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ВВЕДЕНИЕ 

 

 
Кислород – самый распространенный элемент на Земле.  

В свободном состоянии он содержится в атмосферном воздухе. Кисло-
род – газ, без которого невозможна жизнь. Наибольшая его часть  
находится в связанном состоянии и входит в состав воды, почвы, гор-
ных пород, многих химических соединений, которые, находясь в жид-
ком или твердом состоянии, способны сохранять его длительное время 
и при определенных условиях высвобождать кислород в активном  
состоянии. Высшими формами кислородных соединений являются 
неорганические пероксиды. Они были открыты более двух веков назад 
и не перестают привлекать внимание исследователей в связи с необы-
чайной окислительной способностью. Много исследований посвящено 
свойствам пероксидов бария, магния, кальция, цинка [1 – 3], ведутся 
поиски синтеза пероксидов непереходных элементов, к примеру, стан-
наты, силикаты и фосфаты и другие [4 – 17], но всех их объединяет 
одно свойство – они являются твердыми носителями пероксида водо-
рода или активного кислорода. 

К числу них относятся и пероксидные соединения кальция –  
пероксид кальция СаО2 и его аддукты с водой и пероксидом водорода, 
а также высший оксид – основной надпероксид кальция. Из этих со-
единений кислород легко выделяется в активной форме, что обуслов-
лено своеобразием его связи в кристалле. Это и определяет в конечном 
виде возможность и широкие области использования этих соединений. 

В книге рассматриваются известные на сегодня способы получе-
ния и их влияние на физико-химические свойства пероксидных соеди-
нений кальция, таких как безводный пероксид кальция СаО2 и его  
соединения – октагидрат пероксида кальция СаО2·8Н2О, дипероксо-
сольват пероксида кальция СаО2·2Н2О2 и основной надпероксид каль-
ция Са(ОН)О2.  

Прослежено влияние исходных материалов на состав и свойства 
синтезированных пероксидных соединений кальция.  

Исследованы способы синтеза пероксидных соединений кальция 
с различными источниками подвода энергии: ИК-излучение, СВЧ-поле 
при атмосферном давлении и в вакууме. 

Стабильность свойств веществ во времени в конечном итоге оп-
ределяет возможность их использования. В книге большое внимание 
уделено исследованию условий хранения пероксосоединений кальция, 
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влиянию условий хранения (температура, влажность) на изменение 
состава и свойств этого класса веществ. Исследованы физико-
химические свойства основного надпероксида кальция и пероксида 
кальция после длительного до 20 лет хранения в герметичной упаковке. 

Обзор патентной информации дает полное представление о воз-
можности синтеза и применения высших оксидов кальция (химические 
процессы, растениеводство, животноводство, птицеводство, экология 
почвы и воды и многие другие). 

На сегодня известно более 400 патентов, относящихся к разработ-
ке способов получения и областям практического использования пе-
роксида кальция.  

Лидирующими странами по применению пероксида кальция яв-
ляются Япония (более 100 патентов), США и Великобритания (более 
60 патентов). За последние годы значительно возросла патентная  
активность Китая. Основная область применения пероксида кальция  
в Японии и Китае – выращивание риса (обеззараживание почвы, по-
крытие семян). В России известно около 50 патентов, 15 из которых 
относятся к способам получения, остальные – к различным областям 
использования.  

Мировое производство пероксида кальция в настоящее время  
составляет несколько тысяч тонн в год. В России его годовое произ-
водство исчисляется несколькими тоннами. Поэтому большой раздел  
в книге посвящен областям использования пероксосоединений кальция 
и, в первую очередь, пероксиду кальция с конкретными примерами  
из практики применения его в нашей стране: в качестве окислителя, 
сырья для средств регенерации воздуха в герметичных объектах, для 
обеззараживания различных сред, в том числе почвы и сточных вод, 
кормов для животных и птиц, а также при добыче благородных и 
цветных металлов, рыбоводстве и растениеводстве, очистке окружаю-
щей среды. 

Авторы надеются, что эта книга привлечет внимание иссле- 
дователей и производителей, позволит ускорить промышленный  
выпуск пероксосоединений кальция в необходимых для нашей страны 
масштабах.  

Монография подготовлена по проекту «Новые принципы созда-
ния средств регенерации воздуха систем коллективной защиты  
промышленного персонала и гражданского населения на основе нано-
структурированных хемосорбентов» при финансовой поддержке  
Министерства образования и науки Российской Федерации в рамках 
Государственного задания (Техническое задание от 07.02.2013 г.  
№ 10.117.2011). 



5 

1. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТАВА И СВОЙСТВ 
ПЕРОКСОСОЕДИНЕНИЙ КАЛЬЦИЯ 

 

 
Пероксидные соединения кальция являются продуктом взаимо-

действия оксида СаО, гидроксида Са(ОН)2 или солей кальция с рас-
твором пероксида водорода. В работах [1 – 3, 18 – 20] методом раство-
римости в изотермических условиях изучены области существования и 
составы твердых фаз пероксосоединений кальция в тройной системе 
Ca(ОН)2 – H2O2 – H2О при температурах от –21 °С до 50 °С в широком 
интервале концентраций пероксида водорода. 

Установлены следующие составы твердых фаз: СаО2·8H2О, 
CaО2·2H2О, CaО2·0,5H2О и CaО2·2H2O2. 

Изотерма растворимости –21 °С и –10 °С характеризуется нали-
чием двух твердых фаз: CaО2·8H2О и CaО2·2H2O2. Изотерма раствори-

мости 0 °С и 10 °С дает три твердые фазы: СаО2·8H2О, CaО2·2H2О и 

СаО2⋅2Н2О2. Изотерма растворимости при 50 °С характеризуется нали-
чием двух твердых фаз состава CaО2·0,5H2О, CaО2·2H2O2. 

Существование гидратов CaО2⋅2H2О и CaО2⋅0,5H2О доказано 
лишь методом «остатков» Скрейнемакерса, а октагидрат СаО2·8H2О  
и дипероксосольват пероксида кальция CaО2·2H2O2 в твердом виде 
выделены и исследованы [1 – 3, 19 – 32].  

В настоящей книге рассмотрены условия получения, свойства  
и применение пероксидных соединений кальция, синтезированных на 
сегодня: октагидрат пероксида кальция СаО2·8H2О, безводный СаО2, 

дипероксосольват пероксида кальция СаО2⋅2Н2О2, основной над-
пероксид кальция Са(ОН)О2, сведения о которых получены более  
чем за 50 лет. 

Для исследования состава и свойств продуктов синтеза пероксид-
ных соединений кальция использовали комплекс методов химического 
и физико-химического анализа: термогравиметрический, рентгенофа-
зовый, КР-, ИК-спектроскопию, ЭДРА, СЭМ-исследования и другие. 

Исследования проводили в лабораториях ИПХФ РАН (г. Черно-
головка), ИОНХ РАН (г. Москва), ОАО «Корпорация «Росхимзащита» 
(до 2006 г. ТамбовНИХИ, г. Тамбов) и НОЦ «Нанотехнологии и нано-
материалы» (ТГУ им. Г.Р. Державина, г. Тамбов). 
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1.1. МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ  
ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННОГО РАСТВОРА  

ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 
 

Для синтеза пероксидных соединений кальция использовали рас-
творы Н2О2 концентрацией от 2 до 96 %. 

Раствор пероксида водорода производится в России по ГОСТ 177–84 
с содержанием не более 50 % Н2О2. Товарная продукция более высо-
кой концентрации не поступает в свободную продажу, как в России, 
так и за рубежом, поскольку водные растворы с содержанием Н2О2 

более 60 % взрывоопасны [33 – 36]. Такие растворы получают в лабо-
раторных условиях методом дистилляторной перегонки. Высокая ле-
тучесть воды по сравнению с пероксидом водорода дает возможность 
получать высококонцентрированные растворы вплоть до 96…98 % 
Н2О2. В лабораторных условиях перегонку проводят в вакууме, чтобы 
снизить температуру процесса и избежать разложения пероксида во-
дорода, имеющего взрывной характер. Точка кипения Н2О2 при давле-
нии 0,55 мм рт. ст. – 4,65 °С, при давлении 72,3 мм рт. ст. – 90,35 °С. 
При 90 °С даже при пониженном давлении Н2О2 начинает разлагаться, 
поэтому рабочей является температурная область 60…80 °С. 

Схема вакуумной установки представлена на рис. 1. Перед сбор-
кой установки все детали обрабатывают последовательно щелочью, 
азотной кислотой, пергидролем. 

Процесс осуществляют следующим образом. В колбу 2 наливают  
200…250 мл 20…30 %-ного пергидроля (марки ч. или ч.д.а) и поме-
щают на водяную баню 1 комнатной температуры. Перегонку прово-
дят при давлении в системе 10…25 мм рт. ст. и температуре бани 
45…70 °С в течение примерно 2–3 ч. При этом отгоняются вода и  
немного Н2О2, который конденсируется и собирается в колбах 4, 6. 

Проскоковые пары Н2О2 в системе разлагаются катализатором, 
находящимся в склянках Тищенко 8, а остаточные пары воды вымо-
раживаются в ловушке с жидким азотом 11. Концентрация Н2О2  
в колбе 2 после завершения процесса составляет 85…95 %, а в прием-
никах: колба 4 – 20…30 %, колба 6 – 10…15 %. Низкоконцентриро-
ванные растворы используют в лабораторном синтезе или для повтор-
ной дистилляции. В зависимости от времени дистилляции в колбе 
можно получать раствор Н2О2 любой требуемой концентрации и хра-
нить при низких температурах. 
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Рис. 1. Схема установки вакуумной дистилляции раствора Н2О2: 
1 – водяная баня; 2 – колба с раствором Н2О2; 3, 5 – холодильники; 

4, 6 – дистиллят высококонцентрированного раствора Н2О2;  
7 – кран для запуска атмосферы; 8 – склянки Тищенко,  

наполненные сорбентом влаги с катализатором; 9 – склянка Дрекселя  
с концентрированной серной кислотой; 10 – ртутный манометр;  

11 – ловушка для паров воды с жидким азотом 
 
При хранении в холодильнике за 7 суток концентрированный  

раствор Н2О2 теряет примерно 1,5…3 % активного кислорода, поэтому 
при длительном хранении необходимо в раствор добавлять стабили-
заторы. 

Работа с концентрированным раствором Н2О2 требует особой  
осторожности в виду потенциальной взрывоопасности.  

 
1.2. МЕТОДЫ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

 

Препарат, полученный при термическом разложении дипероксо-
сольвата пероксида кальция, содержит: основной надпероксид, перок-
сид, гидроксид и небольшое количество карбоната кальция. Возмож-
ными компонентами могут быть также вода и пероксид водорода. 

Полный химический анализ продуктов разложения СаО2⋅2Н2О2 
проводили следующим способом. Содержание основного надперокси-
да кальция Са(ОН)О2 рассчитывали по количеству выделенного моле-
кулярного кислорода по реакции взаимодействия анализируемого ве-
щества с водой согласно уравнению 

 

2 1
2O−  → 2

2O−  + О2.                                        (1) 



8 

Для определения количества выделенного кислорода навеску ве-
щества 0,2…0,4 г разлагали в 10 мл воды в легком тонкостенном при-
боре по конструкции сходном с аппаратом Киппа. Образующийся га-
зообразный кислород выходил в атмосферу через патрубок, заполнен-
ный ангидроном для поглощения влаги. Количество кислорода рассчи-
тывали по убыли массы образца. Образующийся по реакции (1) и 

имеющийся в продукте пероксидный кислород ( −2
2О ) определяли из 

той же навески перманганатометрическим титрованием.  
Общее содержание кальция определяли трилонометрически после 

разложения пероксидных соединений. 
По привесу массы сорбционной трубки, заполненной аскаритом, 

рассчитывали количество поглощенного СО2 и пересчитывали на Са-
СО3 по реакции 

СаСО3 + 2HCl → СаCl2 + Н2О + СО2                      (2) 
 

или газообъемным методом (экспресс-метод) по ГОСТ 22688–77,  
гидроксида кальция Са(ОН)2 – косвенно по остаточному кальцию,  
израсходованному на пероксидные соединения и карбонат кальция. 

Содержание Н2О2 и Н2О определяли термогравиметрически. 
В литературе имеются некоторые разногласия по методике опре-

деления массовой доли активного пероксидного и надпероксидного 
кислорода в составе пероксосоединений кальция. 

Траубе и Шульце в своей работе [37] определяли надпероксид и 
карбонат кальция измерением объема выделившегося газа при раство-
рении образца в 20 %-ном растворе уксусной кислоты. 

В работах [38, 39] суммарный кислород в продукте разложения 
СаО2⋅2Н2О2 определяли в две стадии из одной навески: 1) надперок-
сидный кислород – газометрически по Сейбу [40]; 2) пероксидный – 
перманганатометрически титрованием аликвоты уксуснокислого рас-
твора, содержащего диэтилфталат после доведения раствора до 250 мл 
и подкисления Н3РО4 (1:4). 

Авторы [41] показали, что волюмометрический метод может на-
дежно использоваться только для кислородосодержащих соединений 
щелочных металлов, поскольку пероксиды щелочноземельных метал-
лов полностью не растворяются. 

В работе авторов [42] отмечается, что метод Сейба – Клейнберга 
дает завышенные результаты по кислороду, поскольку при растворе-
нии образца в уксусной кислоте выделяется одновременно и СО2  
(из присутствующего в образце карбоната кальция). Это увеличивает 
ошибку химического анализа пероксида и основного надпероксида 
кальция. Чем выше содержание карбоната кальция в образце, тем 
больше ошибка анализа.  
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Авторы [43, 44] разработали метод анализа на основе реакции 
гидролиза Са(ОН)О2 

 

Са(ОН)О2 + n·Н2О → СаО2·m⋅Н2О + (n – m)·Н2О + О2.            (3) 
 

Образцы, содержащие надпероксид кальция, помещали в дистилли-
рованную воду при 0 °С. По объему выделившегося кислорода рассчи-
тывали массовую долю надпероксида кальция. Содержание СаО2 опре-
деляли перманганатометрическим титрованием после растворения остат-
ка в 35 %-ном растворе Н3РО4. В этом методе исключается ошибка опре-
деления надпероксидного кислорода для образцов, содержащих СаСО3. 

В работах [1, 45] сообщается, что определение активного кисло-
рода в пероксидах щелочноземельных металлов следует проводить в 
фосфорнокислой среде с добавлением раствора хлористого марганца. 
Для этого 0,20…0,25 г образца смачивают в конической колбе холод-
ной водой, растворяют в 20 мл охлажденного раствора, содержащего  
в литре воды 50 мл 80 %-ной фосфорной кислоты и 1 мл 10 %-ного 
раствора MnCl2, титруют 0,1 N раствором KMnO4. Использовать соля-
ную кислоту авторы не рекомендуют, поскольку хлорид-ион катализи-
рует разложение пероксида водорода. Не следует применять, по мне-
нию этих же авторов, иодометрическое титрование и ферроцианидное. 
Однако авторы [46] считают иодометрическое титрование наиболее 
достоверным методом определения активного кислорода и в наши дни, 
а в публикации [47] помещают навеску вещества в смесь растворов 
6 %-ного HCl и 14 %-ного H3PO4, затем титруют 0,5 N KMnO4. 

По нашим исследованиям, расхождения результатов анализов при 
растворении анализируемого пероксидного соединения в солянокис-
лой или фосфорнокислой среде не было отмечено, тогда как при ис-
пользовании серной кислоты наблюдаются заниженные значения по 
активному кислороду вследствие образования нерастворимого суль-
фатного остатка, который, по всей видимости, препятствует полному 
извлечению пероксидного кислорода из кристаллического СаО2. По-
этому пероксидный кислород с использованием серной кислоты целе-
сообразно определять, только предварительно переведя активный ки-
слород из твердой формы в жидкую в виде пероксида водорода со-
гласно ГОСТ 177–88.  

 
1.3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

 

Пероксидные соединения кальция исследовали комплексом мето-
дов физико-химического анализа. 

Спектры КР регистрировали на спектрометре Coderg РНО  
в интервале температур от –196 до 20 °С. Использовались возбуждаю-
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щие линии l = 632,8 нм гелий-неонового и l = 488,0 нм аргонового  
лазеров. Образцы помещали при температуре синтеза в капилляры, 
закрывали пробками из тефлона, охлаждали и помещали в кювету  
для исследований. 

ИК-спектры снимали на спектрофотометре UR-20. Образцы гото-
вили в виде суспензии в вазелиновом масле или без него. 

Рентгенограммы образцов снимали на дифрактометре ДРОН-УМ-2 
с фильтрованным Cu Kα-излучением (l = 0,15418 нм). Образцы готови-
ли в виде суспензии в вазелиновом или фторированном масле, поме-
щали в кюветы из фторопласта и экранировали пленкой из тефлона. 
При изучении пероксосольватов иногда обходились без масла. 

В качестве эталона были получены дифрактограммы Са(ОН)2, 
СаО2 и CaCO3, которые полностью соответствовали литературным 
данным [48]. 

Для идентификации составов, содержащих основной надпероксид 
кальция, были сняты также дифрактограммы механических смесей в 
различных молярных отношениях СаО2 с Са(ОН)2, СаО с Са(ОН)2, 
растертых при комнатной температуре, и этих же смесей, выдержан-
ных при температурах 200…300 °С.  

