалов наблюдений подтвердил классифика
цию рек Армянской ССР по признаку зарегулированности М. С. Тор- 
гомяна [9], который по этому признаку разделил все реки Армянской 
ССР на грн категории:

I. (..лабозарегулированные >տ<Հ0,60: II. Среднезарегулированные 
0,60—0.75 и 1П-. Сильнозарегулнрованные о, 0,75.

Таблица 1
Класснфнкаппн рек Армянской CCI- но тину кривых обеспеченности

суточных расходов

Тин 
реки Река—пункт Мин. 90% । 75% 50% 25% 8% Макс. Тэ

М а р м. । ] > и к - А га я 1 i .՝ ;ւ зо р 0.18 0.21 0.26 0,37 0.96 3,67 6,52 0,52
ESJ •1 смур -Мегрэдзор . .

Дакн.тгст—1 Jonanox . .
0.12 0,16 0.20 0.31 0,98 3.52 9.41 0,51

Յժ 0.07 0,13 0,18 0.30 0,82 3.72 Ю.6 0.49
V '1алар—Лрзгк/.н .... 0.17 0.27 0.36 0.48 1.03 3.11 8.80 0.56

а. " Веди— Карябахлар . . 0.17 0.20 0.37 0.48 0.88 3.29 7,71 0.59
■з °՜ Аргичп В 1 еташен . . 0.27 0.33 0,40 0.43 0.66 3.25 11.5 0,55Э1ЧН

Н
СЙ 

орсО

Касйх— Анарам .... 0. IS 0.23 0.25 0,33 0.68 3.24 15,2 0.48

— 0,17 0.23 0.29 0,39 0,81» 3.40 10. 0 0,53

4 . ю Гсхарот—Драган . . . 0.21 0.3D 0.35 0,60 1 .26 2.73 4,56 0,62
5 = о Мсгрнгет—Мсгрн . . . 0.25 0.36 0,40 0.56 1.37 2.64 3,97 0,65
i = 1 Вохчн—Кафан................. 0.22 0,28 0,35 0.51 1.43 2,88 4,32 0,62

Вардсник—Вардеплк . . 0.24 о.зо 0.34 0,48 1.15 3.02 7,40 0,60
Ժ=Հ

. 5 н
Я Ո— — 51. 0.24 0,31 0,36 0.54 1,31 2,82 5,06 0.64

*Я-\ Касах—Ашт.чрак .... 0.37 0,44 0,49 0.58 0,87 2.4։ 9.60 0,66
Арна—Лреня . . 0.30 0.36 о.п 0.52 1.02 2.96 5.60 O.G-i

X Ахурин—К.чнс.................. 0.35 0.53 0.59 0.65 0.86 2.27 6.92 0,70
о.ь* Иамбак—Мегр\ т .... 0.23 0.37 0.16 0.59 1.06 2.76 5.26 0.65
~ о Памбак—Ту.мании . . . 0.25 0,35 0,43 0.51 1.18 2.65 6.01 0.63
Д. 1 Лгстев Дклнжзп . . . 0.20 0.28 0.34 0.55 LI8 2.86 6.85 0.64

г Пажсвви . . . 0.17 0.27 0,33 0.53 Լ17 2.91 7.07 0.62
Воротзн—Ангелакот . . 0.32 0,39 0.42 0,46 0,84 2.68 6.74 0.62

, Эйваз ар . . 0 44 Р.49 0,53 0,61 0,98 2.60 5.34 0,70
Дзорагет—Стснзнаваи . 0.37 0,46 0,53 0.68 1.15 2 20 5.80 0.73

Ճ. 
о

. И. р. Гэргвр 0,38 0.45 0.53 0,67 1,15 2.21 6,11 0.7?

— 0.31 0.40 0,4(> 0.58 МН 2.59 6.50 0.66

° ? Азат Гарин ...................... 0.59 0.64 0,69 0.76 0,96 1.94 4.3։ 0.80
Зовзшен .... 0,60 0,66 0,6В 0.73 0.80 2.13 4,86 0.79

= х'Д Севджур- Эчмнадзин . 0,07 0.71 0.79 0,92 1,02 1.34 3.53 0,88
- ё. . Гавэрзгет Норядуз . . 0,69 0,76 0,82 0.88 1 .02 1.43 3.38 0.89
и ~ Джил—Джил.................. 0,59 0,67 0.7с 0.85 1.20 1,60 3.00 0,86

՛" • :>
о

0.63 0.69 0,75 0.83 1.02 1.69 3,82 0.85
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Для первой группы среднее значение ф3 — 0,53. для второй груп
пы ՚;օջ0,66, для тречьен группы օ3ջ0,85 (таблица 1, фиг. 6).

Наличие вполне определенных трех типов рек обусловливается 
разнообразными условиями питания горных водотоков и своеобразной 
геологической структурой территории республики. В самом деле, в
горных бассейнах условия питания рек не могут быть однообразны, 
поскольку географические факто| ы, определяющие условия питания, 
меняются по длине реки. Поэтому нередки случаи, когда одна и та же 
река по длине меняет свои режим и может быть отнесена в верхней 
своей части к одной группе, а в средней и нижней—к другой (р Ка
сах). Картина усугубляется своеобразной геологической структурой 
территории республики, которая, нередко приобретая первостепенное 
значение, затушевывает роль источников питания.

М SO 75 2$ SO 75 ЮОр'-я

Фйг. Г». Типы Ириных обеспеченности суточных расходов в зависимости о։ 
показателя естественной зарегулированности.

В зависимости от того или иного характера распределения стока 
изменяется и кривая обеспеченности среднесуточных расходов, при
нимая тот или иной вид.

На фиг. 7 приведены кривые обеспеченности и помесячное рас
пределение расходов для некоторых рек Армянской ССР, отличаю֊ 
щихся друг от друга по своему типу витания.
Известна IX, № 10-6



ՇՀ/ՀՀ>շ“Հ/Հծ/^ раел'одяЯ

Фиг. 7.
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Кривая обеспеченности для р. Гомур. отнесенной к 1 группе рек 
(см. табл. I) со слабозарегулнрованиым стоком, имеет крутое очертание 
с наибольшим !<>«« и наименьшим kM1I.

На графике помесячного распределения у р. Гомур низкая ме
жень и высокий максимум половодья. К этой же группе относятся 
рр. Мармарик, Д'алар, Дзкнагет и др., со смешанным питанием. У 
большинства рек этой группы величина подземного стока в силу мест- 
ных геологических условий мала и составляет не более 25—30% от 
суммарного стока.

Вторая группа, разбитая на две подгруппы в соответствии с клас
сификацией по внутригодовому ходу стока и источникам питания, ха
рактеризуется более равномерным режимом; здесь величины модуль
ных коэффициентов малых обеспеченностей выше, а больших обеспе
ченностей ниже, чем у первой группы.

Первая подгруппа, к которой отнесены реки с половодьем в теп
лую часть года, более определенная как в смысле внутригодового 
хода стока, так и в смысле источников питания, каковыми являются 
высоко горные снега и ледники. Сюда относятся рр. Гехарот. Мег- 
рнгет. Вохчи, Варденнк.

Как видно из фиг. 7, питание р. Гехарот высокогорными снегами 
и ледниками создает на месячном гидрографе сдвиг периода поло
водья с весны на лето. Резко отличаясь по своему хронологическому 
графику, р. Гехарот по очертанию кривой обеспеченности и по вели
чине мало отличается ог р. Арпа, которая отнесена ко второй под
группе среднезарегулированпых рек, со смешанным питанием (см. 
табл. I).

