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Введение

П
ероксид водорода - дешевый, экологи-
чески безопасный источник активного 
кислорода, который широко использу-

ется в текстильной и пищевой промышлен-
ности, медицине, производстве косметичес-
ких и моющих средств, в качестве реагента в 
химических производствах и других отрас-
лях. Одной из важных областей применения 
пероксида водорода и его твердых источни-
ков является рыболовство, где пероксиды, 
выделяя кислород, способствуют поддержа-
нию его высокой концентрации в воде, а 
также, генерируя радикалы, выполняют бак-
терицидные функции [1]. Многочисленные 
области применения пероксида водорода 
обусловливают возрастающие объемы про-
изводства его твердых источников, таких как 
пероксид кальция и перкарбонат натрия 
(ПКН). В этой связи актуальной проблемой 
является контроль качества твердых перок-
сидов, которое определяется, в первую оче-
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редь, их стабильностью, т.е. сохранением в 
течение длительного времени высокого 
содержания активного кислорода в реальных 
условиях хранения.
Стандартный метод, позволяющий охаракте-
ризовать стабильность ПКН и других твер-
дых пероксидов, основан на исследовании 
зависимости содержания активного кисло-
рода в исследуемом образце от времени его 
нахождения в климатической камере при 
относительной влажности 80 % и температу-
ре 30-35 °С [2]. Однако многократные испы-
тания образцов ПКН, полученных в лабора-
торных условиях, а также различными 
производителями (ОАО «ХИМПРОМ», 
ОАО «Перкарбонат») показали, что указан-
ные выше условия эксперимента не являют-
ся критическими для ПКН. После нахожде-
ния образцов ПКН в климатической камере 
при влажности 80 % и температуре до 40 °С в 
течение 72 ч относительное снижение содер-
жания активного кислорода не превышало 5 
% от исходных значений. По-видимому, 
пары воды не являются единственным опре-
деляющим фактором разложения кристал-
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лов ПКН и выдерживание образцов при тем-
пературе 30-40 °С существенно не влияет на 
их стабильность.
Наши наблюдения совпадают с ранее опуб-
ликованными данными. В работе [3] показа-
но, что 1,5-пероксисольват карбоната натрия 
(ПКН) значительно медленнее разлагается в 
присутствии относительно небольшого 
количества водяного пара (парциальное дав-
ление 20 мм рт.ст.), чем в вакууме. Авторы 
[4] предполагают, что водяной пар разруша-
ет слой карбоната натрия, образующегося в 
процессе распада на поверхности перокси-
сольвата, давая возможность быстро испа-
риться воде, возникающей при термическом 
разложении пероксисольвата. В отсутствие 
водяного пара слой карбоната оказывается 
более прочным, вода испаряется медленнее 
и в большей степени катализирует распад. В 
любом случае, повышение влажности напря-
мую не способствует разложению ПКН. 
Термическая стабильность ПКН также 
доста точна высока. По данным [5], которые 
подтверждаются нашими исследованиями, 
разложение ПКН не наблюдается при повы-
шении температуры до 90 °С. При дальней-
шем нагревании ПКН разлагается со взры-
вом вследствие автокаталитического 
разложения пероксида водорода.
Таким образом, известные методы определе-
ния стабильности ПКН (выдерживание в 
климатической камере при повышенной 
влажности и температуре) не являются 
достаточно эффективными, поскольку не 
создают критические условия для исследуе-
мого образца и не приводят к его заметному 
разложению. С другой стороны, по-видимо-
му, простое повышение температуры в кли-
матической камере не позволит контролиро-
вать во времени процесс разложения ПКН. 
Поэтому представляется актуальным разра-
ботка новых эффективных методов оценки 

стабильности ПКН и других твердых перок-
сидов. В данной работе нами предложен 
новый метод, позволяющий охарактеризо-
вать стабильность ПКН. 

Материалы и методы исследования

И
сследуемые образцы стабилизирован-
ного ПКН были получены путем взаи-
модействия карбоната натрия с вод-

ным раствором пероксида водорода в 
лабораторной сушилке-грануляторе, состоя-
щей из двушнекового смесителя-гранулято-
ра и сушилки кипящего слоя. В качестве гра-
нулирующего и стабилизирующего агента 
использовали метасиликат натрия. Концент-
рации исходных реагентов соответствовали 
ТУ для коммерческого ПКН [6]. В качестве 
дополнительного стабилизатора использова-
ли полифосфат натрия (ПФН): образцы 
ПКН получали без добавления ПФН (обра-
зец 1) и с добавлением ПФН в реакционный 
раствор с концентрацией 1, 3 и 5 % (образцы 
2-4, соответственно).
Содержание активного кислорода определя-
ли перманганатометрически [7].
Образцы загружали в керамические тигли 
объемом 15 мл и помещали одновременно в 
сосуд вместимостью 5 л (таким образом, 
обеспечивается идентичность условий экс-
перимента для всех исследуемых образцов), 
в нижнюю часть которого подавали углекис-
лый газ с относительной влажностью в пре-
делах 50-55 % и расходом 1 м3/час. Чистота 
исходного углекислого газа 99,5 %. Необхо-
димую влажность углекислого газа создава-
ли его барботированием через слой воды 
высотой около 10 см и контролировали гиг-
рометром ИВГ-1 К-П (Россия).
Масса навески исследуемых образцов – 500-
800 мг.
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Результаты и их обсуждение