Спектры ЭПР снимали на спектрометре «Е-3 Varian» при комнат-
ной температуре [27, 49]. Для проведения измерений магнитной вос-
приимчивости использовали принцип Гуи [27, 50].  

Энтальпии растворения исследуемых веществ определяли в кало-
риметре с изотермической оболочкой. Калориметром служил стеклян-
ный сосуд Дьюара. Перемешивание раствора проводилось тефлоновой 
мешалкой. Вещество вводили в сосуд в стеклянных ампулах. 

Измерение температуры калориметра во время растворения веще-
ства фиксировалось электронным металлическим термометром сопро-
тивления с цифровым счетчиком с точностью ±0,001 °C. Установку 
калибровали электрическим способом по количеству поданной элек-
троэнергии. Энергия на нагреватель подавалась импульсами с помо-
щью электронного конденсаторного устройства с точностью ±0,01 %. 
Для проверки работы установки были измерены энтальпии растворения 
KCl и KClO4 в воде при 25 °С. Полученные величины ∆H растворения  
(в кДж/моль) (17,54 ± 0,04 и 51,1 ± 0,1) удовлетворительно согласуются 
с приведенными в [51, 52] (17,55 ± 0,04 и 51,1 ± 0,2). Измеренная тепло-
емкость 0,582 н. HCl оказалась равной 4,075 ± 0,004 Дж/(г⋅°С). Для из-
мерений использовали два калориметрических сосуда Дьюара: 300 мл 
при навеске 1 г и 200 мл при 0,5 г. Перед опытом все детали, погру-
жаемые в раствор, обрабатывали пергидролем.  

Дисперсионный анализ размера частиц порошков СаО2 проводили 
на лазерном анализаторе «Микросайзер-201С» в среде воды и спирта. 
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Термическую устойчивость веществ исследовали на термограви-
метрическом/дифференциальном термическом анализаторе EXSTAR 
TG/DTA 7200 (SII NanoTechnology, Япония) при следующих условиях: 

− метод взвешивания – дифференциальный метод определения 
массы; 

− динамический диапазон изменения массы ±400 мг; 
− метод измерения сигнала ДТА – дифференциальная термопара; 
− динамический диапазон ДТА ±1000 мкВ; 
− скорость изменения температуры – от 0,01 до 150 °С/мин 

(дискретность 0,01 °С/мин); 
− температурный диапазон – от комнатной до 1100 °С; 
− масса навески образца – от 15 до 80 мг; 
− среда – азот; 
− линейная скорость нагрева – 5 и 10 °С/мин. 
Микроснимки поверхности образцов получали с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ) марки Neon фирмы Carl 
Zeiss. 

 
1.4. ОЦЕНКИ СТАБИЛЬНОСТИ СаО2 

 

Стабильность образцов пероксида кальция оценивали по  
ГОСТ 15150–69. Сущность метода заключается в имитировании  
естественных условий хранения воспроизведением климатических 
циклов в специальной камере, эквивалентных определенному сроку 
хранения (месяц, год).  

В работе [53] предложен эффективный метод оценки стабильно-
сти твердых пероксидов, основанный на исследовании зависимости 
содержания активного кислорода в образце от времени его нахождения 
в токе влажного углекислого газа. Мерой стабильности исследуемого 
продукта предложено считать время полуразложения пероксид-
содержащего вещества в образце, т.е. время нахождения образца в токе 
влажного СО2, при котором содержание активного кислорода снижа-
ется в два раза. 

В настоящей работе данный метод не использовался, хотя пред-
ставляет определенный интерес в качестве экспресс-методики. 
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2. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2.8Н2О 
 

 
Октагидрат пероксида кальция СаО2⋅8Н2О – молекулярное соеди-

нение пероксида кальция с кристаллизационной водой получено впер-
вые около двух веков назад, представляет собой вещество в виде бело-
снежно-серебристых кристаллов [1], выделяется в системе Са(ОН)2–
Н2О2–Н2О в узких пределах малых концентраций растворов пероксида 
водорода и аммиака при температурах близких к 0 °С [1]. 

 
2.1. СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О 

 

В статье [20] рекомендованы оптимальные условия синтеза 
СаО2·8H2O: общая концентрация пероксида водорода в растворе, рав-
ная примерно 2,5 %; отношение концентрации CaCl2 к Н2О2, равное 
1:4; температура синтеза 0…4 °С; концентрация аммиака примерно  
2 %. Показано, что при повышении температуры синтеза выход 
СаО2·8Н2О заметно снижается, а при температуре 22 °С он совсем не 
образуется. Увеличение концентрации пероксида водорода более 2,5 % 
способствует образованию дипероксогидрата пероксида кальция 
СаО2·2Н2О2.  

В России СаО2⋅8Н2О не производится. В СССР его синтезировали 
в небольших количествах на Донецком заводе «Химреактивы»  
(Украина), в основном, как химический реактив для лабораторной 
практики и исходное вещество для получения безводного СаО2 с чис-
тотой более 90 % по реакции 

 

СаО2⋅8Н2О → СаО2 + 8Н2О.                                 (4) 
 

Технологический процесс получения восьмиводного гидрата  
пероксида кальция включает три основные стадии. 

1. Образование хлорида кальция из Са(ОН)2 и соляной кислоты. 
2. Получение СаО2·8Н2О, для чего к охлажденному до 8…10 °С 

раствору хлорида кальция CaCl2 прибавляют 3 %-ный водный раствор 
Н2О2, затем кристаллогидрат высаливают 2,5 %-ным раствором ам-
миака. Осадок фильтруют. 

3. Дегидратацию отжатого осадка проводят при 100 °С и атмо-
сферном давлении.  

Способ осуществлялся в холодное время года. Способ получения 
в лабораторных условиях описан авторами [1, 20, 31]. Кристалло-
гидрат СаО2·8Н2О в настоящей работе синтезировали по методике, 
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указанной в статье [20]. Для удаления свободной влаги осадок, отде-
ленный на фильтре, дегидратировали в вакууме без нагрева в течение 
30…40 мин. Получали белоснежное кристаллическое вещество  
с содержанием активного кислорода примерно 7,4 %. 

Система Ca(OH)2 – H2O2 – H2O при 0 °С была детально изучена 
А.И. Kарелиным и В.Д. Сасновской (ИПХФ РАН, Черноголовка) [31]  
с применением современных физических и физико-химических мето-
дов анализа – рентгенофазового, термогравиметрии и спектроскопии 
ИК-поглощения при 0 °С в интервале концентраций H2O2 от 0,02 до  
40 %. В результате исследований устранены неточности, согласно  
[18, 20], границ полей кристаллизации СаO2·8H2O и СаO2·2H2O2 при  
0 °С и последующей корректировки границ в [1]. В исследованном 
интервале наблюдается отчетливая зависимость габитуса выделяю-
щихся кристаллов и размеров от концентрации H2O2 и от массы водно-
го раствора в составе реакционной смеси.  

Идентифицированы две твердые фазы, из которых одна имеет со-
став СаO2·8H2O, а другая – состав СаO2·2H2O2. Найдена общая граница 
полей кристаллизации СаO2·8H2O и СаO2·2H2O2 в области 39 % H2O2. 
Существование твердой фазы состава СаO2·2H2O не подтверждается 
результатами работы авторов [31]. Нижняя граница поля кристаллиза-
ции СаО2⋅8H2О, для которой в литературе приводятся два разных зна-
чения 0,0 и 3,34 % H2O2, была проведена через концентрацию менее 
0,02 % H2O2. Кристаллы, имеющие форму квадратных и прямоуголь-
ных пластинок, относятся к одной и той же тетрагональной фазе 
СаO2·8H2O. Отмечено, что поблизости от нижней границы концентра-
ций выделяются преимущественно тонкие квадратные пластинки.  
В то время как вблизи верхней границы концентраций выделяются 
преимущественно утолщенные кристаллические пластинки прямо-
угольной формы (прямоугольные параллелепипеды) и в меньшем  
количестве кристаллы квадратной формы. 

Наблюдения под микроскопом свидетельствуют о высокой степе-
ни дисперсности снежно-белого кристаллического осадка СaO2·8H2O, 
выделяющегося при 0,02 % H2O2. Хорошо ограненные мелкие квад-
ратные пластинки выделяются, однако, уже при 0,05 % H2O2.  

Среди пластинок квадратной формы встречаются также мелкие 
пластинки прямоугольной формы при 0,5 % H2O2. Размеры кристаллов 
увеличиваются от 100 – 150 мкм при 0,05 % H2O2 до 200 – 400 мкм  
при 29,7 – 37 % H2O2. Отметим, что растворимость СaO2·8H2O возрас-
тает при этом от 0,7·10–2 М до 4·10–2 М.  
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Прямоугольные пластинки образуются вблизи верхней границы 
поля кристаллизации в количестве большем по сравнению с квадрат-
ными пластинками. Среди них встречаются в немалом количестве тол-
стые пластинки квадратной и даже кубической формы. Утолщенные 
кристаллы преимущественно прямоугольной формы выделяются при 
концентрации 37 % H2O2. Проверка показала, что пространственная 
группа симметрии и параметры элементарной ячейки прямоугольных 
и квадратных пластинок совпадают при определении методом РСА  
с установленными в работе [30] для тетрагональной фазы СaO2·8H2O. 
Именно для концентрации 35 % H2O2 авторами [31] были получили 
крупные хорошо ограненные кристаллы СaO2·8H2O. 

Микрофотографии кристаллов СaO2·8H2O, полученных при различ-
ных концентрациях пероксида водорода, представлены на рис. 2, а – г. 

Shinemah R.S. и King A.J [54] впервые в 1951 г. определили кри-
сталлическую структуру СаО2·8H2О, но позиции атомов водорода не 
были выявлены. Новые данные по структуре и свойствам этого веще-
ства были получены Шиловым Г.В. и Kарелиным А.И. [30] в 2005 г. 
(ИПХФ РАН, Черноголовка). 

На рисунке 2, д показаны спектры трех исследованных образцов. 
В каждом таком спектре обнаруживаются интенсивные широкие поло-
сы при 1617 ± 7, 2205 ± 5, 2725 ± 5 и 3325 ± 5 см–1, характерные для 
тетрагональной фазы СaO2·8H2O. 

 

 
 

а) мелкие квадратные пластинки, полученные при 0,05 % H2O2 
 

Рис. 2. Микрофотографии кристаллов СaO2·8H2O 
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б) квадратные пластинки, полученные при 0,5 % H2O2 
 
 

 
 

в) толстые пластинки квадратной и прямоугольной  
формы, полученные при 15 % H2O2 

 

Рис. 2. Продолжение 
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г) преимущественно пластинки прямоугольной 
формы, полученные при 37 % H2O2 

 

 
 

д) контуры полос деформационных и валентных колебаний ОН  
в ИК-спектрах поглощения суспензий СaO2·8H2O во фторированном масле, 

синтезированных из растворов Н2О2, %: а – 0,02; б – 0,05; в – 22,2 
 

Рис. 2. Окончание  
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Методом рентгеноструктурного анализа (РСА), ИK- и KР-спектро-
скопии уточнена молекулярная и кристаллическая структура СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О. 
Методом импедансной спектроскопии установлено наличие протонной 
проводимости.  

Соединение СаО2·8Н2О кристаллизуется в тетрагональной синго-
нии, параметры ячейки а = b = 6,197(1), с = 10,967(2) Å, пр. гр. P4/mcc, 
Z = 2. Полученная при помощи современных методов физико-
химического анализа структура кристаллов СаО2⋅8Н2О представлена 
на рис. 3. 

Объективно выявлены позиции атомов водорода молекул воды. 
Предложена модель формирования сетки водородных связей, объеди-
няющей комплексные катионы [Ca(H2)8]

2+ и анионы [О2]
2– в трехмер-

ную структуру и позволяющей предположить возникновение коопера-
тивного процесса переноса протона в кристалле. Монокристаллы 
СаО2·8Н2О исследованы методами колебательной спектроскопии, что 
дало возможность получить дополнительную информацию о строении 
сетки водородных связей.  

Kристаллическая структура октагидрата пероксида кальция, ана-
логичная описанной в [54], построена из молекулярных слоев, парал-
лельных кристаллографической плоскости ху. Молекулярный слой 
[Cа(Н2О)8]

2+[О2]
2– в форме строго ориентированных снежинок пред-

ставлен на рис. 4 [30]. 
 

 
 

Рис. 3. Кристаллическая структура СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О 
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Рис. 4. Молекулярный слой [Cа(Н2О)8]
2+[О2]

2– 

 

На ячейку приходятся два слоя, связанных плоскостью m. Ней-

тральные молекулярные слои состоят из молекул воды, анионов −2
2О  и 

катионов Са2+. Молекулы воды и анионы −2
2О  образуют сетку водо-

родных связей. В пустотах располагаются атомы Са, каждый из кото-
рых координирует восемь атомов О молекул воды (рис. 3). 
Kоординационный полиэдр атома Са – квадратная антипризма. В слое 
наблюдаются два типа Н-связей: в первом участвуют молекула воды и 

ионы −2
2О , во втором – только молекулы воды. Kаждый ион −2

2О  мо-

жет формировать Н-связи с восемью молекулами воды четырех поли-
эдров СаО2·8Н2О.  

 
2.2. СВОЙСТВА СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О 

 

Кристаллы СаО2⋅8Н2О выветриваются на воздухе и хорошо со-
храняются в течение полугода при температуре ниже 10 °С в упаковке 
без доступа воздуха.  

На воздухе СаО2·8Н2О неустойчив, легко теряет воду и активный 
кислород, карбонизуется. Характерная потеря активного кислорода 
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Рис. 5. Потеря активного кислорода при хранении 
СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О и безводного СаО2 на воздухе: 

◊ – безводный СаО2; □ – СаО2⋅8Н2О 
 

в процессе хранения образца на открытом воздухе в течение двух меся-
цев показана на рис. 5. Для сравнения там же представлены результаты 
исследования безводного СаО2. Параллельные линии снижения массо-
вой доли активного кислорода в образцах свидетельствуют о равноцен-
ности механизма разложения образцов на воздухе. В конечных продук-
тах разложения обнаружены карбонат и гидроксид кальция. 

Типичная термограмма СаО2⋅8Н2О, полученная авторами [31], 
показана на рис. 6. 

 

 
 

Рис. 6. Термограмма СаО2⋅⋅⋅⋅8H2O [31] 
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Кривая нагревания СаО2·8H2O имеет три эндотермических эф-
фекта, из которых первый при 40 °С связан с процессом инконгруент-
ного плавления, второй при 100 °С – с обезвоживанием до СаО2 и тре-
тий при 370 °С – с распадом обезвоженного пероксида кальция на СаО 
и 1/2 О2 [1]. 

Кристаллогидрат СаО2⋅⋅⋅⋅8H2O является протонным проводником,  
в то время как многие соединения этого класса обладают диэлектриче-
скими свойствами [54]. 

 
2.3. ПРИМЕНЕНИЕ СаО2⋅⋅⋅⋅8Н2О 

 

Кристаллический октагидрат пероксида кальция СаO2·8H2O явля-
ется исходным соединением для синтеза веществ системы Ca(OH)2 – 
H2O2 – H2O: дипероксосольвата пероксида кальция СаO2·2H2O2 и  
безводного СаO2.  
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3. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2·2Н2О2 

 

 
Дипероксосольват пероксида кальция СаО2·2Н2О2 – молекулярное 

соединение пероксида кальция с кристаллизационным пероксидом 
водорода известно c 1914 г., содержит около 34 % активного кисло-
рода [1].  

В работах, проведенных в 50 – 90-х годах XX в. сотрудниками 
ИОНХ РАН (г. Москва) и ОАО «Корпорация «Росхимзащита» (г. Там-
бов), определены области существования СаО2·2Н2О2 методом раство-
римости при концентрациях растворов Н2О2 выше 30 % и температу-
рах: –21, –10, 0, 10, 50 °C [1 – 3, 18 – 20, 22 – 27]. 

В настоящей главе изложены основные способы получения и 
свойства кристаллического пероксосольвата СаО2·2Н2О2. 

Твердая фаза состава СаО2·2Н2О2 системы Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О 
образуется в широкой области температур от –21 °С до 50 °С и кон-
центраций Н2О2 20 % и более [1 – 3, 18 – 20, 22 – 27] при реакции 
взаимодействия с СаО2·8Н2О, СаО2 или Са(ОН)2. Составы продуктов 
синтеза, полученных при температурах –20, 0 и 20 °С, представлены  
в табл. 1 – 3. 

Определенный в [22] состав твердой фазы не соответствует фор-
муле СаО2·2Н2О2, которая дается авторами [18], исследовавшими эту 
систему ранее. Твердая фаза имеет небольшое количество кристалли-
зационной воды около 0,2 молей на моль СаО2.  

Необходимо отметить, что минимальные концентрации растворов 
Н2О2, при которых образуется исследуемая твердая фаза пероксо-
сольвата пероксида кальция, для Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О примерно оди-
наковы (∼ 21 %) при всех исследованных температурах (табл. 1 – 3), 
тогда как для безводного СаО2 минимальные концентрации Н2О2  
на 10 % выше. 

Учитывая, что полученный состав твердой фазы 
СаО2·1,91Н2О2·0,19Н2О [22] близок к составу СаО2·2Н2О2, мы и  
в дальнейшем будем пользоваться термином «дипероксосольват  
пероксида кальция» для обозначения этой твердой фазы. 