В эту же подгруппу входят реки с преобладающим весенним 
половодьем—Воротан, Ахурян. Касах в своем среднем и нижнем тече- 
нии и реки с половодьем, переходящим в летние паводки — Памбак, 
Агстев. Дзорагет.

В третью группу входят сильнозарегулированные реки республи
ки—Азат, Севджур. Гзиарагег. Режим этих рек совершенно отличен 

. от режима предыдущих рек: модульные коэффициенты, нижней части 
кривой здесь значительно выше но сравнению с другими реками, зато 

I модульные коэффициенты верхней части уступают таковым остальных 
। рек. Питаются реки этой группы преимущественно за счет подземных 

источнике». Высокое значение подземного стока выравнивает гидро
граф и уполажпвает форму кривой обеспеченности суточных расходе». 
Связь между источниками питания н формой кривой обеспеченности 
наиболее наглядно видна на примере р. Гаварагет (см. фиг. 7).

Проведенные исследования формы кривых обеспеченности суточ
ных расходов показывают, ч.о вогнутость кривой зависит от степени 
естественной зарегулированности стока и тем она меньше, чем более 

: зарегу л и ро в в на река.
Подобный анализ кривых обеспеченности суточных расходов про

делан для территории Грузинской ССР Г. II. Хмзладзе [10]. составив
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шим схематическую карту районирования кривых обеспеченности в 
зависимости от условий питания.

Ниже, в табл. 2, приводятся характеристики кривой обеспеченно
сти рассмотренных типов рек.

Как видно из табл. 2, начиная с 25% обеспеченности величины 
ординат кривых обеспеченности возрастают от первой к третьей группе.

Таким образом, если у слабозарегулированных рек амплитуда 
колебания расходов заключается приблизительно между 10—15 от 
нормы годового стока для максимумов и 0,10—0,20 для минимумов, 
то у сильно зарегулированных рек эта амплитуда уменьшается, до
стигая 3—5 для максимумов и 0,6—0,7 для минимумов.

Таблица 2

Тип реки 1 На 116 ш

Вид питания Слаболарегу
лированные Срс;незарсгулнрован. Сильно՜։;; регу

лирован.

характеристика 
расхода

смешанное 
питание

высокогорное 
снегов, к лед

ников. питание
смешанное 

питание
преимуществ, 
подземное 

питание

Мннималы!. 0.17 0,24 0.31 0.63
toy, 0.23 0.31 0.40 0.69
75”/,» 0.29 0,3!» 0.46 0.75
50 ’/о 0.39 0,54 0.58 0.83
25% 0.86 1.31 1.01 1.02
8% 3.40 2,82 2/9 1,69

Максима.чьв. 10.0 5.06 6.50 3.32
0,53 0.64 0.66 0,85

Принимая за исходный параметр коэффициент естественной за
регулированное! и ф3 и установив в зависимости от него тип реки, 
представляется возможным разбить территорию Армении на районы 
распространения отдельных типов рек. а следовательно и кривых обес
печенности суточных расходов (фиг. 8).

Карта дает возможность установить величину <ps для неисследован
ных рек, после чего, имея дополнительные параметры 1< и kUII. мож
но построить кривую обеспеченности суточных расходов для неизу
ченной реки по методу У рываева-Андреянова (7!. Методика определе
ния кмл и кмм приведена в отдельной работе.

Следует отмети.!», что вследствие недостаточности гидрометри
ческих данных установленные границы районов являются ориенчиро- 
кочными и, по мере накопления новых данных, должны уточняться.

В ы воды

I. В качестве универсальной гидрологической характеристики, 
позволяющей разбить все реки Армянской ССР на группы, принят 
коэффициент естественной зарегулированности с . В зависимости от 
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величины этого коэффициента все реки республики могут быть разде
лены на три категории: о:,<^0.60 (слабая зарегулированность), <р3 -^0,60֊ 
0,75 (средняя) и %3՜ 0.75 усильная).

2. На основании установленных типов рек, в зависимости ог ха
рактера зарегулирования, составлена схематическая карга распростра
нения отдельных типов рек. а следовательно, и кривых обеспечен
ное՛ и суточных расходов на территории Армянской ССР.

>дяо-эиергетичсскнй институт Поступило 24 X 1956
АН Армянской GGP

. Շ. Ik. Truthj-uiqtuili

ՃԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ-Ь ԳեՏեՐհ ՍՒՋՒՆ ՕՐԱԿԱՆ ԷԼՔեՐՒ ԱՊԱ1ՈՀՎԱԾՈհ- 
ԹՅԱՆ ԿՈՐԵՐՒ ՏՒՊՍևԱաա 2.ԱՐՅՒ ՏՈհՐՋԸ

Ա 1Г Փ Ո Փ Ո I' 1Г

Հ/// էկական 7////Л-/. դետերի օրական եզրերի ապահովված itt. թ յան կո
րերի " է.սու tfh աиի րու pյան •/uyfա՛հ ա կ նպատակահարմար կ Օդաադււրծե» 
<էմիհինէ կրւրերր, որոնր արդյունր ՃՆ տրված ա о/ ա ". ո վվ ած ո t. р յան տարե
կան ելրերի մ ի9 ին ա ։յ ,֊ ա՛հ : I'uitt րն Աէկ ա՛հ կանոնավորման դործ տկէյի մե֊ 
ծութ յան. հայկական ՍՍեե-ի րո/որ դետերր րամանվււէմ են երեր իյմրի։ 
Պ՛ետերի րնդ ոէՀհվսէծ համար՛ կան /Л, ա վzr րս ան րնոէյթ՚ի համաձայն,
կազմված I; հայկական 1141k-ի դե՛տերի աոանձին տիպերի, հետևարար ե 
օրակահ ելրերի nt պ ահ ո ipp/ւծ ա р յան կորերի, и տ յ ոն ա ւյ il ա՛հ ոիւեմա<ո իկ 
րւորաե դւ
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ТЕПЛОТЕХНИКА

Г. О. Меликян. К. А Тер-Мкртчян ՛

Системы отопления на „перегретой воде“
Водяные системы отопления получили широкое распространение 

и отопительной технике.
В жилищных и г| ажданских зданиях температура теплоносителя 

в системах ограничивается из гигиенических соображений. При этом 
исходят из того, что повышение средней температуры поверхности 
нигрева отопиic.ibinax приборов приводит к интенсивному разложе
нию оседающей на приборы пыли, снижая тем самым гигиенические 
качества воздуха. Ранее предполага, ось, что вследствие больших 
значений коэффициента теплоотдачи от воды к стенке прибора, тем
пература на поверхности после,..него может быть практически прирав
нена к температуре теплоносителя.

Исходя из этого прежними нормами []| для систем водяного 
отопления были усыновлены следующие (ейпературы теплоносителя:

а) для стационарных лечебных заведений, детских садов и ясель 
I, = 8 УС и t0 =•• <ю?С. tcp = 7.УС,

б) для жилых и коммунальных зданий tr=95°C, to&7O’C, tcp = 
= 82,а°С.

где (г. и tcp—температуры теплоносителя на входе в прибор, 
на выходе и средняя.

Однако исследования последних лет показали, что температура 
поверхности нагрева значительно отстает от температуры теплоноси
теля вследствие того, что теплообмен внутри прибора происходит при 
явно выраженном ламинарном режиме с развитым тепловым погра
ничным слоем, обус овливающим значительный перепад температур 
между теплоносителем и поверхностью нагрева.