П
редлагаемый нами метод оценки ста-
бильности коммерческих твердых 
пероксидов заключается в исследова-

нии зависимости содержания активного кис-
лорода в образцах от времени их нахождения 
в токе влажного углекислого газа при ком-
натной температуре. Преимущество данного 
метода заключается в том, что он учитывает 
воздействие на исследуемый продукт наибо-
лее агрессивного компонента окружающей 
среды, а именно углекислого газа. Ранее 
было показано, что углекислый газ взаимо-
действует с ПКН [8], а также с пероксидами 
щелочных [9, 10] и щелочно-земельных 
металлов [11, 12], что приводит к их разло-
жению и, соответственно, снижению содер-
жания в них активного кислорода. Поэтому 
исследование воздействия углекислого газа 
на содержание активного кислорода в ПКН 
и других твердых пероксидах позволяет 
наиболее адекватно оценивать их стабиль-
ность. Очевидно, что такое воздействие угле-
кислого газа будет наблюдаться и для других 
твердых пероксидов, имеющих в своем 
составе основные группы или соединения, 
которые могут взаимодействовать с молеку-
лами СО2. 
Мерой стабильности исследуемых образцов 
предлагается считать время полуразложения 
действующего вещества, т.е. уменьшения 
содержания активного кислорода в два раза 
по сравнению с исходным.
В данной работе в качестве демонстрацион-
ного эксперимента проведено сравнительное 
исследование стабильности образцов ПКН, 
полученных в лабораторной сушилке–грану-
ляторе из реакционных растворов с различ-
ной концентрацией стабилизатора – ПФН.
Результаты сравнительного исследования 
содержания активного кислорода в гранулах 
ПКН, полученных без добавления (образец 
1) и с добавлением 1, 3 и 5 % ПФН в реакци-
онный раствор (образцы 2-4, соответствен-
но), в зависимости от времени их нахожде-
ния в токе влажного СО2 представлены на 
рис. 1 и в табл. 1.
Полученные предложенным нами методом 
результаты исследования стабильности 
образцов ПКН позволяют сделать однознач-
ный вывод о том, что введение ПФН в гра-
нулы ПКН приводит к значительной стаби-
лизации продукта. При этом наиболее 
значительная стабилизация (увеличение 
периода полуразложения продукта в 2 раза) 
достигается при добавлении к реакционному 
раствору 1 % ПФН. 
Следует отметить, что на содержание актив-
ного кислорода в исследуемых образцах 

существенно влияет влажность углекислого 
газа, а также его температура. В связи с этим 
необходим строгий контроль указанных 
условий в течение всего эксперимента. 
Желательно также использовать эталонный 
образец с известной стабильностью, который 
должен подвергаться воздействию влажного 
углекислого газа в тех же условиях, что и 
исследуемые образцы.

Заключение

П
риведенный нами пример сравнитель-
ного исследования стабильности 
образцов ПКН в зависимости от кон-

центрации ПФН в реакционном растворе 
демонстрирует преимущества данного спо-
соба оценки стабильности твердых перокси-
дов. Это относительно простой, дешевый и 
быстрый метод, который отражает реальное 
воздействие окружающей среды и позволяет 
эффективно дифференцировать и оценивать 
стабильность близких по составу и свойс-

Таблица 1
Результаты исследования стабильности образцов гранулирован-
ного ПКН, полученных в лабораторной сушилке-грануляторе 
при добавлении ПФН в реакционный раствор

Образец
Содержание ПФН 

в реакционном растворе, %

Период 
полуразложения 

образца, ч
Образец 1 0 15,0
Образец 2 1 30,5
Образец 3 3 27,0
Образец 4 5 25,5

Рис. 1. Содержание активного кислорода в гранулах ПКН, полу-
ченных без добавления (образец 1) и с добавлением 1, 3 и 5 % 
ПФН в реакционный раствор (образцы 2-4, соответственно), в 
зависимости от времени их нахождения в токе влажного СО2.
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твам пероксид-содержащих продуктов. 
Данный метод представляется нам перспек-
тивным и может быть распространен на 
исследование стабильности других твердых 
пероксидов, содержащих в своем составе 
основные группы или соединения.
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Hydrogen peroxide  is a cheap, 
environmentally safe source of 

active oxygen. Due to this properties it 
has been widely used nowadays. We 
can also witness increasing volumes of 
production of its liquid and solid forms. 
In the modern production of solid 
peroxides there is a problem of control 
of their stability, since the methods 
used do  not always adequately 

reproduce the real impact of the 
environment on the peroxide-
containing product. In this paper we 
propose an effective method for 
assessing the stability of solid 
peroxides, based on a study of the 
dependence between active oxygen in 
the sample and the time of its location 
in a stream of moist carbon dioxide. A 
half-life time of peroxide is proposed 

to be the stability measure of the 
investigated product, that is the time 
that sample spend in the current moist 
CO2, in which the active oxygen 
content is reduced by 2 times.

Key words: hydrogen peroxide, 
sodium percarbonate, solid hydrogen 
peroxide, active oxygen, stability
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