Результаты исследования выявили возможность получения 
СаО2·2Н2О2 при положительных температурах и пожаровзрыво-
безопасных концентрациях раствора Н2О2. Замена СаО2 и СаО2·8Н2О 
на Са(ОН)2  позволяет получать дипероксосольват пероксида кальция 
в одну стадию, что значительно упрощает этот процесс.  



1. Изотерма растворимости (температура –20 °°°°С) системы Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О 
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1 Са(ОН)2 25,1 11,78 90,55 28,66 60,23 9,42 0,49 90,09 СаО2·nН2О 1:0,17:6,5 

2 Са(ОН)2 27,0 12,67 30,89 39,90 29,21 11,96 0,80 87,24 переходная 1:1,71:0,56 

3 СаО2·8Н2О 29,1 13,68 27,10 40,88 14,57 12,80 1,11 86,09 переходная 1:1,32:1,11 

4 СаО2·8Н2О 31,0 15,62 32,49 39,74 13,30 12,80 0,54 86,09 СаО2⋅nН2О 1:1,87:0,30 

5 СаО2 32,0 15,02 17,54 36,14 38,14 14,92 0,59 84,49 СаО2⋅nН2О 1:0,70:3,30 

6 Са(ОН)2 33,2 15,62 31,66 36,87 31,47 14,47 0,50 84,73 СаО2·2Н2О2 1:2,01:0,64 

7 Са(ОН)2 33,2 15,62 32,20 30,29 37,51 14,32 0,42 85,26 СаО2·2Н2О2 1:2,50:1,00 

8 Са(ОН)2 33,2 15,62 32,30 36,52 31,18 12,67 0,59 86,72 СаО2·2Н2О2 1:0,70:3,30 

9 СаО2 34,0 15,96 31,51 35,96 48,49 14,52 0,70 84,78 СаО2·2Н2О2 1:2,08:0,74 

10 СаО2·8Н2О 40,0 18,75 32,30 35,98 31,72 17,60 0,54 81,86 СаО2·2Н2О2 1:2,00: 0,90 



11 Са(ОН)2 40,0 18,75 32,35 34,50 33,15 17,51 0,47 82,02 СаО2·2Н2О2 1:2,29:0,70 

12 СаО2 41,0 18,78 30,66 35,10 17,12 17,12 0,70 82,18 СаО2·2Н2О2 1:2,07:0,97 

13 Са(ОН)2 42,2 19,85 27,68 31,88 40,46 16,50 0,35 83,15 СаО2·2Н2О2 1:2,04:1,91 

14 Са(ОН)2 42,8 20,10 31,50 35,21 33,29 16,01 0,28 83,71 СаО2·2Н2О2 1:2,13:0,80 

15 Са(ОН)2 50,33 23,66 31,82 33,79 34,39 21,30 0,87 77,83 СаО2·2Н2О2 1:2,30:0,87 

16 СаО2 50,3 23,66 31,20 38,25 30,55 15,80 0,68 83,52 СаО2·2Н2О2 1:1,86:0,62 

17 Са(ОН)2 56,3 26,49 31,10 28,58 40,22 22,13 0,55 77,32 СаО2·2Н2О2 1:3,00:1,50 

18 Са(ОН)2 58,0 27,37 32,49 32,99 34,52 25,94 0,96 73,10 СаО2·2Н2О2 1:2,45:0,80 

19 СаО2 58,0 27,37 30,20 34,84 34,96 24,92 1,00 74,08 СаО2·2Н2О2 1:2,00:1,08 

20 Са(ОН)2 60,0 28,17 30,98 32,33 36,69 21,27 0,44 78,29 СаО2·2Н2О2 1:2,37:1,17 

21 Са(ОН)2 60,0 28,17 31,52 32,90 35,58 23,81 0,50 75,69 СаО2·2Н2О2 1:2,36:1,00 

22 Са(ОН)2 60,0 28,17 31,41 32,22 36,37 21,99 0,42 77,59 СаО2·2Н2О2 1:2,42:1,09 

23 СаО2·8Н2О 60,0 28,17 32,00 32,20 35,80 25,40 0,52 74,08 СаО2·2Н2О2 1:2,50:1,00 

24 СаО2 60,0 28,17 32,82 35,97 31,21 25,83 0,50 73,67 СаО2·2Н2О2 1:2,20:0,50 

25 Са(ОН)2 67,5 31,55 32,60 27,93 39,47 29,54 0,36 70,10 СаО2·2Н2О2 1:3,02:1,30 

26 Са(ОН)2 74,8 35,20 32,30 24,35 43,34 30,06 0,33 69,61 СаО2·2Н2О2 1:3,69:1,89 



Продолжение табл. 1 
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27 СаО2·8Н2О 76,2 35,77 32,26 30,11 37,63 29,47 0,52 70,01 СаО2·2Н2О2 1:2,76:1,12 

28 СаО2 76,2 35,77 33,02 37,44 29,54 32,34 0,65 67,01 СаО2·2Н2О2 1:2,09:0,36 

29 Са(ОН)2 77,0 36,15 32,23 34,24 33,53 35,08 0,40 64,52 СаО2·2Н2О2 1:2,40:0,54 

30 СаО2 77,0 36,15 32,43 36,46 31,11 29,14 0,47 70,39 СаО2·2Н2О2 1:2,10:0,42 

31 Са(ОН)2 82,1 38,54 35,41 30,28 34,31 37,92 0,31 61,77 СаО2·2Н2О2 1:3,11:0,41 

32 Са(ОН)2 85,2 40,00 34,85 28,62 36,53 38,20 0,72 61,08 СаО2·2Н2О2 1:3,27:0,59 

33 СаО2·8Н2О 86,0 40,39 33,94 29,57 46,49 33,67 0,29 66,04 СаО2·2Н2О2 1:5,10:2,30 

34 Са(ОН)2 95,3 44,74 35,42 30,97 33,61 41,70 0,98 57,32 СаО2·2Н2О2 1:2,76:1,12 

35 Са(ОН)2 95,3 44,74 34,64 25,08 40,28 39,11 0,19 60,70 СаО2·2Н2О2 1:3,01:0,36 

36 СаО2·8Н2О 98,1 46,06 35,40 22,33 42,37 36,54 0,30 63,16 СаО2·2Н2О2 1:4,56:1,32 



2. Изотерма растворимости (температура 0 °°°°С) системы Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О 
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1 Са(ОН)2 20,0 9,39 10,82 32,21 55,12 8,90 0,44 90,66 СаО2·nН2О 1:0,18:5,32 

2 СаО2·8Н2О 20,0 9,39 8,37 25,79 64,69 9,55 0,69 89,76 СаО2·nН2О 1:0,11:7,81 

3 Са(ОН)2 21,6 10,16 31,20 36,10 32,70 9,00 0,32 90,68 СаО2·2Н2О2 1:2,05:0,79 

4 СаО2·8Н2О 23,0 10,80 32,65 38,00 29,35 10,00 0,32 90,68 СаО2·2Н2О2 1:2,01:0,38 

5 Са(ОН)2 25,1 11,78 30,60 39,60 29,80 10,37 0,71 88,92 СаО2·2Н2О2 1:1,71:0,63 

6 Са(ОН)2 25,1 11,78 31,38 37,42 31,22 10,31 0,68 89,01 СаО2·2Н2О2 1:1,94:0,65 

7 СаО2·8Н2О 27,0 12,67 32,07 39,47 28,46 11,04 0,57 88,39 СаО2·2Н2О2 1:1,85:0,39 

8 СаО2·8Н2О 37,3 17,51 31,80 34,39 33,81 15,33 0,62 84,05 СаО2·2Н2О2 1:2,25:0,82 

9 СаО2 38,0 17,84 25,10 36,07 22,11 8,70 0,41 12,59 СаО2·2Н2О2 1:1,44:1,91 

10 Са(ОН)2 40,2 18,87 31,85 35,66 32,49 17,77 1,02 81,21 СаО2·2Н2О2 1:2,13:0,70 



Продолжение табл. 2 
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11 Са(ОН)2 42,0 19,76 32,10 33,58 34,32 17,10 0,40 82,50 СаО2·2Н2О2 1:2,35:0,82 

12 Са(ОН)2 45,0 21,13 32,99 33,98 33,03 20,04 0,70 79,26 СаО2·2Н2О2 1:2,40:0,61 

13 СаО2 50,3 23,61 32,90 39,89 27,21 20,00 0,49 79,52 СаО2·2Н2О2 1:1,89:0,22 

14 Са(ОН)2 47,0 22,21 32,13 34,40 33,47 20,04 0,70 79,26 СаО2·2Н2О2 1:2,29:0,78 

15 Са(ОН)2 50,3 23,61 30,90 33,12 35,98 21,79 0,57 77,64 СаО2·2Н2О2 1:2,28:1,08 

16 СаО2·8Н2О 50,3 23,61 31,75 35,62 32,63 17,74 0,60 81,66 СаО2·2Н2О2 1:2,10:0,75 

17 Са(ОН)2 56,3 26,49 31,90 33,72 34,38 21,00 0,38 78,62 СаО2·2Н2О2 1:2,32:0,85 

18 Са(ОН)2 58,0 27,37 31,57 33,37 35,06 24,95 0,47 74,58 СаО2·2Н2О2 1:2,52:1,15 

19 Са(ОН)2 60,0 28,17 32,24 33,82 33,94 26,87 0,67 72,46 СаО2·2Н2О2 1:2,33:0,77 



20 СаО2·8Н2О 60,0 28,17 32,24 32,55 35,21 22,63 0,45 76,91 СаО2·2Н2О2 1:2,48:0,89 

21 СаО2 60,0 28,17 31,71 34,84 33,45 25,85 0,64 73,51 СаО2·2Н2О2 1:2,19:0,79 

22 СаО2 60,0 28,17 32,90 40,08 27,02 23,90 0,24 75,86 СаО2·2Н2О2 1:1,88:0,21 

23 Са(ОН)2 67,5 31,50 32,30 32,90 34,80 29,10 0,32 70,58 СаО2·2Н2О2 1:2,42:0,61 

24 СаО2·8Н2О 71,2 33,43 32,71 30,66 35,63 28,60 0,56 70,84 СаО2·2Н2О2 1:2,74:0,97 

25 СаО2 72,0 33,85 32,90 32,23 34,87 31,61 0,38 68,01 СаО2·2Н2О2 1:2,60:0,78 

26 Са(ОН)2 72,9 34,30 32,70 28,20 39,10 30,30 0,18 69,52 СаО2·2Н2О2 1:3,09:1,25 

27 Са(ОН)2 77,0 36,15 33,13 32,80 34,07 32,08 0,68 67,24 СаО2·2Н2О2 1:2,54:0,68 

28 СаО2·8Н2О 86,3 40,52 34,83 31,00 34,17 34,08 0,31 65,61 СаО2·2Н2О2 1:2,86: 0,62 

29 Са(ОН)2 91,2 42,87 35,60 25,30 39,10 41,47 0,18 58,35 СаО2·2Н2О2 1:2,95:0,67 

30 СаО2·8Н2О 93,1 43,71 34,81 27,27 37,92 35,42 0,40 64,15 СаО2·2Н2О2 1:3,40:4,10 

31 Са(ОН)2 95,0 44,60 34,60 30,03 35,37 41,30 0,29 58,41 СаО2·2Н2О2 1:3,04:0,61 

32 Са(ОН)2 95,8 45,08 35,80 28,64 35,56 41,80 0,16 58,04 СаО2·2Н2О2 1:3,29:0,47 

33 Са(ОН)2 96,1 45,20 35,50 27,56 36,94 38,60 0,15 61,24 СаО2·2Н2О2 1:3,53:0,65 

34 Са(ОН)2 96,1 45,20 34,10 28,92 36,98 38,80 0,14 60,06 СаО2·2Н2О2 1:3,11:0,63 



3. Изотерма растворимости (температура 10 °°°°С) системы Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О 
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1 СаО2·8Н2О 27,3 12,82 28,63 42,00 29,37 11,57 0,40 88,03 переходная 1:1,40:0,78 

2 СаО2·8Н2О 30,1 14,13 32,30 39,24 29,46 12,87 0,50 86,53 СаО2·2Н2О2 1:1,88:0,36 

3 Са(ОН)2 30,1 14,13 17,97 42,10 39,93 14,02 0,55 59,52 переходная 1:1,50:2,45 

4 Са(ОН)2 32,3 15,19 31,90 38,32 29,78 12,56 0,45 86,99 СаО2·2Н2О2 1:1,62:1,00 

5 СаО2·8Н2О 33,0 15,49 30,89 38,43 30,68 13,60 0,82 85,58 СаО2·2Н2О2 1:1,82:0,66 

6 СаО2·8Н2О 35,0 16,43 31,80 36,97 31,23 14,32 0,53 85,15 СаО2·2Н2О2 1:2,00:0,56 

7 Са(ОН)2 37,3 17,51 30,50 36,05 33,45 16,20 0,66 83,14 СаО2·2Н2О2 1:1,90:0,90 

8 Са(ОН)2 42,0 19,76 31,60 34,30 34,10 18,90 0,53 80,57 СаО2·2Н2О2 1:2,24:1,20 

9 Са(ОН)2 44,0 20,68 30,32 36,00 33,68 19,10 0,47 80,43 СаО2·2Н2О2 1:1,95:0,95 

10 СаО2 47,0 22,07 27,60 37,69 15,70 18,60 0,20 81,20 СаО2·2Н2О2 1:1,57:0,21 



11 СаО2 50,0 27,70 32,00 33,17 34,83 22,79 0,59 76,62 СаО2·2Н2О2 1:2,39: 0,88 

12 СаО2·8Н2О 50,4 23,66 32,00 36,65 31,35 19,46 0,46 80,08 СаО2·2Н2О2 1:2,07:0,56 

13 Са(ОН)2 56,3 26,49 32,50 35,82 31,68 22,20 0,50 77,30 СаО2·2Н2О2 1:2,18:0,56 

14 Са(ОН)2 60,0 28,17 32,60 34,30 33,10 27,12 0,48 72,40 СаО2·2Н2О2 1:2,33:0,67 

15 Са(ОН)2 67,5 31,51 32,10 33,58 34,32 27,15 0,34 72,53 СаО2·2Н2О2 1:2,35:0,82 

16 Са(ОН)2 72,2 33,90 32,52 32,96 34,52 32,32 0,34 67,34 СаО2·2Н2О2 1:2,45:0,82 

17 СаО2·8Н2О 75,2 35,31 33,00 32,59 34,41 30,25 0,32 69,43 СаО2·2Н2О2 1:2,56:0,73 

18 СаО2 75,2 35,31 33,60 35,84 30,56 30,30 0,62 69,08 СаО2·2Н2О2 1:2,27:0,40 

19 СаО2 81,0 38,03 33,70 37,85 28,45 36,30 0,57 63,13 СаО2·2Н2О2 1:2,12:0,21 

20 СаО2·8Н2О 81,0 38,03 33,14 32,29 34,57 32,88 0,57 66,65 СаО2·2Н2О2 1:2,58:0,72 

21 СаО2·8Н2О 91,3 42,86 33,63 30,97 35,40 36,52 0,42 63,06 СаО2·2Н2О2 1:2,81:0,74 

22 СаО2 95,3 44,74 35,30 36,42 29,28 43,61 0,20 56,19 СаО2·2Н2О2 1:2,40:0,01 

23 Са(ОН)2 95,3 44,74 35,30 29,66 35,04 39,70 0,30 60,00 СаО2·2Н2О2 1:3,29:0,27 

24 Са(ОН)2 96,1 45,22 34,46 28,49 37,05 41,74 0,21 58,06 СаО2·2Н2О2 1:3,24:0,79 

25 Са(ОН)2 96,1 45,22 36,20 27,14 38,66 41,30 0,14 58,56 СаО2·2Н2О2 1:3,70:0,52 
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Кристаллическое вещество белого цвета СаО2·2Н2О2 отличается 
низкой стабильностью, хранится недолго даже при отрицательных 
температурах, разлагается в течение часа на воздухе (подробнее  
см. разд. 3.1). 

О физико-химических свойствах порошка СаО2⋅2Н2О2 сообща-
лось в работах [1, 55 – 63]. Напомним главное.  

Методами рентгенофазового анализа (РФА) и спектроскопии КР 
(СКР) установлено, что в широком интервале температур и концен-
траций Н2О2 из раствора в системе Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О кристаллизу-
ется одно и то же соединение состава СаО2 2Н2О2 в двух модификаци-
ях (фазы 1 и 2). Фаза 1 кристаллизуется в интервале концентраций 
Н2О2 от 85 до 98 % при 40 °С, имеет всего одну интенсивную линию 
ν(O – O) = 880 см–1 в спектре КР, полуширина синглетной линии равна 
7,4 см–1 при –180 °С. 

Фаза 2 кристаллизуется в интервале концентраций Н2О2 56…70 % 
при 40 °С и 35…98 % при –10 и –20 °С, имеет две интенсивные линии 
ν(O – O) = 840 и 880 см–1 в спектре КР, полуширины линий дублета 
равны 40 и 22 см–1, соответственно, при –180 °С.  