Д-.я примера на фиг. 1 призе; ено распределение температур на 
поверхности прибора по данным КТИС 12]. Криные „а" соответствуют 
воде с температурой до КХГС. кривая „б - — перегретой воде. Как вид
но аз приведенных кривых, температуры на поверхности прибора зна
чительно отстают от температуры теплоносителя. Так, в случае, соот- 
зстствующем фиг. !а, разность температур между входящим тепло- 
носителем и поверхностью в в-.-рхней час.։։ прибора составляет 10,7 С, 
а средних температур теплоносителя и поверхности — 7,(ГС. По фиг. 1 
»б' эти разнос.и соответственно составляют 9,1 к 7,4°С.
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Фиг 1. Распределение температур пл поверхности нлгрезитсяьны.\ приборов. 
(/ — при расходе через прибор 100 ./.'<<тс, էւ^--95.7Հ >0 в7\ In — 21,3, 

о при расходе через прибор 97 л/'wc, Ա =105,!. Ա 8-5/», Гн —22,9.

Фис. 2 Изменение температуры теплоносителя по высоте прибора 
и соответствующей температуры па поверхнос ти.
Լ — расстояние от входною отверстия теплоносителя.
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На фиг. 2 приведены температуры теплоносителя в различных 
сечениях радиаторной колонки и соответствующие им температуры 
в:։ поверхности, по данным Белорусского политехнического института 
13]. Разность температур между теплоносителем и прибором в верхней 
части составляет 12.2, а н среднем —8,7°С.

Таким образом создается реальная возможность подачи тепло
носителя в нагревательные приборы систем центрального водяного отоп
ления с более высоко:՜: температурой, не выхо.тя из допустимого 
гигиенического предела температуры на поверхности нагрева.

Это обстоятельство. очевидно, учтено новыми нормами проек- 
тирозания [4]. поскольку гам нормируется уже не температура теп
лоносителя. а температура поверхности нагрева прибора, каковая не 
должна превышать Հ 93 С для жилых и общ лет пенных зданий и 
I- 85'С для зданий с повышенными санитарно-гигиеническими тре
бованиями.

Олнако до сих пор при проектировании систем водяного отопления 
температура теплоносителя принимается » пределах 1Г — 95°С; tr — 
s=86QC. вследствие чего температура поверхности нагревательного 
прибора оказывается значительно ниже, чем это предусмотрено нор
мами. Если исходи ։> не и։ температуры теплоносителя, а из температу
ры поверхности нагрева, то можно значительно повысить темпера: уру 
теплоносителя и тем самым достичь сущее:венной экономии ме
талла как за счет поверхностей нагрева, так п за счет трубопроводов.

При выборе температуры теп:.оиосите.:н необходимо также, иметь 
в виду, что вследствие сезонного характера отопительной нагрузки, 
максимальная температура теплоносителя <т. <•.. та, которая прини
маете ՛ при проект и 'овянни системы) поддерживается весьма кратко
временно.

В табл. I прине: ены примерные продолжительности стояния на
ружных температур за отопительный сезон для некоторых городов 
Советского Союза. На основании данных таблицы составлен график 
на фиг. 3.

Из табл. 1 видно, что продолжительность стояния расчетной на 
ружной температуры в данной местности по сравнению с продолжи 
тельностыо всего отопительного периода незначительна.

Так, например, л. я г. Харькова система отопления работает на 
полкой тепловой нагрузке, соответствующей расчетной наружной 
температуре —Լ|, == — 23;С, всего лишь 53 часа, что ко отношению 
к дли ельности всего отопительного сезона составляет-՝- i.30,o.

То же самое имеет место и для других городов, приведенных в 
табл. 1 и на графике. Из рассмотрения графика видно- что кривая 
продолжительности с.ояния температур имеет ярко выраженный пик, 
соответствующий средним температурам отопительного сезона.

Из рассмотрения графика негру, но убедиться, что расчетные па
раметры поддерживаются п системе только на очень небольшой ро-
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межуток, все остальное время система должна работать с более низ
кими температурами теплоносителя, так как повышение наружной

Фиг. 3. Продолжительности стояния нГружнмх температур для некоторых 
городов Советскою Союза.

1 Харьков, 2—Москва, о'—Ленинград, /—Одесса, 

температуры влечет за собой соответственное понижение температу
ры теплоносителя.

Если зависимость коэффициента теплопередачи нагрева;ельно- 
го прибора от температурного напора выразить функцией вида

к = дДГ. (J)

то температуры теплоносителя на входе и выходе из прибора опреде
ляются из следующих выражений

«=‘»+4в(^)+< ։̂ (2)

. Լ
Ь- է„ 4. ДО ( )"Լ ձ1 . (3)

\ Լ-1 --  Կ| 1,1

где: tn и t„ температуры в отапливаемых помещениях и наружная 
расчетная,

tr и L, —температуры на входе в прибор и выходе из него при 
наружной температуре 1Н.

ձծ — расчетный температурный напор нагревательного при
бора,

AI -расчетный перепад температур теплоносителя в нагре
вательном приборе.
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Число часов отопительного сезона с одинаковой температурой наружного 
воздуха

Таблица 1

Ргсчетная темпе
ратура лару в: - 
вою воздуха в

•С*
Москва

На

Ленинград

именование

Харьков

ородов

Растов н/д. Одесса

И
рк

ут
ск

1 2 3 •» » 6 7

—38 
-37 
-36 
֊35
-34

I -зз

\ -3!

-30 
-29
-28

Ж
է -2-5 

-2.3
1 -24

—23 
-22

I -21

-20
■ —.19

-18 
1 ֊17 
[ -16

-15
1 —М

-13 
-12

1 -11
-10 

1 - 9 
Լ -я
- 7 

1-6 
Լ - 5 

1-3

8

•5

26

35

48

•13

114

187

288

338

392

368

443

475

16

20

72

240

408

672

936

•

53

182

■100

710

1210

28

83

108

1200

72

141

144

360

60

120

280

600

800

800

900

900

500
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(продолжение табл. Г)
1 2 3 4 5 6 7

—2
— 1 648 648

0 1416 2600
ч-1
+2
43

398

374
1340

1008

700

4-4
■+S 245

816 624

-гб 
+7 168

400
264

4-8 346

Всего: 4993 4962 4325 43150 326-1 5660

Среднегодовая 
темпер; тура 
а '’С +3.6 + 4.1 +6.7 4-9,2 '|.9 —1.3

Средняя темпе
ратура за отопи
тельный период 
u “С ֊֊5.3 —3.7 -3.5 2.1 ֊0.3 -20.9

На фиг. 4 приведен график изменения температуры теплоноси
теля в зависимое։л от наружной температуры, построенной по фор
мулам (2) и (3) для гор. Харькова (Լ = — 23ЭС)5 причем для тем
пера ւ у ры-горячей воды даны две кривые, соответствующие расчетным 
температурам tr=95;C и tr =■ 1О8'С.

На температурной кривой, соответствующей второму случаю 
(tr,T51i = 108°С), выделен участок АВ, соответствующий режимам с тем- 
пературой теплоносителя выше 100 С. Как видно из графика, атому 
участку соответствуем интервал изменения наружной темпеоатуры 
от -18'С до—23°С.

Из таблицы же I следует, что система отопления эксплуати
руется в указанном интервале наружных температур всего лишь 235 
часов, что составляет — 5% всей продолжительности отопительного 
сезона. Что же касается самой температуры поверхности нагрева, то 
она будет еще ниже и всегда меньше допускаемого существующими 
нормами предела.

Между тем и до настоящего времени при проектировании си
стем отопления по обычным схемам, температура теплоносителя 
совершенно необоснованно принимается не выше 95°С. Наряду с этим, 
очевидные Экономические преимущества применения теплоносител 
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повышенных параметров привели к созданию за последние годы спе
циальных схем, использующих так называемую перегретую воду (т. е. 
воду с температурой выше |00°С). Из этих схем (фиг. 5) получила

Фиг. 4. График очсствеииого рсгулнроьлинм otodiitc.ii.iiua систем.
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некоторое распространение система инженера Чечика с децентрали
зованным сметанием поды (ДСЧ). Хотя и в этих системах дости
гается некоторая экономия металла на нагревательных приборах (5 
9°/0) и трубопроводах (15—20%однако они оказываются конструктив
но значительно сложнее обычных систем, что и ограничивает их рас- 
пространенпе.

Фиг. 5. г/ —двухтрубная система, с. опрокинутой циркуляцией, 
о — система Л. С. Контратьсва. «— систем.! ДСЧ.

Между тем значительная разница между температурой теплоно
сителя и поверхностью прибора, а также небольшой промежуток 
времени, за который в течение о опителыюго сезона в системе тем
пература полы поддерживается близкой к расче.ной. дают возмож
ность использовать перегретую воду и при обычных схемах водяного 
отопления. В самом деле, имея в виду, что перепад между темпера
турами теплоносителя и поверхности прибора достигает 7— 12'С в 
зданиях, где не предъявляются повышенные санитарные требования 
к системам отоплении, можно температуру теплоносителя довести до 
ПО С, а среднюю температуру до 9<гС. Максимальная температура на 
поверхности нагрева составит при этом 95—96 С. а средняя-—839С, 
т. е. окажется в пределах гигиенических норм.
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Учитывая кратковременность эксплуатации системы с высокими 
температурами, вполне возможно максимальную температуру на по
верхности прибора довести ;.о 100 С. а среднюю до 85— 87°С.

В системах водяного отопления, присоединяемых к тепловым се
тям, повышение температуры теплоносителя до указанных пределов 
не представляет затруднения, поскольку таковые находятся под зна
чительным гидростатическим давлением.

В системах с местными котельными, давление обусловливается 
высотой установки расширительного сосуда, что ограничивает преде
лы повышения температуры еплоносителя, из-за опасности вскипания 
воды в приборах верхнего этажа.

Па фиг. 6 представлены применяемые в гражданских зданиях 
схемы систем с верхней и нижней разводкой.

Фиг. 6. Схемы огздштельнмх систем с яшмовыми котельными. 
а—система с всртн֊*й р.'.звдиой, б — си стена с 

нижней разводкой.

Из рассмотрения приведенных схем можно установить, что наи
более благоприятные условия для повышения ".емпёра. уры тепло
носителя мы имеем в двухтрубных системах водяного отопления с 
нижней разводкой магистрального трубопровода, так как здесь выс
шая точка системы (Ai находится пол гид- статическим давлением, 
равным I — 4.5 м в. ст. Такому давлению, как известно, соответ
ствует температура кипения волы Г«,а = 108.7® - It.9.8 с. поэтому 
для двухтрубных систем водяного отопления с нижней разлочкой ма
гистрального трубой оно, а. п и расчетной наружной температуре tu 
воздуха, представляет возможным подава ь теплоноситель с темпера
турой порядка tr — 10 յ —107 С. не опзсялсь возможности вскипания 
воды п приборах верхнего этажа.

Для двухтрубных систем с верхней разводкой магистрального 
трубопровода и однотрубных систем водяного отопления расстояние 
от уровня стояния нолы н расширительном сосуде до подающей мп- 
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гнстралн составляет не более հ = 1,5 -2 м. Такому гидравлическому 
давлению соответствует температура кипения воды, равная է"„,տ = 
= 103.0— 101,2'С, поэтому для этих систем температура теплоноси
теля не должна превышать 102-*-103 С.

Таким образом и в обычных системах отопления вполне возмож
но использование теплоносителя повышенных параметров.

Для экономического сравнения различных схем нами произведе
ны расчеты чиповых стояков для двухтрубной системы с верхней 
разводкой однотрубной системы и двухтрубной системы с нижней 
разводкой. Расчетные схемы стояков приведены на фиг. 7. В каждом

Фиг, 7. Расчетные схемы стояков.
« — двухтрубный с зсрхисй р:зав од кой. Ժ-двухтрубный с нижней 

разводкой, л — однотрубный.
В числителе указаны диаметры трубопроводов при перепаде 

температур 95 —70 С, в знаменателе — при пере։ретой
воде.
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случае взят шестиэтажный стояк с двухсторонним присоединением 
приборов. Теплоотдача каждого прибора принята 1000 ккал/час. При 
расчете располагаемый капор в стояке, создаваемый за счет насоса, 
принят 700 мм в. с- кроме того учтен также дополнительный напор, 
возникающий от охлаждения во,.ы в нагревательных приборах.

На основании изложенного о возможных пределах повышения 
[.•температуры теплоносителя, стояки с верхней разводкой рассчитаны 

ьа температурный черепа 103—70 С, а стояк с нижней разводкой 
ШУЮ— 70°С. Кроме того, для выявления общей экономичности си

стем с повышен!!! 'vh температурами, все стояки рассчитаны на обыч
но принимаемы"’ перепад температур, а именно 95—70' С.

Определенные расчетом диаметры и общее количество секций 
՛ нагревательных приборов указаны на схемах и в табл. 2.

Очевидно, что наиболее выгодной окажется та схема, в которой 
затрата металла па нагревательные приборы и трубопроводы ока
жется минимальной, поскольку расход металла на остальные элемсн- 

I՜ ты системы можно считать не зависящим от ее схемы. В табл. 2 выс
читаны веса трубопроводов и нагревательных приборов расчетных сто
яков и выведена общая затрата металла на указанные элементы стояка.

. Экономическое сравнение различных схем можно чак же произ
нести мето.юм расчета по укрупненным показателям, приняв за еди
ницу измерения 10..0 ккал’час тепломощности системы.

Расход металла на нагревательные приборы на единицу изме
рения определится из выражения

1000 gS
Unp“ кДО (4)

где Gnp — вес нагревательных приборов в кг, 
g —вес 1 ж2 поверхности прибора в кг, 
3 —коэффициент, учитывающий увеличение поверхности на

грева против расчетного, в среднем = 1,09, 
к —коэффициент теплопередачи нагревательного прибора

ккал 
м"час"С'

ДО— температурный напор нагревательного прибора. 
Подставляя значение коэффициента теплопередачи из формулы

(1), получим
1000g?

Ա|,’։ “адот+։ ' (о)

Если в здании
Ւкоторых составляет

(1) имеют значения

устанавливаются радиаторы „Москва-132“. вес 
32 кг/лг, а коэффициенты, входящие в формулу 
а 1,92, гп =0,32, то выражение (5) примет вид: 

г 18200
Jnp ՜՜ ДО1’» ' ($)

1вестня IX. № 10-7



Таблица 2

Расход металла на трубопроводы и нагревательные приборы раз л «чиых систем
ОЛЫ

отопления

Схема системы 
отопления

Парам, 
теплонос.

Тс
мп

ер
ат

ур
н*

 пе
ре


па

д ձ
է

Pai ход металла на трубовров Расход металла 
на пйгреват.