Смеси обеих фаз кристаллизуются в интервале концентраций 
Н2О2 от 70 до 85 % при 40 °С. Спектроскопическая информация дает 
основание предложить разные структурные формулы для кристаллов 
фаз 1 и 2: Са[(НО2)2·Н2О2] и Са[О2·2Н2О2], соответственно. Комплекс-
ные анионы, из которых строятся полианионные ленты водородных 
связей в кристаллах фаз 1 и 2, являются структурными изомерами.  
В первом случае центром служит молекула Н2О2, ассоциированная 

через Н-связи с двумя периферийными анионами −
2HO , во втором – 

анион −2
2O , ассоциированный через Н-связи с двумя периферийными 

молекулами Н2О2. 
Фаза 1 по термодинамической устойчивости превосходит фазу 2.  
Кристаллы, выделенные из раствора при 40 °С (фаза 1), разлага-

ются приблизительно в четыре раза быстрее, чем выделенные при  
–20 °С (фаза 2). Метастабильная фаза 2 не превращается, однако, в 1, 
так как энтальпии образования этих фаз, по-видимому, очень близки 
[55 – 61].  

Кинетика распада влажных препаратов изучена в работах [59 – 61]. 
В публикациях [1, 55, 62, 63] методами термогравиметрического 

анализа (ТГА), рентгенофазового анализа и колебательной спектро-
скопии были уточнены температурные границы эффектов и соответст-
вующие им реакции (рис. 7). 
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Рис. 7. Дериватограмма дипероксосольвата пероксида кальция 
 
На дериватограмме были зарегистрированы четыре термоэффекта. 
I – экзотермический эффект в температурном интервале 66…128 °C, 

отвечает за разложение Н2О2. 
В эффекте II (128…198 °C) наблюдается испарение воды (эндо-

эффект). 
В III (349…426 °C) – термическое разложение СаО2 (эндоэффект).  
IV – эндотермический эффект (425…485 °С) соответствует реак-

ции разложения гидроксида кальция  

 
3.1. СТАБИЛЬНОСТЬ СаО2·2Н2О2 

 

В статьях [64, 65] со ссылками на работы [22, 57, 62, 63] отмечается, 
что в литературе недостаточно сведений о стабильности СаО2·2Н2О2,  
чтобы использовать это вещество самостоятельно. В соответствии с этим 
в данном разделе постараемся подробнее изложить полученные нами 
данные об условиях хранения и устойчивости дипероксосольвата 
СаО2·2Н2О2 при положительных и отрицательных температурах. 

В работе [1] сообщается, что СаО2·2Н2О2 устойчив только в рав-
новесии с растворами пероксида водорода определенной концент-
рации. Он может храниться при температуре –5 °С в течение  
10 – 12 суток.  
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Кристаллический СаО2·2Н2О2 для исследований получали взаи-
модействием СаО2·8Н2О или Са(ОН)2 с 60 %-ным раствором Н2О2 при 
температуре: 22, 40 и –20 °С. 

Белый влажный осадок с фильтра при комнатной температуре 
«вскипал» в течение часа. Экзотермическая реакция разложения про-
ходила быстро с выделением паров воды и переходом окраски от бе-
лой до кремовой, свойственной пероксиду кальция.  

При хранении в морозильной камере продукт с фильтра, содер-
жащий свободную влагу и пероксид водорода, теряет активный кисло-
род в течение нескольких суток, возможна экзотермическая реакция 
саморазложения, поэтому это вещество нельзя хранить в больших ко-
личествах длительное время даже при отрицательных температурах. 

Для дальнейших исследований устойчивости СаО2·2Н2О2 влаж-
ный осадок после фильтрации дегидратировали в вакууме в течение 
20…30 мин при комнатной температуре до остаточного давления  
(1,5…2,0)·10–2 мм рт. ст. Увеличение времени вакуумирования свыше 
указанного (30 мин) приводит к частичному диспропорционированию 
СаО2·2Н2О2. Критерием окончания сушки являлось начало роста дав-
ления в системе свыше 2,0·10–2 мм рт. ст. При более высоких давлени-
ях останавливать сушку не рекомендуется, поскольку при запуске ат-
мосферы в систему наблюдается разложение порошка, сопровождаю-
щееся активным выделением кислорода и тепла. 

Получали дегидратированный порошок СаО2·2Н2О2 с массовой 
долей пероксидного кислорода 30,2…34,5 %.  

Дегидратированные образцы СаО2·2Н2О хранили в бюксах с притер-
тыми крышками в эксикаторах при температурах: 22, 10 и –20 °С. 

В образцах периодически анализировали массовую долю актив-
ного кислорода. Полученные данные представлены на рис. 8. 

Если дегидратированный СаО2·2Н2О2 хранить в бюксе при 10 °С, 
он распадается до СаО2 в течение 3 суток, содержание пероксидного 
кислорода снижалось с 34,2 до 14,0 %. 

При –20 °С герметично упакованный безводный порошок 
СаО2·2Н2О2 устойчив в течение приблизительно 10 суток.  

Из представленных данных видно, что СаО2·2Н2О2 неустойчив при 
положительных температурах. Скорость потери активного кислорода  
в образцах тем выше, чем выше температура, при которой они хранятся.  

Порошок СаО2·2Н2О2, полученный при 40 °С, более стабилен. 
При отрицательной температуре хранения содержание активного ки-
слорода в нем не меняется в течение примерно 6 суток.  
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Рис. 8. Содержание активного кислорода в образцах  
в зависимости от условий хранения и синтеза СаО2·2Н2О2: 

∆ – синтез 40 °С, хранение –20 °С; ♦ – синтез –20 °С, хранение –20 °С; 
×××× – синтез 22 °С, хранение –20 °С; ж – синтез 22 °С, хранение 10 °С; 
■ – синтез –20 °С, хранение 10 °С; □ – синтез 40 °С, хранение 22°С; 
○ – синтез 22 °С, хранение 22°С; ∆ – синтез –20 °С, хранение 22 °С; 

♦ – синтез 40 °С, хранение 10 °С 
 
 

Соответствующие закономерности установлены также для препа-
ратов, синтезированных при других температурах. Увеличение ста-
бильности при хранении препаратов, синтезированных при повышен-
ных температурах, объясняется тем фактом, что с ростом температуры 
синтеза увеличиваются размеры кристаллов дипероксосольвата перок-
сида кальция и уменьшается количество адсорбированного маточного 
раствора пероксида водорода и воды. 

Независимо от температуры синтеза процесс разложения дипероксо-
сольвата существенно замедляется при отрицательных температурах. 

Часть дегидратированного препарата помещали на воздухе при 
комнатной температуре, насыпали тонким слоем в чашку Петри и пе-
риодически анализировали содержание активного кислорода и карбо-
ната кальция. Одновременно анализировали безводный СаО2, который 
хранился при тех же условиях, что и образец СаО2·2Н2О2. 

Изменение содержания активного кислорода и карбоната кальция 
при хранении на воздухе образцов СаО2·2Н2О2 и безводного СаО2 

представлено на рис. 9 и 10. 
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Рис. 9. Изменение состава образцов в течение 2 суток 
×××× – Оакт в СаО2·2Н2О2; □ – СаСО3 в СаО2·2Н2О2; 

ж – СаСО3 в безводном СаО2; ∆ – Оакт в безводном СаО2 
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Рис. 10. Изменение состава образцов в течение 20 суток: 

×××× – Оакт в СаО2·2Н2О2; □ – СаСО3 в СаО2·2Н2О2; 
ж – СаСО3 в СаО2; ∆ – Оакт в безводном СаО2 

 

Дегидратированный порошок СаО2·2Н2О2 неустойчив на воздухе 
и разлагается до СаО2 в течение 5 ч. Этот вывод подтверждается хим-
анализом состава препарата и визуально изменением окраски от белой 
до кремовой. 
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Периодически от партии, хранящейся при –20 °С, отбирали  
по 1…2 г СаО2⋅2Н2О2 и сушили в вакууме при одних и тех же условиях. 
Температура сушки 22…95 °С, давление в системе 1,5…2,0·10–2 мм рт. ст., 
время сушки 4…6 ч, удельная площадь распределения вещества 80 см2/г. 

Результаты, представленные в табл. 4 и на рис. 11, свидетель-
ствуют о том, что препарат с содержанием Са(ОН)О2 68…81 % вос-
производимо получался в течение времени сохранения качества 
СаО2⋅2Н2О2. 

 

4. Состав продукта разложения СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 
 

Время хранения 
СаО2·2Н2О2, сутки 

Содержание пероксидного 
кислорода в СаО2·2Н2О2,% 

Состав продукта разложения, % 

Са(ОН)О2 СаО2 ∑Оакт 

0 
3 
4 
6 
7 
9 
10 
28 
55 
65 
72 
129 

31,14 
31,22 
31,00 
31,10 
31,15 
30,95 
30,87 
28,58 
13,76 
13,81 
15,10 
14,06 

0 
81,3 
81,1 
71,3 
79,9 
71,6 
69,7 
63,1 
13,4 
11,9 
8,9 
7,2 

СаО2·2Н2О2 
9,17 
11,17 
13,65 
13,67 
15,94 
16,44 
20,94 
68,52 
79,47 
70,64 
70,32 

34,14 
22,27 
21,86 
24,38 
25,09 
23,00 
23,98 
21,67 
19,01 
20,15 
18,08 
18,37 
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Рис. 11. Зависимость содержания Са(ОН)О2 и СаО2 

от времени хранения СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 
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Проведенные исследования позволили изучить устойчивость 
СаО2·2Н2О2 при различных температурах хранения и получить укруп-
ненные партии препарата массой до 600 г за один опыт. 

 
3.2. ПРИМЕНЕНИЕ СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 

 

Дипероксосольват пероксида кальция СаО2⋅2Н2О2 занимает осо-
бое положение среди пероксидных соединений кальция, благодаря 
своим довольно необычным химическим свойствам. Из него можно 
получить при разложении кристаллическую соль CaO2 или рентгено-
аморфный основной надпероксид кальция, как установлено авторами 
[32, 63].  

В статьях [64, 65] сообщается, что СаО2·2Н2О2 может быть эколо-
гически чистым генератором синглетного кислорода (1O2, 

1∆g) и ис-
пользоваться в органическом синтезе в качестве альтернативы фото-
химического метода.  

Синглетный кислород обычно получают фотосенсибилизацией. 
Этот метод требует наличие сложного оборудования в виде фотохими-
ческого реактора, который не всегда имеется в научно-исследова-
тельских лабораториях и на промышленных предприятиях. 

Например, известно, что −2
4MoO  способствует каталитическому 

разложению H2O2 до H2O и производству синглетного кислорода 1O2. 
Альтернативой пероксиду водорода может вполне служить твердый 
источник синглетного кислорода СаО2·2Н2О2 .  

Контрольные эксперименты показали, что органические раство-
рители (N,N-диметилформамид и N-метилформамид) остались неиз-
менными после нагревания с СаО2·2Н2О2 в течение 3 ч при 50 °C. Кро-
ме того, никакой реакции не наблюдалось, когда гидроксид натрия был 
добавлен к смеси с H2O2 в присутствии двух органических растворите-
лей. Это ведет к заключению, что 1O2 возникает из-за термолиза 
СаО2·2Н2О2, а не от возможного катализа H2O2. Содержание синглет-
ного 1O2 в СаО2·2Н2О2 составляет 25 %.  

В статье [66] предложен вариант применения суспензии 
СаО2·2Н2О2 в качестве нового твердого источника кислорода для ис-
пользования в топливных элементах взамен взрывоопасного пероксида 
водорода высокой концентрации.  
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4. ОСНОВНОЙ НАДПЕРОКСИД КАЛЬЦИЯ Са(ОН)О2. 
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 

 

 
Из класса кислородосодержащих соединений кальция основной 

надпероксид кальция Са(ОН)О2 можно выделить как одно из самых 
замечательных соединений, обладающих свойствами надпероксидов 
щелочных металлов легко выделять активный кислород при реакции  
с водой и диоксидом углерода, но с очень низким тепловыделением. 
Са(ОН)О2 по активности к СО2 не уступает надпероксидам щелочных 
металлов KО2 и NaO2, при этом не образует «щелочных коктейлей», 
продуктом реакции является экологически чистое вещество карбонат 
кальция СаСО3. 

Фундаментальные исследования по синтезу и свойствам перок-
сидных соединений кальция проводились в 50 – 80-е годы XX в.  
в СССР под руководством заведующего лабораторией окислителей 
доктора химических наук, профессора Ильи Ивановича Вольнова 
ИОНХ им Н.С. Курнакова РАН (г. Москва) [1 – 3].  

В 80 – 90-е годы XX в. исследования были продолжены под руко-
водством заведующего этой же лабораторией доктора химических на-
ук, профессора В.Я. Росоловского, к которым подключились сотруд-
ники ОАО «Корпорация «Росхимзащита» (до 2006 г. ТамбовНИХИ,  
г. Тамбов) [27, 32, 55, 60, 63, 67 – 75].  

Большой вклад в изучение структуры синтезированных образцов 
методами физико-химического анализа внес ведущий научный со-
трудник, кандидат химических наук Александр Иосафович Карелин 
(ИПХФ РАН, г. Черноголовка). 

Попытки совершенствовать методику получения надпероксида 
кальция высокой чистоты, разработанную И.И. Вольновым [1 – 3], 
предпринимались в США в 80-е годы [42, 76], о результатах более 
поздних исследований не сообщалось. 

Отечественными и зарубежными учеными комплексом методов 
химического и физико-химического анализа достаточно хорошо  
изучены природа и свойства препаратов, содержащих надпероксид-
ион [1 – 3, 27, 32, 42, 55, 60, 63, 67 – 76], однако его производство  
в промышленном масштабе в мире не освоено и до настоящего  
времени. 

Тем не менее, по истечении многих лет, авторы книги вновь ре-
шили вернуться к этому веществу и изучить свойства образцов, нахо-
дящихся на хранении в упаковке без доступа воздуха в течение  
последних 10 – 20 лет в естественных условиях окружающей среды, 
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поскольку вопрос стабильности качественных характеристик веществ 
во времени является одним из основных для его освоения в промыш-
ленности и применения в качестве источника кислорода, продуктов 
для регенерации воздуха в герметичных объектах и других областях. 
Достоинством основного надпероксида кальция является его экологи-
ческая и пожарная безопасность.  

 
4.1. ОСНОВНОЙ НАДПЕРОКСИД КАЛЬЦИЯ. ИСТОРИЯ 
ИССЛЕДОВАНИЙ И ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

 

Впервые о существовании надпероксида кальция Са(О2)2, как 
примеси к пероксиду кальция, заявили Траубе и Шульце в 1921 г. Пре-
парат, полученный при действии избыточного количества 30 %-ного вод-
ного раствора пероксида водорода на СаО2·8H2О, выделял молекуляр-
ный кислород при растворении в кислотах [77]. Содержание примеси 
надпероксида в препарате составляло 8…9 %.  

Вольновым И.И. с сотрудниками экспериментально доказано, что 
Са(О2)2 образуется в процессе распада соединения дипероксосольвата 
пероксида кальция СаО2·2H2O2, полученного при смешении октагид-
рата пероксида кальция СаО2·8Н2О с высоконцентрированными  
растворами пероксида водорода при отрицательных температурах. 
Вакуум-сушкой CaО2·2H2O2 при 50 °С, т.е. при температуре, близкой к 
температуре распада H2O2, и при остаточном давлении 1·10–1мм рт. ст. 
были получены пероксидные препараты кальция, содержащие около 
16 % примеси Са(О2)2.  

В статье [78] определены оптимальные условия протекания реакции 
распада персольвата кальция: температура 40 °С, давление 6·10–3 мм рт. ст  
и распределение кристаллического СаО2·2H2O2 на поверхности  
1 г/100 см2, при которых были получены препараты с чистотой  
до 55 % Са(О2)2. 

В монографиях И.И. Вольнова [1, 3] представлен обзор литера-
турных данных по другим возможным способам получения препара-
тов, содержащих надпероксид кальция, например, при взаимодействии 
паров концентрированного раствора H2O2 с гидроксидом кальция или 
путем проведения реакции в твердом состоянии надпероксидов  
щелочных металлов или тетраалкиламмония с галогенидами кальция  
и другие. Однако концентрация Са(О2)2 в этих препаратах ниже, чем  
в продуктах диспропорционирования СаО2·2Н2О2. 

Wооd P.C. и Wydeven T. [76] продолжили исследовательские  
работы И.И. Вольнова по синтезу надпероксида кальция. В основном, 
усилия были направлены на поиск оптимальных условий реакции дис-
пропорционирования СаО2·2Н2О2 [78]. Кристаллы дегидратировали  
в вакууме при температуре –15 °С. За один опыт получали до  
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17 г СаО2·2Н2О2 и хранили при температуре –60 °С. Для опытов по 
диспропорционированию отбирали по 1…2 г препарата.  

По данным авторов [76] условия разложения СаО2·2Н2О2, позво-
ляющие получать образцы с содержанием до 67 % Са(О2)2, следую-
щие: температура 30 °С; время 60…90 мин; площадь распределения 
образца 150 см2/г; остаточное давление Рост ≈ 1·10–1 мм рт. ст. Образцы 
с чистотой Са(О2)2 около 64 % были получены этими же авторами при 
диспропорционировании СаО2·2Н2О2 в потоке сжиженного газа в при-
сутствии радиочастотного тлеющего разряда. 

Вольновым И.И. [1] были высказаны сомнения о возможности 
получения Са(О2)2 указанной чистоты. Он считал, что предельное со-
держание Са(О2)2 в препарате должно быть равно 58,4 %. 