И
то

го
 в к

г

Диаметр, в" Длина в .« Вес 1 п. м в кг

об
щ

ий
 вес

 в 
кг

1/2 3/4 1 1/2 3/4 1 1/2 3/4 1

ко
лн

ч.
 эл

ем
ен

то
в

J DC
С О

Д
Н
О
ГО

 
эл

ем
ен

та

вс
ег

о в
 кг

էր tx

1 2 3 4 •г» 6 7 8 9 1 ։о II 12 13 И 15 16 17 18

Однотрубная, с ламы- 
какяцлмп участками

Двухтрубная, с верхней* 
раЗВОДьoft ■>։.;rut 1 ралI. 
ною трубопровода

Двухтрубная, с няжней 
разводя й mai мораль
ного трубопровода

95
103

95
103

95
1 14

70
70

70
70

70
70

25
. 33

25
33

25
40

1/2
1/2
1/2 
1/2

12 
1/2

3'4
3/4

3/4
3/4

3/4 Il til
l 12

15

41.5
60.0

45.il
61,0

21
1.8

23,25
4.75

16.0

1111 
II

1.41
1.44
1.44
1.41

1,44
1.44

2.01
2.01

2,01
2.01

2.01
—

59.8
53.0

118.5
95,91

97,0
87,8

ПО 
103

102
96

102
92

7.75
7.75

7,75
7,75

7.75
7,75

855
810,7

803
742

803
712

914,8
861,7

907.46
837,9

900.00
799.8
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Определение температурного напора для двухтрубных систем 
отопления не представляет затруднения. Для однотрубных систем с 
замыкающими участками температурный напор с известным прибли
жением можно вычислить по средней из средних температур тепло
носителя, определяемой из формулы [5]:

(7)

где п —число этажей здания.
-GnP— общее количество воды, протекающее через стояк,
Gnp —расход воды в нагревательном приборе.

По формулам (6) и (7) произведен расчет нагревательных при
боров применительно к ранее разобранным случаям. Для однотруб
ных систем принято число этажей 6, средний коэффициент затекания 

Q
в приборы -֊; =0,20. Результаты расчетов приведены в табл. 3.

кг! 1000 ккал ,

Таблица 3

Наименование систем Перепад 
температур

Расход ме
талла па 

труб.
Расход ме
талла на 

н. пр.

Общий рас
ход ме

талла

Относят, 
расход 
меть.՛» л а

Двухтрубные с верхи, 
разв. ՜

95 -70 24,2 74,0 98,2 1,0

103-70 21,0 68,5 89,5 0,91
Двухтрубные с нижней 
рази. 95—70 20.8 74.0 94,8 0,975

108-70 18,8 65,5 84,3 0.86
Однотрубн. система 95-70 18,7 89.0 107.7 1.10

103-70 16,2 86.5 102,7 1,05

Для определения расхода металла на трубопроводы мы восполь
зовались зависимостью, выведенной Н. Л. Пипером [6]. имеющей вид:

(8)р _ ______ լձ° ’> ___________
"Ф АТ0^- Кг»2’- At °’7

где F—площадь застройки здания.
ДТ — расчетная разность наружной в внутренней температур, 

jZ . . ккал
Р Кеш — коэффициент теплопередачи для стен в ՜-.>7քշ-7^։

At — температурный перепад в стояке.
Ао,5, е постоянные коэффициенты, зависящие от числа этажей 

здания и типа отопительной системы.
Значения постоянных коэффициентов приведены в цитированной

>аботе Ципера.
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По формуле (8) вычислены веса трубопроводов для рассматри
ваемых систем. При расчетах, применительно к условиям юр. Ере
вана. принято ДТ =36 С, К =0,90 ккал м*час*С. Площадь застройки 
принята 1200,и2. Результаты расчетов приведены в табл. 3. Там же 
выведен общий расход металла на трубопроводы и нагревательные 
приборы.

Из сопоставления табл. 2 и 3 видно, что результаты, выполнен
ные по обоим способам, удовлетворительно сходятся.

Из рассмотрения таблиц наиболее экономичной но затрате, метал
ла оказывается двухтрубная система с нижней разводкой и с пара
метрами теплоносителя ПО—70 С, в которой общий вес металла по 
сравнению с такой же системой, но с верхней развод кой и парамет
рами 95—70°С> снижается на 14%. Высокая экономичность данной 
системы в первую очередь обусловлена возможностью применения в 
ней теплоносителя более высокой температуры, чем в системах с 
верхней разводкой, а также н. сколько меныг.ей протяженностью тру
бопроводов по сравнению с двухтрубными системами с верхней раз
водкой.

Характерным является го обстоятельство, что даже при одина
ковых параметрах теплоносителя однотрубные сис.емы затрачивают 
на 10—12% больше металла, чем двухтрубные. Даже при применении 
перегретой воды (103- 70°С) затрата металла в однотрубных системах 
оказывается на 5% более, чем в двухтрубной системе с верхней раз
водкой и температурой теплоносителя 95֊ 70'С.

Выводы

1. Произведено сравнение экономичности различных систем во
дяного отопления: двухтрубных с верхней разводкой, с нижней развод
кой и однотрубных с замыкающими участками, работающих на пере
гретой воде.

2. Показано, что для систем, теплоснабжающнхся от местной ко
тельной, наиболее выгодной является двухтрубная система с нижней 
разводкой, в которой по сравнению с такой же системой, но с верх 
ней разводкой, экономится до 15% металла.

3. Для систем, присоединяемых к тепловым сетям, двухтрубные 
системы как с верхней, гак и с нижней разводкой являются более эко
номичными. чем системы однотрубные.

4. Показано, что при одинаковых параметрах теплоносителя в 
однотрубных системах затрата металла оказывается большей, чем в 
в двухтрубных

5. Из рассмотрения графиков продолжительности стояния наруж
ных температур высказывается предположение о возможности даль
нейшего повышения температуры подаваемого теплоносителя в водя
ных системах, с доведением ее до ПО—112°С.
Ереванский политехнический

институт нм. К. Маркса Поступило 11 VII 1956
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ԿեՆՏՐՈՆԱԿԱՆ ՋեՌՈհՑՍԱՆ ՍՒՍՏեՄՆեՐ' 
ԳեՐՏԱՔԱՑԱԾ ՋՐՈՎ.ԱՄՓՈՓՈԻՄ

գոգվածում nt и ու մնա n ի րվ ած Լ զ ղ եր tn tn յւացած յ>, այսինքն 11)0-ի ց 
րարձր ջերմաստիճան ունեցող 9 ր ի կիրառման հն ար ա վ ո րո < յ ո լն ր ֆեոուց- 
ման ււիստեմներոլ մ:

On,JH տրվածt որ Հհււրհիվ ֆեոոլցչի ներսու if шпш^шдпц ււահմա- 
նային շերտի ղդայի ֆերմային ղ իմադրսւ թ յան , 9 ե и ո t g ի չնե ր ի մեֆ մտնող 
Հրի ֆերմաստիճանր հասցվում Լ մինչև J05—100-ի, ւ՚րսւմ տաքացա
մահ մակերեսի )ե րմաи տ իճանր ղուրււ չի ղա/իս ա и и ղֆտւղ ահ ակ տն նոր
մաների ո ահմ աննե ր ի д ւ 4‘1,-րսւա ր ֆ ր ի օգտագործման հետևանք ռվ րա րձրա- 
նոէմ I; մետաղի ՛սերմային լարված ո> թ յունր ե ղրանով {"‘^1 ղգաչիորեն 
(մինչև 10r>/J կրմաավ nt.մ / ^եէէսւցմ ան սիստե՛մ ի համար դԱրծածվող մե֊ 
աաղի քանակըւ