В процессе дальнейших исследований А.И. Карелиным, Д.Г. Ле-
мешевой и Т.В. Гладышевой [71] было установлено, что трудность 
получения надпероксида кальция высокой чистоты связана с тем, что 
химического соединения Са(О2)2, как самостоятельной кристалличе-
ской фазы, не существует, а в результате реакции диспропорциониро-
вания кристаллов СаО2⋅2Н2О2 выделяется рентгеноаморфная фаза ос-
новного надпероксида кальция Са(ОН)О2, причем часть надпероксид-
иона оказалась замещенной пероксид-ионами. 

На основании достоверных данных, полученных методами физи-
ко-химического анализа, авторы [71] полагают иной механизм процес-
са термического превращения, и реакция диспропорционирования 
кристаллов СаО2·2Н2О2 имеет вид 

 

0,5Са2+ ( −
2O )2 + 0,5Са2+ (ОН–)2 = [СаОН]+ О2

– .              (5) 
 

Уравнение (5) можно представить как 
 

0,5Са (О2)2+ 0,5Са (ОН )2 = Са (ОН )О2.                     (6) 
 

Такого рода стабилизация возможна на первом этапе диспропор-
ционирования СаО2·2Н2О2. На первой стадии реакция идет по схеме: 

 

СаО2·2Н2О2 = 0,5Са(О2)2 + 0,5Са(ОН)2 + ОН + Н2О2.        (7) 
 

После этого следует реакция (6), ведущая к стабилизации −
2O . 

Хотя она может протекать и одновременно с (7): 
 

СаО2·2Н2О2 = Са(ОН)О2 + ОН + Н2О2.                      (8) 
 

Когда же процесс превращения сольвата в надпероксид кальция 
 

СаО2·2Н2О2 = Са(О2)2 + 2Н2О                             (9) 
 

закончен, единственный способ стабилизации заключается в неполном 
гидролитическом разложении Са(О2)2 разряженными парами воды: 
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2Са(О2)2 + Н2О = 2Са(ОН)О2 + 1,5О2.                     (10) 
 

При этом количество надпероксида и пероксида кальция связано 
линейной зависимостью, что указывает на образование фазы перемен-
ного состава. Вместе они образуют рентгеноаморфное химическое со-
единение Са(ОН)О2.  

Исследования, представленные в работах [32, 71], дают право на-
зывать продукт диспропорционирования СаО2⋅2Н2О2 «основным над-
пероксидом кальция» и выражать формулой Са(ОН)О2 вместо приня-
того ранее названия «надпероксид кальция» и формулы Са(О2)2. Пока-
зано, что само по себе существование Са(ОН)О2 еще не может служить 
опровержением прежнего механизма, так как метастабильный интер-
медиат Са(О2)2 теоретически способен дать основную соль, реагируя  
с влагой или парами воды. 

 
4.2. ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ  

ОСНОВНОГО НАДПЕРОКСИДА КАЛЬЦИЯ 
 

Сложность получения целевого продукта Са(О2)2 заключается  
в том, что процесс образования основного надпероксида кальция из 
СаО2·2Н2О2 не является только актом дегидратации вещества, как  
в случае с кристаллическим гидратированным пероксидом кальция,  
о котором речь пойдет в следующем разделе. При термолизе 
СаО2·2Н2О2 происходит его диспропорционирование с образованием 
нового соединения – основного надпероксида кальция. При этом про-
цесс термического разложения СаО2·2Н2О2, рассмотренный в [63], мо-
жет протекать по двум направлениям, продуктами которых могут быть 
гидратированный пероксид кальция (реакция 11) либо основной над-
пероксид кальция в смеси с другими веществами – пероксидом и гид-
роксидом кальция (реакция 12):  

 

СаО2·2Н2О2 = СаО2 + 2Н2О + О2;                         (11) 
 

2CaО2·2H2O2 = 2Са(ОН)О2 + 3Н2О + 1,5О2.              (12) 
 

Конечный результат разложения кристаллов СаО2·2Н2О2 критиче-
ски зависит от внешних условий, в частности, от давления или, точнее, 
от скорости удаления молекул воды из зоны превращения. Поэтому 
наиболее благоприятные условия для осуществления реакции (12) 
обеспечиваются в вакууме и чем ниже давление, тем выше (до опреде-
ленного предела) чистота основного надпероксида кальция. Тем не 
менее, как правило, образуются рентгеноаморфные препараты, со-
стоящие не только из Са(ОН)О2 и Са(ОН)2, но также из СаО2.  

Основной надпероксид кальция Ca(ОН)O2 образуется и при атмо-
сферном давлении, если для дегидратации использовать цеолит при 



41 

низких температурах окружающей среды. Первые попытки в этом  
направлении были сделаны в работе [70].  

Научиться управлять этим процессом – сложная задача, которая 
создает определенные препятствия для реализации способа получения 
основного надпероксида кальция в промышленных условиях. 

Авторами настоящей книги был апробирован ряд методик полу-
чения препаратов, содержащих надпероксид-ион, в лаборатории и на 
пилотной установке [55]. 

Установлено, что препараты с содержанием основного надперок-
сида кальция 70…80 % могут быть получены несколькими способами 
разложения кристаллического СаО2·2Н2О2 при различных условиях: 

− в вакууме при комнатной температуре; 
− при атмосферном давлении и отрицательных температурах  

с использованием цеолита [70]; 
− методом сублимационной сушки.  
Рассмотрим особенности каждого способа. 
 

4.2.1. СИНТЕЗ ПРЕПАРАТОВ Са(ОН)О2 В ВАКУУМЕ 
 

Диспропорционирование кристаллического СаО2·2Н2О2 (см. раз-
дел 3) проводили на лабораторной установке с загрузкой порошка  
дипероксосольвата пероксида кальция массой от 1 до 20 г (рис. 12) и 
на пилотной установке – от 100 до 1000 г СаО2·2Н2О2 (рис. 13). Поро-
шок СаО2·2Н2О2 до проведения работ по синтезу Са(ОН)О2 хранили в 
герметичной емкости при –20 °С. 

 

 
 

Рис. 12. Схема лабораторной установки для сушки и  
диспропорционирования кристаллического СаО2·2Н2О2 под вакуумом: 

1 – термостат; 2 – реакционная колба; 3 – порошок СаО2⋅2Н2О2; 
4 – сосуд с жидким азотом; 5 – цеолит 
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Рис. 13. Схема пилотной установки для сушки и  
диспропорционирования кристаллического СаО2·2Н2О2 под вакуумом: 

1 – барабан; 2 – пневмоцилиндр; 3 – рама; 4 – опорное устройство; 
5, 6 – стойка; 7 – ограничитель; 8 – флажок; 9 – стойка; 

10 – ролик; 11 – концевик; 12 – флажок 
 
Для увеличения скорости удаления паров воды и пероксида водо-

рода из реакционной зоны на лабораторной установке (рис. 12) преду-
смотрена емкость, заполненная цеолитом 5, которую размещали как 
можно ближе к реакционной колбе. Установку предварительно вакуу-
мировали до остаточного давления 2,0·10–2 мм рт. ст., после чего под-
ключали реакционную емкость с порошком СаО2·2Н2О2.  

Пилотная установка (рис. 13) включает малогабаритный нестан-
дартный барабан 1 из нержавеющей стали объемом 20 л, снабженный 
рубашкой для охлаждающего агента (в данном случае тосолом). Пере-
мешивание порошка в процессе термического разложения СаО2·2Н2О2 

обеспечивалось путем постоянного покачивания реактора на 180° с 
регулируемой скоростью. В барабан помещали термопару для регист-
рации температуры в зоне реакции. Параметры реакции (температура, 
давление) регистрировали контрольно-измерительными приборами. 

Порошок дипероксосольвата пероксида кальция помещали в ре-
акционную камеру в форме барабана 1 (рис. 13), предварительно ох-
лажденную до температуры ниже 20 ºС, предпочтительно 0…10 °С и 
откачивали при этой температуре до остаточного давления 5,0…1·10–1 
(5,0…0,1) мм рт. ст., после чего повышали постепенно температуру до 
160 °С.  

Для сокращения времени реакции дополнительно использовали 
поглотитель паров воды. Для этого в реакционную камеру одновре-
менно с порошком СаО2⋅2Н2О2 помещали поглотитель, например, цео-
лит, силикагель и т.п. При этом поглотитель паров воды не приводился 
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в контакт с порошком СаО2⋅2Н2О2, но размещался вблизи слоя вещест-
ва, например, в тонкой сетке из нержавеющей стали или другом про-
ницаемом для паров воды материале. Длительность процесса в этом 
случае сокращалась на 5…10 ч в зависимости от массы загружаемого 
исходного продукта. 

Зависимость между давлением в реакционной камере и темпера-
турой устанавливали экспериментальным путем на лабораторной ус-
тановке (рис. 12), затем воспроизводили на пилотной (рис. 13).  

Для определения оптимальных условий получения препаратов 
Са(ОН)О2 на лабораторной установке 1…3 г влажного порошка 
СаО2⋅2Н2О2, помещали в стеклянную колбу объемом 500 мл (рис. 12). 
Колбу с порошком помещали в термостат с фиксированной заданной 
температурой от 22 до 80 °С, подключали к системе и вакуумировали. 
Площадь поверхности (дна колбы), на которой распределяли порошок 
СаО2·2Н2О2, составляла 80 см2. Результаты представлены на рис. 14 и  
в табл. 5. 

В процессе вакуумирования порошка СаО2·2Н2О2 происходит  
реакция диспропорционирования, которую можно наблюдать визуаль-
но и предположить направление реакции по цвету продукта разложе-
ния: образовавшийся Са(ОН)О2 белого цвета с лимонным оттенком  
и СаО2 – кремового. 
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Рис. 14. Влияние температуры сушки СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 
на состав конечного продукта: 
□ – СаО2, %; ◊ – Са(ОН)О2, % 
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5. Влияние температуры разложения СаО2
.2Н2О2 

на состав конечного продукта 
 

Номер 
опыта 

Условия Время  
начала  

разложения, 
мин 

Состав конечного  
продукта, % 

Температура, 
°С 

Время,  
мин 

Са(ОН)О2 СаО2 ∑Оакт 

1 22 215 40…50 76,0 28,1 19,7 

2 40 60 10 76,3 22,6 18,7 

3 50 60 6 47,1 53,3 20,3 

4 60 60 4 28,4 69,2 20,5 

5 70 60 2 21,1 73,9 20,2 

6 80 60 2 24,7 72,4 20,5 
 

Особенности этих двух реакций заключаются в том, что по пер-
вому направлению наблюдаются «вскипание» порошка без заметного 
повышения температуры и небольшое увеличение давления, по второ-
му – «разложение» сопровождается саморазогревом продукта и ростом 
давления, осаждением конденсата влаги на стенках стеклянной колбы 
и изменением окраски порошка от белой до кремовой, причем, с по-
вышением температуры сушки от 22 до 80 °С время начала реакции 
разложения образца СаО2·2Н2О2 сокращается от 40…50 мин до 2 мин  
с изменением количественного соотношения продуктов реакции 
Са(ОН)О2 и СаО2, представленного на рис. 14. 

В таблице 6 и на рис. 15 – 17 представлены результаты исследо-
ваний зависимости конечного состава продукта от давления при тем-
пературах опыта 22 и 40 °С. 

 

6. Влияние давления разложения СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 

на состав конечного продукта 
 

Номер 
опыта 

Условия сушки 
Состав конечного продукта, 

% 

Температура, 
°С 

Давление, 
мм рт. ст. 

Время, ч Са(ОН)О2 СаО2 ∑Оакт 

1 40 1,5·10–2 1 57,5 43,1 19,9 

2 40 2,9·10–2 1 39,9 55,0 19,3 

3 40 9,5 2,5 6,8 85,5 20,2 

4 22 3,8 3 33,0 54,7 18,3 

5 22 1,9·10–2 4,5 65,8 28,2 19,1 
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Рис. 15. Изменение давления в системе  
при температуре опыта от –15 до 22 °°°°С: 

× – давление, мм рт. ст.; ∆ – температура, °С 
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Рис. 16. Изменение давления в системе  
при температуре опыта от 0 до 20 °°°°С: 

× – давление, мм рт. ст.; ∆ – температура, °С 
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Рис. 17. Изменение давления в системе  
при температуре опыта от 10 до 22 °°°°С: 

× – давление, мм рт. ст.; ∆ – температура, °С 
 

Приведенные в табл. 6 данные нескольких опытов показывают, 
что при постоянной температуре увеличение давления в системе также 
ведет к снижению содержания Са(ОН)О2 и увеличению СаО2 в целе-
вом продукте. 

Таким образом, установлено, что для успешного протекания  
реакции (12) существенное значение имеет как температура, так и дав-
ление, при котором происходит разложение СаО2·2Н2О2. 

Наблюдение за изменением давления в системе в течение всего 
процесса синтеза позволило выявить некоторые закономерности и  
разделить весь период термического преобразования дипероксосоль-
вата пероксида кальция в вакууме в твердой фазе до Са(ОН)О2 и  
сопутствующих соединений кальция на три основные части, которые 
обязательно присутствуют независимо от температуры процесса  
(рис. 15 – 17), отличаются только временным периодом, поскольку 
известно, что при повышении температуры скорость реакции, в дан-
ном случае реакции диспропорционирования СаО2·2Н2О2, а, следова-
тельно, и начало разложения дипероксосольвата пероксида кальция 
значительно ускоряются (табл. 7 и рис. 18, 19). 

Стадия I – дегидратация СаО2⋅2Н2О2 – удаление воды и маточного 
пероксида водорода из отфильтрованного осадка, что подтверждено 
химическим анализом конденсата, осажденного на стенках ловушки  
с жидким азотом. На этой стадии давление падает до минимально воз-
можного значения (см. табл. 7), что свидетельствует о завершении 
первой стадии дегидратации. 
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7. Характерные значения для трех стадий термолиза СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2 
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Рис. 18. Сравнительные графики изменения давлений 
при термолизе СаО2

.2Н2О2: 
1, ∆ – температура от 10 до 22 °С; 2, × – температура от 0 до 22 °С;  

3, ◊ – температура от –15 до 22 °С 
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Рис. 19. Сравнительные графики изменения температур 
при термолизе СаО2⋅⋅⋅⋅2Н2О2: 

1, ∆ – температура от 10 до 22 °С; 2, × – температура от 0 до 22 °С;  
3, ◊ – температура от –15 до 22 °С 

 
Стадия II – реакция диспропорционирования СаО2⋅2Н2О2 (8)  

сопровождается ростом давления в системе за счет выделения кисло-
рода. В таблице 7 представлены максимально достигаемые значения 
при различных температурах разложения СаО2⋅2Н2О2.  

Именно эта стадия является определяющей в реализации реакции 
(11) или (12). За окончание второй стадии процесса – реакции диспро-
порционирования также принимается снижение давления в системе до 
первоначального значения Рост ∼ 2,0⋅10–2 мм рт. ст. 

Стадия III – удаление остаточной влаги. Достаточно откачку про-
водить до Рост ∼ 1,5⋅10–2 мм рт. ст.  

Следует отметить, что стадию III (рис. 15 – 17) во всех случаях 
необходимо проводить при более высокой температуре, чтобы полно-
стью удалить остатки воды и пероксида водорода для обеспечения 
стабильности образцов при хранении. Нагрев необходимо проводить 
плавно с небольшой скоростью во избежание реакции взаимодействия 
образовавшегося Са(ОН)О2 с остаточной влагой в продукте реакции. 

На рисунках 18, 19 представлены сравнительные графики изме-
нения давления (рис. 18) и температуры (рис. 19) при термолизе 
СаО2⋅2Н2О2, из которых следует, что с увеличение температуры раз-
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ложения заметно сокращается время начального периода реакции дис-
пропорционирования СаО2⋅2Н2О2 от 40 ч (кривая 3) до 4 ч (кривая 1), 
что сопровождается увеличением давления в системе (табл. 7).  

Реакция диспропорционирования протекает даже при –15 °С  
(рис. 18). Об этом свидетельствуют рост давления примерно через 40 ч 
от начала опыта и появление светло-лимонного оттенка основного 
надпероксида кальция. При 0 °С этот процесс начинается примерно 
через 8 ч, а при 10 °С через 4 ч.  

Обеспечить протекание реакции (12) при температуре 10…22° 
можно, контролируя давление в зоне реакции при периодическом по-
мещении реакционного сосуда в емкость со льдом, в противном случае 
происходит самопроизвольная реакция по пути (11) с образованием 
кремового остатка СаО2. Поэтому целесообразно активный период 
процесса проводить при температурах ниже 10 °С. 

Полученные препараты по своему составу мало отличались и  
содержали: 70…75 % Са(ОН)О2 и 16…18 % СаО2. 

Термогравиметрический метод анализа показал, что образцы, 
термообработка которых прекращалась при давлении более 1,5⋅10–1 мм 
рт. ст. или при температуре ниже 60 °С, содержали небольшое коли-
чество воды и пероксида водорода, о чем свидетельствовали экзо- и 
эндотермические эффекты на кривой нагревания в диапазоне темпера-
тур 50…100 °С. После выдержки образцов до 100 °С эти эффекты от-
сутствовали, образцы хорошо сохранялись в течение длительного вре-
мени в упаковке без доступа воздуха (см. разд. «Устойчивость при 
хранении»).  

Исследования на лабораторной установке также показали, что на 
качество целевого продукта существенное влияние оказывает площадь 
поверхности, на которой распределяется испытуемый образец, о чем 
сообщалось ранее [1]. С увеличением толщины слоя (или увеличением 
массы навески на той же площади поверхности 80 см2) наблюдается 
активное разложение образца СаО2·2Н2О2 даже при интенсивном 
встряхивании колбы и охлаждении.  

Образцы с содержанием Са(ОН)О2 более 80 % были получены  
в статических условиях в вакуум-эксикаторе диаметром 240 мм  
(рис. 20), который представляет собой емкость из толстого стекла  
с краном, крышкой и керамической вставкой. Эксикатор состоит из 
корпуса и крышки, плотно прилегающей к корпусу. Для достижения 
герметичности плоскость соединения с крышкой смазывается специ-
альной вакуумной смазкой. 
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а) 
 

б) 
 

Рис. 20. Вакуумный эксикатор: 
а – внешний вид вакуумного эксикатора; б – схема размещения образца; 

1 – корпус; 2 – крышка с отшлифованными фланцами; 3 – кран;  
4 – слой адсорбента влаги; 5 – решетчатая фарфоровая вставка;  

6 – чашка Петри с образцом 
 
Исследуемый порошок массой 1 г насыпали тонким слоем в чаш-

ку Петри, которую размещали на решетчатую фарфоровую вставку.  
На дно эксикатора насыпали слой адсорбента влаги (дегидратированно-
го цеолита или силикагеля), откачивали воздух. Опыты проводили при 
температуре окружающей среды. Время опыта составляло от 20 до 90 ч, 
при меньшем времени выдержки образец распылялся, превращаясь  
в СаО2, либо содержал небольшое количество Са(ОН)О2. Этим способом 
получали образцы высокой чистоты для исследования свойств методами 
физико-химического анализа (ИК-, КР-спектроскопия и др.).  

Для увеличения массы целевого продукта сушку проводили в ла-
бораторном вакуумном шкафу. Для этого порошок СаО2·2Н2О2 разме-
щали на противне площадью 400…500 см2, а для интенсификации уда-
ления паров воды, как продукта реакции диспропорционирования, над 
слоем вещества размещали цеолит на расстоянии 1…2 см от порошка. 
Предельно возможная масса навески СаО2·2Н2О2 составляла около  
35 г. Полученные результаты представлены в табл. 8. 

Из данных, представленных в табл. 8, следует, что с увеличением 
массы образца дипероксосольвата пероксида кальция содержание 
Са(ОН)О2 в конечном продукте снижается. В отсутствии цеолита 
Са(ОН)О2 либо присутствует в небольших количествах (опыт № 8), либо 
не образуется вовсе (опыт № 9). Рост давления в системе также неблаго-
приятно сказывается на продукте диспропорционирования CaO2·2H2O2 
(опыт № 5). Недостатком данного способа сушки является также отсут-
ствие перемешивания и охлаждения порошка в процессе сушки. 



8. Режимы и результаты сушки CaO2·2H2O2 в лабораторном вакуумном шкафу 
 

Номер 
опыта 

Порошок CaO2·2H2O2 Условия сушки Химанализ, % 
Примечание 

Масса, г Вид Температура, °С Р, мм рт. ст. Время, ч Са(ОН)О2 СаО2 ∑Оакт 

1 1 Сухой От 16 до 115 7 7 75,9 5,6 21,2 Цеолит 

2 12 Влажный От 16 до 115 3...7 9 63,6 110,0 19,5 Цеолит 

3 16 Сухой 
16 

От 16 до 120 
3...7 

25,5 

6 
63,3 22,54 22,1 Цеолит 

4 20 Сухой От 8 до 105 3...7 6 62,6 10,7 19,1 Цеолит 

5 20 Сухой От 21 до 125 3...70 5,5 42,1 31,9 18,4  

6 35 Сухой 
16 

От 16 до 120 
3...7 

25,5 

6 
58,6 39,5 24,6 Цеолит 

7 50 Сухой От 16 до 120 3...7 27 32,5 38,5 17,3 Цеолит 

8 3 Сухой От 21 до 110 7 7 11,6 44,2 14,0 Без цеолита 

9 20 Сухой От 21 до 110 7 7 0 75,2 16,7 Без цеолита 
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По результатам исследований двух способов сушки были определе-
ны оптимальные условия, обеспечивающие содержание Са(ОН)О2 более 
70 %: температура от 10 до 120 °С, давление ниже 2,0·10–2 мм рт. ст., пло-
щадь распределения образца более 80 см2/г порошка CaO2⋅2H2O2. 

Для интенсификации и масштабирования процесса получения ос-
новного надпероксида кальция дальнейшие работы проводили на пи-
лотной установке (рис. 13) с постепенным увеличением массы кри-
сталлического порошка CaO2·2H2O2 от 100 г до 1000 г, при этом учи-
тывались режимы (температура, давление), обеспечивающие получе-
ние Са(ОН)О2 с содержанием более 70 % на лабораторной установке 
(рис. 12). Длительность процесса составляла от 8 до 90 ч в зависимости 
от массы загружаемого образца СаО2·2Н2О2 (от 100 до 1000 г). Резуль-
таты некоторых опытов приведены в табл. 9.  

Характерные кривые изменения давления и температуры в про-
цессе термолиза порошка CaO2·2H2O2 представлены на рис. 21, 22, где 
также сохраняются три основные стадии, которые были обнаружены 
 

9. Условия сушки и состав продукта разложения CaO2·2H2O2 
 

Номер 
опыта 

Масса, г 

Условия сушки Состав конечного 
продукта, % Температура, °С 

Суммарное 
время, ч 0…10 10 

подъем 
от 10  
до 90 Са(ОН)О2 СаО2 ΣОакт 

Время, ч 

1 118 0 0 9,5 9,5 0 94,8 21,1 

2 150 8 13 8,5 30,5 66,1 29,1 24,2 

3 200 1,5 19,5 16 37 62,1 15,8 20,3 

4 200 1,5 15 17 33,5 65,0 13,9 20,6 

5 250 3 24 14 41 64,3 13,5 20,3 

6 250 47 0 28 75 70,1 13,0 21,8 

7 420 5 43 12,5 60,5 58,8 10,2 18,8 

8 500 3,5 63 18 84,5 52,5 20,1 18,7 

9 550 5,5 50 20 75,5 57,8 15,4 18,1 

10 630 4 54 20 74 58,3 16,3 19,3 

11 935 35 27 26 88 64,6 14,5 20,7 
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на малых количествах вещества (рис. 15 – 17): I – дегидратация 
СаО2⋅2Н2О2; II – реакция диспропорционирования СаО2⋅2Н2О2;  
III – удаление остаточной влаги. Стадия IV – термостабилизация про-
дукта выделена дополнительно, поскольку протекает длительно в те-
чение нескольких часов в отличие от лабораторного способа (рис. 12). 
Подъем температуры регулируется в зависимости от давления в сис-
теме. На этой стадии реакция диспропорционирования отсутствует, но 
возможна реакция взаимодействия остаточной влаги с образовавшимся 
Са(ОН)О2, о чем свидетельствует рост давления при резком увеличе-
нии температуры сушки, что также снижает содержание основного 
надпероксида кальция в целевом продукте.  

В опыте № 1 (табл. 8) цеолит не применялся, в результате чего 
произошло самопроизвольное разложение порошка CaO2·2H2O2 и по-
лучен продукт кремового цвета с содержанием CaO2 до 95 % (рис. 22). 
Процесс разложения СаО2⋅2Н2О2 начался через 5…6 ч от начала сушки 
и продолжался в течение 8…10 ч. Весь процесс можно разделить так-
же на 3 стадии: I – дегидратация СаО2⋅2Н2О2; II – реакция саморазло-
жения СаО2⋅2Н2О2; III – удаление остаточной влаги при нагревании. 

На рисунке 21 хорошо видно, что процесс по реакции (12) проте-
кает в течение примерно 80 ч, а по реакции (11) – продукт реакции 
СаО2 – за 27 ч. 
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Рис. 21. Изменение давления и температуры в процессе 
разложения СаО2·2Н2О2 до образования Са(ОН)О2: 

× – давление; ◊ – температура 
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Рис. 22. Изменение давления и температуры в процессе 
разложения СаО2·2Н2О2 до образования СаО2: 

× – давление; □ – температура 
 
Особенность процесса разложения СаО2·2Н2О2 и выбор направле-

ния реакции (11 или 12) определяется температурными режимами и 
давлением в системе. Нагрев продукта следует проводить после пол-
ного завершения стадии II c такой скоростью, чтобы давление в реак-
ционной камере оставалось ниже 5·10–1 мм рт. ст. Резкий скачок дав-
ления в зоне реакции свидетельствует о самопроизвольном разложе-
нии реакционной массы. В этом случае основным компонентом про-
дукта реакции будет являться пероксид кальция СаО2, а не основной 
надпероксид кальция Са(ОН)О2. 

 
4.2.2. ВЛИЯНИЕ ИСХОДНЫХ ПАРАМЕТРОВ СИНТЕЗА СаО2·2Н2О2 

НА СОСТАВ ПРОДУКТА ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЯ 
 

Кристаллический порошок по составу близкий к составу 
СаО2·2Н2О2 получали по методике, описанной в главе 3 настоящей 
книги при различных температурах: 22, 0 и –20 °С из соединений 
кальция: СаО2·8Н2О, Са(ОН)2 и СаО2. Пероксид водорода использова-
ли в широком диапазоне концентраций от 10 до 98 %. Мольное соот-
ношение исходных компонентов Н2О2 : СаХ2 = 2…50, где Х = ОН  
или О2. Приготовленную суспензию выдерживали от 10 мин до 96 ч 
при температуре синтеза. Осадок на фильтре, полученный при реакции 
СаО2·8Н2О с растворами Н2О2, промывали 10…15 мл охлажденного 
изопропилового спирта. При высоких концентрациях Н2О2 (более 80 %) 
получаются вязкие, плохо фильтруемые смеси. Промывка осадка  
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на фильтре охлажденным изопропиловым спиртом позволяет удалить 
избыток влаги и пероксида водорода и получить сыпучие порошки. 
Промывание осадка, полученного из СаО2·8Н2О, увеличивает содер-
жание Са(ОН)О2 в конечном продукте. Промывание осадка, получен-
ного из Са(ОН)2 и СаО2 – не влияет или даже снижает содержание 
Са(ОН)О2 в конечном продукте, поэтому в последнем случае исполь-
зование спирта нецелесообразно. 

Осадок с фильтра после фильтрации сушили в вакууме при одних 
и тех же условиях: температура 22…95 °С, давление в системе под-
держивали ниже Рост ∼ 1,5·10–2 мм рт. ст., периодически охлаждая ре-
акционную емкость. Результаты представлены в табл. 10. 

Содержание Са(ОН)О2 в образцах, полученных из Са(ОН)2 и 
СаО2·8Н2О, во всем интервале концентраций и температур синтеза 
примерно одинаково, из безводного СаО2 – на 10…20 % ниже. Реакция 
Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О с растворами Н2О2 проходит спокойно при всех 
температурах. При использовании СаО2 наблюдается разогрев реакци-
онной массы, особенно при высоких концентрациях пероксида водо-
рода, температуру реакции трудно контролировать. 

Увеличение времени выдержки суспензии (более часа) при тем-
пературах, равных или ниже 0 °С, способствует увеличению содержа-
ния активного кислорода в осадке с фильтра, когда используются рас-
творы Н2О2 с концентрацией ниже 30 %.  

При 22 °С увеличение времени выдержки суспензии ведет к раз-
ложению смеси. Поэтому при концентрациях раствора Н2О2 более  
40 % достаточно выдерживать суспензию в течение 1 ч. 

Препараты, содержащие до 26,0 % Са(ОН)О2, получали из 
Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О с растворами Н2О2 концентрацией ниже 25 %.  

В работе [79] отмечается, что надпероксид кальция можно полу-
чить из СаО2·8Н2О, когда в осадке с фильтра есть маточный пероксид 
водорода. В этой же работе сообщается, что содержание Са(О2)2 около 
30 % (или в пересчете на Са(ОН)О2 51,3 %) получается, когда подвер-
гаются распаду осадки с фильтра, полученные взаимодействием 
СаО2·8Н2О с Н2О2 концентрацией 55…94 %. 

Нам удалось получить препараты указанной чистоты из диперок-
сосольвата, полученного при температурах 20, –20 и 0 °С из Са(ОН)2, 
СаО2·8Н2О при концентрации Н2О2 выше 40 %, из СаО2 с растворами 
Н2О2 выше 50 %. 

Препараты с содержанием Са(ОН)О2 более 65 % получены из 
Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О при концентрациях исходных растворов Н2О2 
более 80 % и температурах синтеза 0 и –20 °С. При 22 °С – из 
СаО2·8Н2О при указанных выше условиях сушки. 
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Проведенные исследования показали, что препараты большей 
чистоты образуются при термолизе в вакууме СаО2·2Н2О2, полученно-
го при высоких концентрациях растворов Н2О2, следовательно, чем 
меньше маточной воды содержится в пероксосольвате, тем выше кон-
центрация Са(ОН)О2 в синтезированном продукте. 

Результаты исследований о влиянии исходных параметров синте-
за СаО2·2Н2О2 на состав конечного продукта приведены в табл. 10. 

 
10. Влияние исходных параметров синтеза СаО2·2Н2О2 

на конечный продукт его разложения 
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Са(ОН)2 –20 96 36 1 33,0 79,1 19,4 25,6 

  90 15 1 35,1 53,2 30,0 20,9 

  90 36 15 35,3 45,5 30,2 20,1 

  86 9 1 33,4 62,2 25,0 22,4 

  85 15 1 32,9 72,3 22,3 24,5 

  85 30 1 34,8 65,3 23,4 22,9 

  82 36 1 34,2 70,1 20,5 23,6 

  60 9 1 31,0 63,3 23,8 22,4 

  60 15 20 32,2 65,8 26,5 23,6 

  60 30 1 32,5 61,8 28,7 23,1 

  45 9 1 26,4 50,5 36,6 21,8 

  45 15 1 26,4 58,9 29,6 22,5 

  45 30 1 31,1 63,5 25,9 22,9 

  33 6 1 14,4 27,0 83,7 25,9 

  33 36 24 31,7 48,14 38,7 21,5 

  27 36 24 30,9 52,4 33,3 21,5 

СаО2 –20 91 25 1 37,3 60,1 35,2 22,7 

  82 25 1 33,0 58,8 30,6 22,7 

  77 25 24 32,4 47,6 35,8 20,8 

  60 25 24 32,4 45,8 35,9 20,3 
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Продолжение табл. 10 
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СаО2 –20 50 4 0,5 21,6 48,7 67,6 23,8 

  50 10 0,5 21,9 48,1 37,7 21,4 

  50 25 16 31,7 51,0 34,6 21,4 

  42 25 24 27,6 37,7 30,1 16,9 

  33 10 3 19,2 16,1 81,7 21,0 

  27 25 24 16,4 6,7 55,0 15,4 

СаО2·8Н2О –20 98 25 1 35,4 81,2 16,7 25,7 

  98 25 24 35,5 74,2 20,2 24,5 

  95 25 0,5 36,4 84,8 11,4 25,4 

  95 25 96 35,9 83,8 14,4 25,2 

  95 8 1 30,5 76,7 15,3 24,2 

  95 50 1 37,3 72,3 21,0 24,2 

  85 8 1 30,5 76,7 15,3 24,2 

  85 20 1 33,0 70,1 20,4 23,4 

  80 25 1 33,2 69,1 24,6 24,1 

  75 20 1 31,3 65,3 11,3 20,1 

  60 10 1 32,3 49,1 34,8 22,1 

  44 10 0,5 30,8 46,3 42,8 22,0 

  44 10 24 31,7 39,5 42,8 20,2 

  44 10 48 31,1 53,5 45,1 24,5 

  33 25 1 16,6 41,2 41,8 20,4 

  33 25 24 32,5 42,0 44,8 21,3 

  29 25 1 8,6 20,5 49,7 24,1 

  29 25 24 27,1 39,6 44,5 20,6 

  20 25 1 8,2 13,8 71,6 19,6 

  18 25 24 8,1 16,7 66,3 19,2 

  10 25 1 7,2 9,2 65,3 17,1 
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Продолжение табл. 10 
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Са(ОН)2 22 96 36 1 36,3 53,7 31,7 21,5 

  80 15 1 33,1 55,1 36,4 23,0 

  80 36 1 35,2 44,0 35,3 19,8 

  60 36 1 32,6 63,3 27,8 23,25 

  45 8 1 31,8 49,8 32,7 20,7 

СаО2 22 95 25 1 35,3 40,7 38,6 19,5 

  81 25 1 33,7 50,8 34,4 21,3 

  50 25 1 31,4 51,7 29,6 20,5 

  47 25 1 27,6 40,5 25,7 16,6 

СаО2·8Н2О 22 96 25 1 34,2 75,7 19,3 24,7 

  91 10 1 32,2 54,5 27,9 20,9 

  91 25 1 33,7 57,8 27,2 21,6 

  81 10 1 32,0 49,7 32,0 20,5 

  81 40 1 33,1 54,4 30,4 21,5 

  60 25 1 31,9 51,1 35,8 21,3 

  51 25 1 32,2 56,2 29,3 21,9 

  40 25 1 30,9 52,7 29,6 20,8 

  33 25 1 30,9 45,1 39,8 21,0 

  33 25 24 29,4 40,7 43,2 20,55 

  27 25 1 28,0 6,7 77,6 19,0 

  21 25 1 25,5 5,2 78,2 18,8 

Са(ОН)2 0 95 36 24 34,6 59,8 27,8 22,3 

  91 36 1 35,7 74,0 20,2 24,5 

  77 36 24 33,1 61,5 25,9 22,3 

  60 15 1 33,0 65,75 26,5 23,6 
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Продолжение табл. 10 
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Са(ОН)2 0 60 30 1 32,2 64,3 25,2 23,0 

  60 36 24 30,2 58,9 27,1 21,9 

  47 36 24 32,1 55,3 30,9 21,8 

  20 36 1 16,2 22,1 72,6 22,09 

СаО2 0 72 25 1 32,9 58,0 34,9 23,4 

  54 25 24 25,6 41,8 25,8 17,0 

  38 25 24 25,3 30,5 34,8 16,0 

  25 25 24 15,8 9,6 74,3 19,1 

СаО2·8Н2О 0 93 25 1 34,8 57,7 27,1 21,6 

  86 25 24 34,8 75,6 20,0 24,8 

  71 25 24 32,7 64,3 24,2 22,7 

  51 25 24 30,8 56,9 26,3 21,2 

  45 2 0 12,5 8,8 73,2 18,6 

  45 25 1 31,4 50,9 32,6 21,0 

  40 25 22 29,8 49,9 42,5 22,9 

  27 25 24 32,1 38,7 41,6 19,7 

  20 25 24 8,37 16,5 65,6 19,0 

 
4.2.3. СИНТЕЗ МЕТОДОМ СУБЛИМАЦИИ 

(ЛИОФИЛИЗАЦИИ) ВЕЩЕСТВА 
 

Принцип данного способа сушки заключается в десорбции влаги из 
твердого агрегатного состояния непосредственно в газообразное при 
температурах, исключающих образование жидкой фазы, что предотвра-
щает или снижает нежелательную реакцию целевого продукта с парами 
воды. Такой способ сушки не разрушает структуру материалов, сохра-
няет в них до 95 % питательных веществ, витаминов, ферментов и дру-
гих биологически активных веществ, поэтому ее используют в произ-
водстве продуктов питания, лекарств, биологически активных добавок. 