Կատարված I; գհրտտք ֆր՚<վ աշխատող, տարրեր սխեմաներ ունեցօղ 
ֆևէէուցմաե ււիսէոեմների տնտեսական համ եմատււլթ յունրւ lint յց Լ տրված, 
որ տնային կաթսայարաններից սպասարկվող սիստեմների համար մետա
ղի նվաղաղու յն ծախսը լինում կ ներքին մ ա տ ակ ա ր ա րմամ ր իրտկանաց- 
խղ երկխողովականի иիս տեմն ե րի ղ ես/քումւ

Կենտրոնակա^ւ ջերմամաէլարարման ղեւղրոսւք խնայօղական են թե վե
րին ե թե' ներրին մաաակա րարմամր իրականացւ/ռղ ե րկ իւ ո ղս Հ ա կան ի и ի и ֊ 
տեմներրւ

Հաշվարկէէվ gntjg /; արված, ււր հերմաւիոիւտղրիչի միենույն ւղարսյ֊ 
էքևէէէրների ղևսլրու մ էիակուղային տեղամասեր ունեցող մ ի ախ ո ղո վակւււն ի 
•ւիսԱէեմներոււյ մետաղի ծախսը ավելի կ, րան ե ր կխողո ij ա կան ի օիսաեմ- 
ներում ւ

Ս.րտ։ււյւին 9երւ1 աи սւ(ւ ճաննե րի և որ տկտկան գրա !իի կ՚հե րի համեմա- 
տության հիման վրա ենթաւլրվում Լ, որ հնարավոր թյ ավելի րարձրաց- 
նհլ ֆեսս։ ղիչն երի սնող ֆևրմաtnnիճանր, հասցնելով այն մինչե 112-ի:
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НАУЧНЫЕ ЗАМЕТКИ

Э. Л. Кюрегян

К вопросу обесцвечивания водных вытяжек из почв 
с целью определения в них молибдена 

колориметрическим методом

Почти всегда почвенные вытяжки сильно окрашены органиче
скими веществами и имеют большую опалесценцию; это является пре
пятствием для определения в них каких-либо элементов колориметри
ческими методами. Поэтому зачастую приходится прибегать к обесцве
чиванию вытяжек.

По этому поводу К- К. Гедройц[1] пишет „...одним из наибо
лее слабых мест колориметрии почвенных вытяжек является их 
окрашенность, и поэтому выработка способов борьбы с нею пред
ставляет очередную задачу-. В работе [I] приводится ряд способов 
обесцвечивания, как-то: применение „черного угля- (копоть, собирае
мая на холодной поверхности при неполном сгорании нефти или све
тильного газа), гидрата окиси алюминия, квасцов, сернокислого алю
миния совместно с Са(ОН)3 и т. д.

Большие трудности вызывает процесс фильтрации водных вытя
жек, что обусловливается количественным содержанием растворен
ных в почве солей: повышенное содержание последних способствует 
очень быстрой фильтрации вытяжек, и наоборот—пониженное содер
жание этих со. ей сильно замедляет ее. вследствие засорения филь
тровальной бумаги коллоидными частичками.

Нами изучались вытяжки, приготовленные из образцов почв 
медно-молибденовых месторождений, с целью определения в них Мо 
колориметрическим методом.

Вытяжки были сильно окрашены; мешающая окраска обусловле
на, в основном, наличием органических веществ, н, по-вид’имому, со
лей железа, находящихся в виде комплексных соединений с гумино
выми кислотами, возможно содержащими и Мо.

Для разрушения окраски было применено непосредственное окис
ление фильтратов водных вытяжек; в качестве окислителей были 
испробованы 30°/о растворы перекиси водорода и надсернокислого 
аммония, а также 3% раствор марганцовокислого калия, прибавляе
мых по 5 .ил в каждом отдельном случае. Для опытов были взяты 
образцы почв, где Мо заведомо не содержался. Из этих образцов 
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готовились водные вытяжки с такой последовательностью: к навеске 
воздушно-сухой почвы в количестве 50 г. просеянной через сито 
в 1 мм. прибавляется 250 мл дистиллированной или водопроводной, 
лишенной Мо. во. ы (обычно пятерное количество воды по отношению 
к весу почвы). Сюда же приливается стандартный раствор молибдена 
(где 1 мл —0.05 мгр МоО*) и вытяжку встряхивают 3 минуты-

После этого вытяжка с почвой нагревается до кипения. К горя
чему раствору (почва4-вода) прибавляется 5мч какого-либо из окис
лителей, после чего вытяжка енола кипятится (время, необходимое для 
разрушения избытка окислителя, в дальнейшем мешающего восстанов
лению молибдена). Затем вытяжка сейчас же, в горячем виде (что 
очень важно), фильтруется. В совершенно прозрачном фильтрате, в 
аликвотной части (50 ЮО.ч.?) определяется Мо колориметрическим 
методом.

Наилучшее обесцвечивание фильтратов наступает при прибавле
ния к горячим испытуемым растворам 5 мл 30%, раствора (NH։).jS2Ob.

В табл. I приведены данные, подтверждающие сказанное. (Втаб
лице даны средние величины для каждой пробы).

Содержант МоО 4 с применением различных окислителей
Таблица I

о о—е
£
2

Взято МоО"։
В 100 г

почвы
Окраска 

растворов

Получено МоО' 4 в мгр

окислением 
I (շՕ2

окислением
КМп 04

OKHC.'HMl ем 
(NHp^O.

I 0,025 Интенсивно о.ОН 0.020 0.25
2 0,025 желтая, ине- 0,0(5 0.021 0.25
3 0.025 та крепкого 0,01-1 0,021 0, ՝5
4 0.025 чая 0.Н15 O.0I9 0.24
5 0,025 0.0 8 0,021 0.24
6 0.025 0.015 0,020 0.24
7 0.025 0,014 0,021 0,25
X 0.Л25 0,014 0,021 0.2-7
9 0,025 0,012 0,021 0,25

J0 0.025 0,015 0.020 0.24

По табличным данным построена фиг. I.
Следовательно, как показывают данные, наиболее эффективным 

является применение на. сернокислого аммония, и можно рекомендо
вать обесцвечивание водных вытяжек 30%, раствором (XH^-S/V

Отметим, что после такой обработки фильтрация водных вытя
жек идет чрезвычайно быстро-

Таким образом, прибавление надсернокислого аммония, во-пер
вых. совершенно обесцвечивает водные вытяжки, во-иторых, устраня
ется необходимость в первичной фильтрации водной вытяжки, на что 
обычно ухолит много времени, и следовательно ускоряется процесс 
фильтрации, благодаря чему дается возможность геологическим пар
тиям вести определение Мо в водных вытяжках непосредственно в 
полевых условиях
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Фиг. I. Влияние окислителей ны восстановление молибдена. •
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I;. II.. <։։։n.pbq։uiG

ՃՈՂ-եՐՒՑ ՎեՐՑՀԱԾ ՋՐԱՅՒՆ ՄՋՎ-ԱԾՔՆԵՐհ ՄեՋ ՄՈԼԻԲԴԵՆԸ
ԿՈԼՈՐՒԱեՏՐՒԿ եՂԱՆԱԿՈՎ. ՈՐՈՃԵԼՈՒ ՆՊԱՏԱԿՈՎ. ՆՐԱՆՑ 

ԳՈՒՆԱԶՐԿՄԱՆ ՃԱՐՑհ ՇՈՒՐՋԸ

Ա 1Г Փ п Փ Ո I» 1Г

Հուրք ած ում րննարկւքւււմ Լ 9 ր ա յին մ դ ւքած Հ»Ն/.-յւ ի գունազրկման հարրյր, 
որոնէք գունավորում р խանգարում Լ կո լո ր ի if /. tn p ք։ կ մե թ ոդուք նրանգ մե՚է 
llprt՝L-/ni. այս կսւմ այն կչեւէենէոներր, ինչպես նաև $ րա յին iZ դ ։/ ա <է րն ե՜ր ft 
ֆիլտրացիայի "H'"!]f‘4p, րւրր սէւէքորարար դանդաղ Լ րնթանումt