Способ сушки был апробирован на лабораторной (рис. 12) и про-
мышленной сублимационной установке типа LZ-30.2 (рис. 23). 
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а) б) 
 

Рис. 23. Сублимационная установка LZ-30.2: 
а – бак-испаритель (сублиматор); б – полочная стойка (корзина) 

 
Исследуемое вещество тонким слоем распределяется на противне 

из нержавеющей стали, который размещается на полке корзины. На 
каждую полку можно установить по 4 противня, затем полочная стой-
ка с противнями устанавливается подъемником в бак-испаритель (суб-
лиматор). 

Продукт в сублиматоре может быть охлажден до –70 °С и нагрет 
до 70 °С в течение 24 ч, возможно достигаемое давление  
составляет 3·10–3 мм рт. ст. (4 Па). 

Исследования на лабораторной установке проводили следующим 
образом. Порошок СаО2·2Н2О2 массой 2…3 г помещали в колбу  
объемом 500 мл, выдерживали в жидком азоте 30…40 минут, после 
чего подключали к вакуумной линии (рис. 12). Вакуумировали при 
комнатной температуре в течение 2…3 ч до остаточного давления 
1,5·10–2 мм рт. ст., затем емкость с порошком прогревали до 90 °С  
в течение 1,5…2 ч. Наблюдали небольшой кратковременный рост дав-
ления через 2 ч от начала сушки, отвечающий реакции диспропорцио-
нирования СаО2·2Н2О2. Этот период визуально отмечается изменением 
окраски порошка от белого до лимонно-желтого. Таким способом су-
шили дипероксосольваты, полученные из Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О с рас-
творами пероксида водорода 33…96 %-ной концентрации.  

Замораживание СаО2·2Н2О2 перед сушкой увеличивает содержа-
ние Са(ОН)О2 на 7…15 % в конечном продукте для СаО2·2Н2О2, полу-
ченного при 22 °С из Са(ОН)2 и СаО2·8Н2О во всем диапазоне концен-
траций Н2О2 (рис. 24). 
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Рис. 24. Зависимость содержания Са(ОН)О2 в конечном продукте 
от условий синтеза. Температура синтеза 22 °°°°С: 

× – заморозка СаО2·2Н2О2; ◊ – без заморозки СаО2·2Н2О2 
 
На образцы, полученные при 0 и –20 °С при концентрациях Н2О2 

выше 60 % – не влияет, а при концентрациях Н2О2 40…50 % содержа-
ние Са(ОН)О2 увеличивалось на 15 %.  

Этот положительный эффект можно объяснить тем, что в дипе-
роксосольвате, полученном из 40…50 %-ных растворов Н2О2, присут-
ствует больше маточной воды, чем при более высоких концентрациях 
раствора Н2О2. Сублимация снижает вероятность реакции гидролиза  
с образующимся основным надпероксидом кальция. На сухой 
СаО2·2Н2О2 выдержка в жидком азоте заметного влияния не оказала. 

Сублимационный способ сушки позволяет получать продукт  
с содержанием Са(ОН)О2 до 77 % при использовании растворов Н2О2 
40…50 %-ной концентрации прямой реакцией с Са(ОН)2 при положи-
тельных температурах, что исключает дополнительную операцию син-
теза СаО2·8Н2О. 

На промышленной сублимационной установке LZ-30.2 использо-
вали образцы СаО2·2Н2О2, синтезированные из 36…82 %-ного Н2О2 
при температуре 0 °С. Режим сушки: подъем температуры от –70 °С  
до 70 °С в течение 24 ч с равномерной скоростью нагрева. За один 
опыт получали до 150 г препарата, содержащего от 55 до 77 % 
Са(ОН)О2. Эти результаты показывают принципиальную возможность 
получения основного надпероксида кальция в промышленных условиях. 
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Использование вакуума в промышленных условиях для получе-
ния химпродуктов значительно осложняет технологический процесс. 
Целесообразно при создании новых химических материалов вести по-
иск альтернативных, более простых и технологичных способов их 
осушки, без применения вакуума, если это возможно. 

Например, хорошо известно, что сорбенты (цеолиты, силикагели, 
угли и др.) широко используются в различных отраслях промышлен-
ности для глубокой очистки и осушки газов и жидкостей в различных 
технологических процессах [80]. 

 
4.2.4. СИНТЕЗ Ca(ОН)O2 ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ 

 

В патенте [70] показано, что Ca(ОН)O2 образуется также и при 
атмосферном давлении, если для дегидратации использовать цеолит 
при низких температурах окружающей среды.  

Может ли осушитель быть потенциальным заменителем вакуума? 
Ответу на этот вопрос посвящен настоящий раздел, а точнее, изучению 
условий получения основного надпероксида кальция в контакте или в 
присутствии осушителей (цеолитов и силикагелей) при атмосферном 
давлении, как при отрицательных, так и при положительных темпера-
турах окружающей среды.  

В таблицах 11, 12 представлены величины активности силикагеля 
и цеолита при различных температурах и остаточном давлении водя-
ных паров [81 – 83]. 

 

11. Активность силикагеля в мг/г сорбента 
при различных температурах и давлениях паров воды 

 

Давление паров воды 
P, мм рт. ст. 

Температура, °С 

0 12 35 40 50 

0,1 30,0 22,0 7,0 5,0 3,0 

0,2 60,0 43,0 11,0 9,0 6,0 

0,3 75,0 53,0 16,0 13,0 8,0 

0,4 88,0 60,0 20,0 16,0 10,0 

0,5 100,0 67,0 25,0 19,0 11,5 

0,6 114,0 75,0 29,0 21,5 14,0 

0,7 127,0 82,0 32,0 24,0 16,0 

0,8 139,0 88,0 35,0 26,0 17,5 

0,9 150,0 95,0 39,0 28,0 19,0 

1,0 160,0 100,0 42,0 30,0 20,0 
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12. Активность цеолита в мг/г сорбента  
при различных температурах и давлениях паров воды 

 

Давление паров воды 
P, мм рт. ст 

Температура, °С 

0 25 50 

0,001 45 30 21 

0,002 75 35 25 

0,003 92 39 29 

0,004 105 42 31,1 

0,005 114 45 33 

0,006 121 47 34 

0,007 126 50 35,3 

0,008 132 54 36,5 

0,01 140 62 37,1 

0,02 162 87 42 

0,03 172 105 45,5 

0,04 179 115 50 

0,05 183 124 55 

0,06 185 130 59 

0,07 187 136 64 

0,08 191 140 68 

0,09  144 72,5 

0,1  150 80 

0,2  166 107 

 
Из 1 г дипероксосольвата выделяется 0,19 г воды. Следовательно, 

для полного удаления воды из 1 г СаО2·2Н2О2 при t ≤ 0 °С теоретически, 
для обеспечения остаточного давления паров воды Р ≤ 2⋅10–2 мм рт. ст., 
достаточно взять количество цеолита в отношении 1 : 1,5 по массе к 
СаО2·2Н2О2, при 25 °С ≈ 1 : 2,5, при 50 °С ≈ 1 : 5. Эти величины рассчитаны 
для равновесных состояний системы СаО2·2Н2О2 – Н2О – Са(ОН)О2.  
Однако в реальных условиях большую роль играют кинетические факто-
ры, в данном случае – скорость удаления воды, поэтому для опытов брали 
цеолит с избытком в соотношении СаО2·2Н2О2/цеолит = 4…10. 
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По данным табл. 11 силикагель не обеспечивает давление  
Р ≤ 2⋅10–2 мм рт. ст. при всех температурах, тем не менее, сравнитель-
ные опыты с его участием были проведены. Использовали порошок 
брутто-состава CaO2·хH2O2·уH2O (где х = 1,80…2,1; у = 0…0,2). 

В бюксах с притертой крышкой объемом 50 мл смешивали 8…10 г 
цеолита марки NаА-2мм-Т с 1 г СаО2·2Н2О2 и выдерживали заданное 
время при 10, 22 и –15 °С, после чего полученный продукт отделяли от 
цеолита на сите № 1. Продукт и цеолит анализировали. Результаты 
представлены в табл. 13 и на рис. 25 – 27. 

 
13. Условия и результаты опытов  

по разложению СаО2·2Н2О2 
 

Н
ом
ер

 о
пы
та

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, °
С

 

В
ре
м
я 
оп
ы
та

, ч
 

О
тн
ош
ен
ие

 
це
ол
ит

/с
ол
ьв
ат

 Состав конечного продукта, % 
С
а(
О
Н

)О
2 

С
аО

2 

∑
О
ак
т 

С
аС
О

3 

С
а(
О
Н

) 2
 

1 22 3,5 8,8:1 25,5 46,5 17,2 2 16,6 

2 22 4,5 9,0:1 30,2 43,4 17,8 2 8,4 

3 22 6 10,5:1 9,5 73,9 19,0 2 18,0 

4 22 7 9,7:1 36,3 38,0 18,3 2 5,4 

5 10 7 9,9:1 4,6 52,6 30,1 2 0 

6 10 24 8,1:1 4,8 74,7 22,6 2 5,4 

7 10 48 9,1:1 6,1 57,9 14,5 2 15,8 

8 10 72 9,9:1 35,9 38,0 18,2 2 15,7 

9 10 144 9,7:1 50,5 33,5 20,6 5,3 0 

10 10 168 9,0:1 46,2 30,8 19,3 3,5 25,1 

11 –15 55 10,2:1 6,0 51,3 31,4 2 0 

12 –15 144 9,4:1 12,6 55,5 32,1 1,3 0 

13 –15 168 10,1:1 13,1 47,9 31,6 2 0 

14 –15 71 сут 9,0:1 53,7 27,1 20,5 2 5,7 

15 –15 71 сут 10:1 53,8 26,6 20,4 0,8 5,5 
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Рис. 25. Зависимость содержания Са(ОН)О2 и СаО2  
от времени контакта СаО2·2Н2О2 и цеолита при температуре 22 °°°°С: 

♦ – Са(ОН)О2; □ – СаО2 
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Рис. 26. Зависимость содержания Са(ОН)О2 и СаО2  
от времени контакта СаО2·2Н2О2 и цеолита при температуре 10 °°°°С: 

♦ – Са(ОН)О2; □ – СаО2 
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Рис. 27. Зависимость содержания Са(ОН)О2 и СаО2 от времени 
контакта СаО2·2Н2О2 и цеолита при температуре –15 °°°°С: 

♦ – Са(ОН)О2; □ – СаО2 

 
 

Из данных табл. 13 следует, что чистый основной надпероксид 
кальция этим способом получить не удалось. Наилучшие результаты  
45…54 % Са(ОН)О2 получены в опытах № 9, 10, 14, 15 при 10 и  
–15 °С. Следует также отметить, что Са(ОН)О2 образуется и при 22 °С, 
но роста процентного содержания основного надпероксида кальция от 
времени выдержки механической смеси СаО2·2Н2О2 и цеолита не на-
блюдается в отличие от серии опытов при более низких температурах, 
где прослеживается четкая зависимость содержания Са(ОН)О2 от вре-
мени реакции. В двух параллельных опытах (№ 14, 15) получены со-
вершенно одинаковые результаты, что свидетельствует о хорошей 
воспроизводимости при низких температурах. 

При сушке 10 °С результаты двух параллельных опытов отлича-
ются на 2…3 %, а при 22 °С и того больше. Это можно объяснить раз-
личной скоростью реакции разложения пероксосольвата и различной 
активностью цеолита (табл. 14) при положительных и отрицательных 
температурах окружающей среды. Чем ниже скорость реакции, тем 
меньше отрицательных факторов влияет на ход реакции. Так, при по-
ложительных температурах активность цеолита ниже и не исключено, 
что образующийся Са(ОН)О2 может вступать в реакцию с парами  
воды. При более низких температурах также протекают обе реакции 
(11 и 12), но доля участия реакции (11) снижается. 
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14. Условия и состав продукта разложения СаО2·2Н2О2  
в контакте с различными марками цеолита и силикагеля  

при соотношении CaO2·2H2O2 :  осушитель = 1 :  10 
 

Н
ом
ер

 о
пы
та

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, °
C

 

В
ре
м
я 
оп
ы
та

, ч
 

Состав конечного продукта, % 

Са(ОН)О2 СаО2 ΣОакт СаСО3 Са(ОН)2 

Цеолит NaA 

1 30 2 12,52 63,1 17,4 2,1 26,7 

2 30 4 19,68 51,9 16,8 0,7 33,0 

3 30 5 7,16 56,6 18,8 – – 

4 30 6 7,97 63,0 16,1 13,4 15,5 

Цеолит NaХ-В2Г 

5 30 2 3,18 64,2 15,1 12,5 8,9 

6 30 3 32,11 34,7 16,4 9,3 17,9 

7 30 4 27,78 35,2 15,3 10,2 25,2 

8 30 5 30,86 34,6 16,0 9,9 25,6 

9 30 5 38,85 31,9 17,6 12,1 15,4 

10 20 3 0 66,3 14,7 10,8 23,1 

11 20 4 48,70 25,3 18,8 10,4 9,5 

12 10 312 48,61 25,4 18,7 10,1 13,3 

13 10 456 41,50 25,9 16,9 12,5 6,7 

14 10 624 38,52 56,2 22,9 10,3 0 

15 –15 456 2,02 57,0 13,2 10,2 28,6 

16 –15 624 37,23 32,6 17,3 10,2 13,8 

17 –15 816 45,66 27,0 18,3 10,1 20,8 

18 10 20 сут 78,94 22,0 22,3 2,8 0 

19 –15 35 сут 84,37 11,0 25,2 – – 

Цеолит КЦ-67 

20 20 3,5 5,90 68,3 16,2 12,6 13,5 

21 20 3,5 3,81 65,5 15,6   
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Продолжение табл. 14 
 

Н
ом
ер

 о
пы
та

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, °
C

 

В
ре
м
я 
оп
ы
та

, ч
 

Состав конечного продукта, % 

Са(ОН)О2 СаО2 ΣОакт СаСО3 Са(ОН)2 

Силикагель КСМГ 

22 15 72 5,90 68,3 16,2 – – 

23 15 72 3,81 65,5 15,6 – – 

24 15 72 6,48 69,3 17,1 12,3 1,2 

25 15 4 4,36 85,8 20,2 3,15 0 

26 15 5 5,23 83,2 19,0 3,8 0 

27 15 6 13,39 64,5 17,9 3,6 12,8 

28 15 24 24,0 43,0 16,0 4,0 19,7 

29 15 31 2,0 35,1 8,34 5,4 49,2 

30 15 48 14,71 69,2 19,3 4,5 1,3 

31 10 13 сут 49,60 25,0 19,0 – – 

32 10 21 сут 47,25 25,0 18,3 3,7 23,3 

33 10 37 сут 55,66 19,7 19,4 4,0 23,9 

34 –15 13 сут   32,5 1,9 – 

35 –15 48 сут 78,35 3,1 21,8 4,3 21,9 

36 –15 48 сут 75,53 0,2 20,4 4,3 25,8 
 

Полученные и графически представленные на рис. 25 – 27 данные 
иллюстрируют особенности реакции диспропорционирования, ско-
рость образования и состав конечных продуктов в зависимости от тем-
пературы разложения кристаллического порошка СаО2·2Н2О2, так, при 
22 °С 25 %-ный Са(ОН)О2 образуется уже через 3,5 ч, при 10 °С при-
месь 5 %-ного Са(ОН)О2 наблюдается через 7 ч, а при –15 °С – через 
2,5 суток. Однако нельзя не отметить значительную положительную 
роль цеолита при всех температурах опытов. Если безводный 
CaO2·2H2O2 хранить в бюксе при 22 °С, он разлагается до СаО2 в тече-
ние 5 ч, при 10 °С – в течение 3 суток, при –15 °С сохраняет свои свой-
ства более 30 суток, затем медленно теряет кислород, образуя СаО2, 
при этих условиях не обнаружено даже следов Са(ОН)О2 в конечном 
продукте реакции разложения CaO2·2H2O2. 
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В таблице 14 представлены результаты опытов контактной сушки 
1 г CaO2·2H2O2 с цеолитами марки NaA, NaX-В2Г, КЦ-67, силикагелем 
марки КСМГ при температурах от –15 до 30 °С.  