Ih.tnti tfiftftu{t[tifli[ են ւդղինձ-մ ւ>ւիրդհն քւ '.անրավա յրերի Հողի նմո> շնե- 
p ft ւյ ււտացւքած մ ղւք ած յ>ն1ւ p p ւ Խանդարոդ դ it է նաւք ոp tit մ p դ fitfii աևան ч է.մ պայ- 
/ГսՀհաif ոр։ք ած Է օրգանական նյա-թեp[t աո կա յու fJ յաւէp հ, ՛>եաևաршp , l,p- 
կաքւէքէ ադերաք, էւրոնր դանւք սւէէ են ‘tttt.tf nt սսւյին fJ f! ո ւ ն ե ր ft հևա կոմպլերււ 
էք քւա ւյ ու fl յքււն՚հե p ft ձևէէէք //, հաւք ան ական I; . պարունակէէէ it հ՛հ նսւե Mq/

// գ՚քածրնեpի գունադրկէէ ան համար կի pittfi ւքել կ նրանր ֆիլտրատներ 
p (է ա ն 1!' ի ք ա կան ոյ>ս քււր/ււյ ոււ/՚ր . որպես որ и ի tt ա էյն ո դ նյութեր ւի и րձա ր կւք ե J 
են ՒԼՕ2 և (NH4.hSA, ինչպես նաև 3°/0 КМПО,.-

It գէքած րնե ր ի լ ր ի if դունադրկումր կատարւքոէ մ Լ ւի ո րձա րկւք ոդ littllf 
լուծ ու յթներքւ վրա, 5 մյ ՅՕ^ք^ (XI Լյ)շՏ->0;( լուծույթի ւսվհ յա րման <էամա~ 
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նակ։ հւքան մ ա կոէ-tf [։ ։յ հետո, հրայէե մ դ։քա&րն h ր քւ ,'իի լսւ րա րյ ք։ ui'b րն [Յա
նում Լ արտակարգ արադ, վերա դվում Լ մդված րնհրի սկղրնական ֆիլտրա֊ 
!)Ւս,յՒ ‘"նհրայ եչսա։.թ յունր, որր սովորարար երկար կ տևսէմէ U. ք/<«" ՛/, 
h րկ րա ր ti/hn/կան ջքէկատնե ր fA> հն ա րավո րււէ-թ յո !.\է Լ տրւքւո./}՛ դաշտայկն 
ւդայւքանն/ւ րոււք արաէքությաէքր որոշելու M() աո կա յու.թ յուն ր 9րայքէՆ 
մ դէք ած րնե ր ի մ հհ։
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НАУЧНЫЕ ЗАМЕТКИ

С. А. Вартанян, 111. О. Баяанян

О присоединении вторичных аминов к 
винилацетиленовым спиртам

С целью получения аминрацетнленовых спиртов мн изучали реак
цию присоединения вторичных аминов к вянилацетпленовым спиртам. 
При этом нами установлено, что при нагревании диметилвинилэтинил- 
карбннола с водным раствором диметил-диэтиламинон в запаянной ам 
пуле в течение 20—35 часов на кипящ.-й водяной бане с хорошим 
выходом получается 1 -диалкиЛ“амино-5-метил-2-гексив-5-ол.

ОН ОН
I HNRs | ZR

(СН3)2֊С֊С֊С֊СН-СН.>------ (CH3)2-C֊CH=C֊CH֊€II։֊n/ ->
"R

ОН 
I /R

-* (СНУ )2-С-С11 յ-CsC- Cl U N ■
R

R=CH3,C2H6

Результаты окисления (ацетон, щавелевая и диметиламиноуксус- 
иая кислоты' подтверждают структур}՛ вышеописанною аминоспирта 
(1). Образование щавелевой кислоты и ацетола при окислении амино- 
спирта (I) мы представляем следующим образом. Сначала ацетилено
вый аминоспирт окисляется по месту тройной связи в диметиламино- 
уксусную и ^-оксиизовалерьяную кислоты, затем последняя кислота, 
по всей вероятности, теряя молекулу во.-ы в условиях окисления, 
превращав си в соль а, ^-непредельной кислоты и далее окисляется с 
Образованием ацетона и щавелевой кислоты го схеме:

ОН
.R КМпОд R

(СН3)3-С֊СН2֊С=С-СН2-Njf НООС CH2N 4֊
R R

СН3СОСП3+11ООС-СООН

ОН

-|*(Cl13)3—С—СН2—СООН 
I

(СН3)лС=СН-СООН
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Аналогичные результаты получаются и при внесении менее чем 
рассчитанного количества марганцовокислого калия. Однако при этом 
обратно возвращается часть исходного ампноспнрта. Присоединение 
выше упомянутых вторичных аминов к вннилэтиннлыюму радикалу 
происходит, по всем вероятности, в положении—1,4, что подтвер
ждается результатом окисления и наличием гидроксильной группы в 
полученном продукте. Аналогично идет реакция присоединения ами
нов к алкоксивинилаце՛ и леновым спиртам, а именно а-аякокси или 3-ал- 
коксивннилацетиленовым спиртам.

ОН ОН
| HN(CHab | СН3-

R'—С—С- С - СН =СН« ------- ‘ R'^C-СНл—С-С-СН—N 7
СН3

R R П
R'=CH3. С2Н3: R=С,Н.ОСП2, CI 1:1ОСН2С1 և

В выше указанных условиях присоединение диметиламина к 
1, 2, 5-грнметил-4֊вннилэтин11лпицеридо. у протекает таким же об
разом и приводит к соответствующему ацетиленовому аминоспирту.

но с=с—сн=сн2
\ HN(CIIah_. 

,ч/|֊сн3
N

ICH;

/СЛз
НО CHa С=С—C1L-N;

HI СНа
СНз ( l_CHa

I 
сн3

Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к диметилвинилэтннилкарбинолу

Смесь НО г длметилвинилэтниилкарбинола (1) (I мол) и 540 мл 
25°/„ водного раствора диметила мила нагревалась в металлической 
бомбе в течение 20 часов на кипящей водяной бане. Избыток диме֊ 
тиламнна удален в вакууме на водяной блне при 45Հ Раствор нейтра
лизован соляной кислотой до кислой’ реакции, нейтральные продукты 
экстрагированы эфиром. Органические основания высаливались пота- 
шем. экстрагировались эфиром, сушились сульфа։ом магния и пере
гонялись в вакууме. Получено 110 г 1-диметиламино-5-мстил-2-гекснп- 
-5’ола (I) в виде прозрачной желтеющей при стоянии жидкости с 
характерным аминным запахом, г. кип. 80 81 при 2 мм\ пЬ0—1.4800;
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(IV 0,900՛'». MR найдено 48,9, вычислено 46,88, найдено °/<| N 8,95; 9,09; 
C»Hi:ON вычислено v/0 N 9.09,

Пикрат этого ампноснирта плавится при 130 (из спирта). В раст
воре нейтральных продуктов осталось около одного грамма исход
ного карбинола.

Определение активного водорода по Терентьеву 
0.0500 г вещ. 6,31 мл метана (29 370 мм)
0.05Ю г вещ. 7,25 мл метана (29 670 мм)
Найдено ОН 0.88; 0,99 
Вычислено ОН 1.

Окисление I-дкметнламино-5-мстил-2-гексин-5-օ.՝а

15 г ампноснирта было смешано с 200 .ил воды и при непрерыв
ном перемешивании в течение 6 часов небольшими порциями было 
прибавлено 30 г мелкорастертого перманганата калия. Реакционная 
смесь ос авлена ... ночь. На ՛՝ ющий день она перемешивалась 
один час. Перекись марганца была отфильтрована, многократно про
мыта горячей но..ой. Чувствовался запах ацетона. Выделено 1,5 г аце
тона, т. кии. 55—57 пи 689 мм. семпкарбазон т. пл. 190 192 , что 
соответствует литературным данным (2).

Водный раствор солей выпарен досуха на водяной бане и оста
ток солей подкислен концентрированной соляной кислотой (12 мл)\ 
кислоты тщательно экстрагированы эфиром, высушены сульфатом маг
ния и отогнан эфир. Выпали белые кристаллы, т. пл. 99 100, при 
стоянии в эксикаторе через 1,5՜ месяца г. пл. 189 , что соответствует 
щавелевой кислоте. Водный раствор солей после экстракции органи
ческих кислот снова высушен на водяной бане и из сухого остатка 
сухим спиртом экстрагирован хлоргидрат аминокислоты. После выпа
ривания основной части спирта выпало небольшое количество кристал
лов, содержащих хлор, т. пл. 188°, что соответствует хлоргидрат у ди- 
метиламино-уксусной кислоты (3). Смешанная проба с щавелевой кис
лотой дает депрессию.

Присоединение диэтилпмнна к диметил-винил-этинил карбинолу

Смесь 55 г дпметил-винилэтиншкарбинола, ПО г диэтиламина и 
НО мл воды натрепалась в запаянной ампуле 35 часов, удален избы
ток диэтила мина в вакууме. Дальнейшая обработка, как в предыду
щем опыте.

Получено 36 г 1-днэтнламнно-2-гсксш։-5-ол (1) (R=C2H.) в виде 
прозрачной при стоянии желтеющей жидкости, с характерным амин
ным запахом, т. кип. 98 при 3 .и.ч по"- 1,1815, (IV 0,9085, MR найде
но 54,1, вычислено 53,., найдено % X 7.37; 7,57 Сп1ЦОХ, вычислено 
% N 7,65.

Пикрат этого аминоспирта плавится при 111 (из спирта).
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Присоединение днметила.мина к этил-этоксиметилвикияэтинилкарбинолу

Смесь 10 г этнл-этокепметнлвянилэтинилкарбннола, 45 чл 25% 
водного диметиламина в запаянной ампуле нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 35 часов.

Дальнейшая обработка, как в предыдущем опыте. Нейтральных 
продуктов не оказалось.'

Получено 9.5 г 1-диметиламино 5 этоксиметил-2-гексии-5-ол (II, 
R С«Н5; R՜ — C2H5OCH2) в виде прозрачной при стоянии желтеющей 
жидкости т. кип. 124—125° при 3 м.ч՝, пп° 1.4743. d °—0,9139. MR най
дено 63,4, вычислено 62,64; найдено % N 6.57 C|2H?;iONt вычислено % 
N 6,75,

Пикрат этого ампносаирта плавится при 110°.

Присоединение, диме гида мина к метнл-“-м с токе иэтнлвп ни яэтнн ил карбинол у

Смесь 10 г мет ил-З-метокспэти твинилэт наилкарбинола (4) 40 мл 
25%-ного водного раствора ди метиламина нагревалась в запаянной 
ампуле на кипящей водяной бане в течение 32 часов. Дальнейшая 
обработка, как в предыдущих опытах.

Получено Ю.5 г 1 • диметиламино-5-метид-7-метокси-2-гексин-5-ол 
(R՜—СН3, R=-C’ 1յ.ՕԸ1և—СПЙ) т. кип. 124 125՜ при 4 мл. nR'— 1,4800, 
d.։ — 0,9587; AAR найдено 58,9, вычислено 58.12, найдено % N 7.O3 
C։II12։O2N вычислено % N 7,25.

Пикрат плавится при 118 — 119՜' (из спирта).

Присоединение днметвламина к 1, 2, 5-триметнл-4-ви„ил- 
-этинил-4-пипсрндо.1у

Смесь 33 г 1. 2. 5-грнмегнл-4-иипилэтини л-4-пнперидола (5) и 
100 мл 25% водного раствора ди метила ми на нагревалась в запаянной 
ампуле 32 часа. Дальнейшая обработка как в предыдущем опыте.

Получено 23 г 1-диметпламнно-2-бу тинил-1, 2, 5-триметил-4-пипе- 
рнлола (1.’1)-густая жидкость, т. кип. 142՜ при 3 мм; найдено % N 12,25; 
12,03 CuH^ONs вычислено % N 11,75.

Пикрат этого амнноспирта плавится при 171 (из спирта).

В ы в о д ы

Впервые установлено, что вторичные амины присоединяются к 
винилацет кленовым спиртам. При этом получаются с хорошим выхо
дом ацетиленовые аминоспирты. Этот синтез можно считать удобным 
метолом для синтеза ацетиленовых аминоспиртов.

Результаты окисления и наличие гидроксильной группы в полу
ченном соединении свидетельствуют о том, что вторичные амины при
соединяются к внннлэтннильному радикалу по мес.у 1.4 н образовав
шийся алленовый аминоспирт под влиянием избытка водного амина 
полностью изомеризуется в соответствующие ацетиленовые спирты. 

Химический институт
АН Армянской ССР Поступило ЮХ 1956
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If. X. Վարզահյսւն) X> Ռաղահյահ

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՒՆՆԵՐԻ ԼԴԱՑՈԻՍԸ 4_ԻՆԻԼԱ8եՏԻԼեՆԱՅԻՆ 
ՍՊԻՐՏՆԵՐԻՆ

Ա Մ Փ П -I» П Ի 1Г

IԼաս ջին անդամ հաստատված է, որ երկրчր >; ա / ի՚ե ամինն ևր ր միա
նում են վին 1'1"’ ,։)ե•" /' լենա լին ադ ի ր ւոնե ր ին, ե 1"’վ եզրերով սւայհս են 
ամինոսպիրսՀհե ր։ Այս մեթւպր կարելի /; համ արել հարմար ե դան ակ ամինո՝ 
սպիրտների ч {Հհ ի՝ ե դի համար։

О.рчիդ ացման արդյունրներր և սսւադվոդ էդրոդսւկաի մեհ հիդրօյաիլ 
{սմրի ա II կա Jti ւ (J յո ւհ ր վ կայւււմ են, it ր երկրորդային ամիններր մ ի ան in.il' 
են վինիլկթինիյ ռադիկալին) րստ երևա յթի՚հ է 1, տե դււ ւ. մ ե դււյալյալ այգե
նային ամ ինււսւդիրտր, ^րօւյին Ш մ ին ի ակե [ ր п լկ {ւ ադդեէյ Ш-ի! յամ ր, լրիվ են
թարկվում I; ի դոմ ե ր ի դա ւյ իա յ ի վերած վ ե յ ։ч{ ■ւամաէդաւոաւվսան ա <1 ին и ա դե - 
"՛իլենու յին ս։դիր ան ե ր ի։
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