Продукт, содержащий Са(ОН)О2 до 39 %, получен при 30 °С в сме-
си с NaX-В2Г, тогда как в смеси с NaA – содержание Са(ОН)О2 значи-
тельно ниже. В смеси с силикагелем получено при 15 °С – 5…24 % 
Са(ОН)О2 против 48 % Са(ОН)О2 в опытах с цеолитом NaX-В2Г. 

При 10 °С с силикагелем получили 57 % Са(ОН)О2 за 37 суток,  
с цеолитом NaX-В2Г – 50,5 % за 6 суток. 

При –15 °С с силикагелем – 75…78 % Са(ОН)О2 за 48 суток, с це-
олитом – 84 % за 71сутки. 

В таблице 15 представлены результаты опытов на укрупненных 
партиях CaO2·2H2O2 от 10 до 100 г при соотношении CaO2·2H2O2 : осу-
шитель = 4 : 10. В опытах № 1 – 9 механическую смесь CaO2·2H2O2 и 
осушителя помещали в пакеты из плотного полиэтилена, края заварива-
ли. В опытах № 10, 11 использовали металлическую тару объемом 1,5 л 
с плотно завинчивающейся крышкой. В опытах № 12 – 14 металличе-
скую тару заменили на стеклянную колбу объемом 1 л и плотно закры-
вали пробкой, исключая доступ воздуха. 

 
15. Результаты контактной сушки смеси CaO2·2H2O2 и осушителя. 

Масса CaO2·2H2O2 от 10 до 100 г 
 

Н
ом
ер

 о
пы
та

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, °C
 

В
ре
м
я 
оп
ы
та

, с
ут

 

О
тн
ош
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ие
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уш
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со
ль
ва
т 

М
ас
са

  
со
ль
ва
та

, г
 

Состав конечного продукта, % 

Са(ОН)О2 СаО2 ΣОакт СаСО3 Са(ОН)2 

Силикагель КСМГ 

1 10 12 10 10 17,8 58,8 17,9 3,5 15,2 

2 10 27 10 10 38,8 32,4 17,4 2,7 24,3 

3 10 33 10 10 48,3 28,0 19,2 3,2 21,3 

4 10 11 5,7 53 0 84,5 18,8 3,5 - 

NaX-В-2Г 

5 10 27 10 10 25,0 56,3 19,2 2,6 10,2 

6 10 7 10 25 50,8 28,8 20,2 3,1 14,6 

7 10 11 10 25 51,7 29,5 19,3 2,9 14,6 

98 10 14 10 25 71,6 18,7 23,5 2,7 8,5 

 10 20 10 25 39,5 29,6 17,2 3,6 22,7 
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Продолжение табл. 15 
 

Н
ом
ер

 о
пы
та

 

Т
ем
пе
ра
ту
ра

, °C
 

В
ре
м
я 
оп
ы
та

, с
ут

 

О
тн
ош
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ь/
со
ль
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т 

М
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са

  
со
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ва
та

, г
 

Состав конечного продукта, % 

Са(ОН)О2 СаО2 ΣОакт СаСО3 Са(ОН)2 

NaX-В-2Г 

10 10 6 7,2 120 10,0 68,3 17,9 4,2 0 

11 10 7 8,2 100,6 18,9 61,6 18,9 7,8 8,3 

12 10 13 4 65 54,7 26,6 20,7 4,5 14,4 

13 10 15 4,7 92 61,0 22,9 21,6 1,8 15,3 

14 10 25 4,7 92 64,3 18,7 21,5 2,4 16,7 

 
На основании представленных результатов исследований можно 

сделать вывод, что препараты, в состав которых входит основной над-
пероксид кальция Са(ОН)О2, можно синтезировать различными спосо-
бами. Во всех способах процесс синтеза основного надпероксида каль-
ция проходит в три стадии:  

− удаление маточного раствора (подготовительная стадия); 
− проведение реакции диспропорционирования дипероксогид-

рата пероксида кальция (основная стадия); 
− удаление остаточной влаги из синтезированного образца для 

повышения его сохраняемости (завершающая стадия). 
Недооценка влияния любой из стадий приводит к снижению про-

центного содержания целевого продукта при всех описанных методах 
синтеза. 
 

4.3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ПРЕПАРАТОВ Са(ОН)О2 

 

Основные физико-химические свойства продуктов диспропор-
ционирования СаО2·2Н2О2 изучены и изложены в работах [1, 27, 32, 55, 
62, 63, 68, 69, 42 – 74]. Напомним кратко основные из них и изложим 
новые данные, полученные на образцах, находящихся на хранении 
более 10 лет.  

Синтезированные препараты имеют окраску от белого со светло-
лимонным оттенком Са(ОН)О2 до кремоватого оттенка СаО2 в зави-
симости от преимущественного содержания в них тех или иных ком-
понентов. 
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Чистый основной надпероксид кальция Са(ОН)О2 бурно реагиру-
ет с водой без заметного выделения тепла в отличие от надпероксидов 
щелочных металлов [1]. Получены препараты с содержанием 
Са(ОН)О2 более 70 %.  

Препараты, содержащие основной надпероксид кальция 
Са(ОН)О2, представляют собой рентгеноаморфные вещества перемен-

ного состава, содержащие ионы ОН–, −
2O , −2

2O , и Са2+. Вещества иден-

тифицировали по возникновению интенсивного гало на рентгенограм-
ме (рис. 28), появлению двух полос ν(H) в ИK-спектре: а именно  
широкой около 3540 см–1 и узкой около 3684 см–1(рис. 29) [32, 71].  

В спектре KР обнаружены линии ν(О–О) анионов −2
2O  и −

2O  с часто-

тами 830 и 1160 см–1 соответственно. 
ИК-спектры, полученные на образцах, находящихся на хранении 

более десятка лет, хорошо согласуются с ИК-спектрами исходных  
образцов.  

Методами ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа иссле-
дованы состав и строение ряда продуктов диспропорционирования 
диперсольвата пероксида кальция СаО2·2Н2О2, химический состав ко-
торых указан в табл. 16.  

По данным рентгенофазового анализа все, без исключения, ис-
следованные препараты являются рентгеноаморфными. Примеси кри-
сталлических веществ СаО2 и Са(ОН)2 отсутствуют. Данные спектро-
скопии ИК-поглощения подтверждают отсутствие кристаллических 

примесей и, в первую очередь, кристаллов Са(ОН)2. Ионы Са2+, −
2O , 

−2
2O  и ОН– принадлежат аморфной фазе переменного состава. 

 

 
 

Рис. 28. Дифрактограмма рентгеноаморфного вещества 
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Рис. 29. ИК-спектр поглощения рентгеноаморфного вещества  
для таблетки KBr  

 
16. Химический состав исходных образцов и после хранения 18 лет 

 

Номер 
образца 

Состав исходного образца, % 
Состав, %  

(после 18 лет хранения) 

Са(ОН)О2 СаО2 Са(ОН)2 СаСО3 Са(ОН)О2 СаО2 Са(ОН)2 СаСО3 

1 67,3 23,7 5,8 3,2 65,6 23,8 7,0 3,6 

2 56,8 33,2 8,1 1,9 55,3 33,7 8,9 2,1 

3 47,6 28,1 18,1 6,2 45,3 26,2 21,6 6,9 
 

В ИК-спектре поглощения у препаратов найдены две характерные 
для свободных и связанных ионов ОН– полосы поглощения с частота-
ми 3585 и 3550 см–1, из которых первая является слабой и узкой, а вто-
рая более интенсивной и широкой.  

По данным химического анализа образцы частично теряли кисло-
род при хранении. По всей видимости, они содержали остатки перок-
сосольвата или воды. В процессе синтеза все образцы были прогреты 
при 90 °С в течение 2…3 ч, следовательно, для стабилизации основно-
го супероксида кальция в технологическом процессе следует увели-
чить температуру дегидратации.  

Метод ИК-спектроскопии отличается высокой чувствительно-
стью к наличию в исследуемых образцах примесей жидкой воды и пе-
роксида водорода, однако, в ИК-спектрах исследованных образцов 
полосы указанных примесей найти не удалось. Можно предположить, 
что часто наблюдаемое разложение сухих образцов вызывается ката-
литическим действием следов влаги и пероксида водорода, не под-
дающихся спектральному определению. 

Препарат № 2 (табл. 16) дополнительно был проанализирован ме-
тодом ЯМР широких линий. Предварительные данные свидетельству-

Пропускание, % 

 ν, см–1 
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ют о наличии в образце двух видов протонов, т.е. подтверждают ре-
зультаты ИК спектроскопического исследования. Один вид протонов 
обладает некоторой подвижностью, другой – жестко фиксирован. 
Процентное содержание тех и других протонов равно 19 и 81 %, соот-
ветственно. 

Микроснимок рентгеноаморфного образца, содержащего 65,3 % 
Са(ОН)О2, 24,9 % СаО2, 8,3 % Са(ОН)2, 1,5 % СаСО3 представлен на 
рис. 30. 

Проведенный энергодисперсионный рентгеновский микроанализ 
поверхности кристаллов порошка, содержащего Са(ОН)О2 в трех про-
извольно взятых участках размером 100 × 100 мкм дал следующие ре-
зультаты (табл. 17). 

 

 
 

Рис. 30. СЭМ-изображение рентгеноаморфного образца, 
содержащего 65,3 % Са(ОН)О2 

 
17. Результаты элементного анализа 

 

Химический  
элемент 

Область № 1 Область № 2 Область № 3 

Атомный % 

C 3,89 7,18 4,65 

O 47,55 65,94 50,80 

Ca 48,56 26,88 44,55 

10 мкм 
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Микроанализ подтверждает наличие элементов, присутствующих 
в составе образца. Дополнительных примесей не обнаружено. 

Вид рентгеновского энергодисперсионного спектра участка  
поверхности представлен на рис. 31 (интегральный сигнал с области  
~ 100 × 100 мкм). 

Измерения изотерм адсорбции-десорбции паров азота проведены 
при температуре жидкого азота (–195,8 °С) в диапазоне относительных 
давлений от 0,0025 до 0,995 на измерителе сорбции газов NOVA-1200e 
фирмы Quantachrome Ins. (США). В качестве источника азота исполь-
зовался баллонный азот со степенью чистоты 99,999 %. Пробоподго-
товка образцов включала в себя дегазацию в течение 1 ч при темпера-
туре 50 °С в вакууме 

Характеристики исследованных образцов представлены в табл. 18. 
Регистрация данных и их обработка осуществлялась с использо-

ванием программного обеспечения NovaWin V.11.0, поставляемого 
вместе с прибором, с привлечением модельных уравнений БЭТ (опре-
деление удельной поверхности) и BJH (метод Баррета, Джойнера и 
Халенда) (определение распределения пор по диаметрам исходя из 
десорбционной ветви изотермы). 

 

 
 

Рис. 31. Характеристический спектр рентгеновского 
излучения для препарата, содержащего Са(ОН)О2 

 
18. Химический анализ исследованных образцов 

 

Номер 
образца 

Содержание в образце, % 
Са(ОН)О2 СаО2

 Са(ОН)2 СаСО3 ∑Оакт 

1 65,3 26,7 6,5 1,5 18,1 
2 44,9 33,5 20,3 1,3 15,4 
3 22,5 53,8 21,9 1,8 15,9 
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Для всех исследованных образцов изотермы адсорбции азота от-
носятся к структурному типу II, в соответствии с классификацией 
IUPAC, характерному для непористых или макропористых материа-
лов. При этом для всех образцов характерно наличие петли капилляр-
ного гистерезиса, точка смыкания которого находится в диапазоне от-
носительных давлений 0,4…0,46.  

Усредненные диаметральные размеры пор, определенные по ме-
тоду БДХ по десорбционным ветвям изотерм, для всех образцов вме-
сте с величиной удельной поверхности, рассчитанной по уравнению 
БЭТ, и суммарным измеренным объемом пор приведены в табл. 19. 

Калориметрическим методом измерены энтальпии растворения  
в 0,582 N растворе соляной кислоты пероксидных препаратов с содер-
жанием надпероксида кальция от 33 до 50 %. Определена стандартная 
энтальпия образования ∆Нfº(298,25 K) = – 596,8 ± 4,4 кДж/моль и  

рассчитана свободная энергия его образования ∆НfºG(298,15 K) =  
= –524 кДж/моль [27, 68].  

Препараты, содержащие основной надпероксид кальция парамаг-
нитны и магнитная восприимчивость их возрастает с увеличением 
процентного содержания Са(ОН)О2 [27]. Эффективный магнитный 
момент Са(ОН)О2 равен 2,83µв, что свидетельствует о наличии двух 
неспаренных электронов у кислорода [1]. К этому значению близко 
значение 2,95µв, рассчитанное Джонстоном [84].  

Согласно спектру ЭПР [85], значения g-фактора: g = 2,003;  
g = 2,006. Полученные спектры препаратов в [27] по форме удовлетворя-
ют центрам с аксиальной симметрией g-тензора, имеют g┴ > gII (g┴ = 2,07, 
gII = 2,003) и большую величину ∆g (∆g = 0,067). Результаты хорошо  
согласуются с данными работы [75]: g ┴ = 2,003, gII = 2,066; ∆g = 0,063. 

Измерения объемной магнитной восприимчивости надпероксид-
ных препаратов показали, что образцы парамагнитны. Это свойство 

обусловлено наличием надпероксидного иона −
2O . 

Вопросу термического разложения препаратов, содержащих ос-
новной надпероксид кальция посвящено ряд работ. 
 

19. Сорбционно-структурные свойства исследованных образцов 
 

Номер 
образца 

SБЭТ, м
2/г 

Метод БДХ (0,35 ≤ P/P0 ≤ 0,99) десорбция 

SБДХ, м2/г d, нм V, см3/г 

1 11,909 9,620 4,214 0,026 

2 28,398 37,361 4,184 0,057 

3 44,561 26,684 3,849 0,056 
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В статьях [38, 78] впервые приведены кривые нагревания препа-
ратов, содержащих 5,48 и 16,65 % Са(О2)2 (или в пересчете на 
Са(ОН)О2 9,37 и 26,76 %, соответственно), на которых зарегистриро-
ваны термические эффекты, отвечающие следующим процессам: 

I. 100 °С – эндотермический эффект удаления маточной воды; 
II. 280 – 300 °С – экзотермический эффект распада Са(О2)2 по  

реакции: 
Са(О2)2 → СаО2 + О2;                                    (13) 

 

III. 390…420 °С – эндотермический эффект распада СаО2 по  
реакции 

СаО2 → СаО + О2;                                      (14) 
 

IV. 515 °С – эндотермический эффект распада Са(ОН)2 по реакции 
 

Са(ОН)2 → СаО + Н2О.                                 (15) 
 

Авторы [84] предложили термический метод анализа химическо-
го состава продуктов разложения СаО2·2Н2О2, основываясь на том, что 
соединения кальция разлагаются до оксида кальция в различных тем-
пературных областях: надпероксид и пероксид кальция одновременно 
теряют активный кислород, начиная со 195 °С до 460 °С, Са(ОН)2 – 
500…550 °С, СаСО3 – выше 550 °С.  

Об одновременном разложении надпероксида и пероксида каль-
ция говорилось в работах [86, 87]. При выдержке препарата при 300 °С 
в течение 60 мин содержание надпероксида кальция снижалось от 35 
до 1 %, а СаО2 – от 25 до 7 %. Авторы работ [86, 87] так же, как и [84] 
рассматривали разложение пероксидных соединений кальция до СаО 
без образования промежуточных соединений. 

По данным, изложенным в работе [88], кривая нагревания имеет 
четыре температурные области: 

I. 25…155 °С – образец относительно термически стабилен, не-
большую потерю массы следует отнести к удалению свободной воды; 

II и III, соответственно, 155…341 °С и 341…498 °С – области раз-
ложения образцов, которые сопровождались значительными потерями 
массы. Максимальные скорости разложения наблюдали в области II – 
около 300 °С, в области III – примерно 450 °С. 

Авторы предположили, что здесь наиболее вероятны реакции 
 

Са(О2)2 → s-СаО2 + О2;                                 (16) 
 

s-СаО2 → СаО + О2;                                   (17) 
 

о-СаО2 → СаО + О2,                                   (18) 
 

где s-СаО2 – пероксид, образованный при разложении надпероксида 
кальция; о-СаО2 – пероксид в исходном образце. 
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IV. 498…644 °С – незначительная потеря массы, которую можно 
отнести к разложению примеси СаСО3 до СаО и газообразного СО2.  

Пероксид и надпероксид полностью разлагаются в одной темпера-
турной области около 350 °С до начала разложения Са(ОН)2 (470 °С), 
т.е. эффекты разложения надпероксида и пероксида кальция налагаются. 
При этом экзотерма разложения надпероксида «гасит» эндотерму СаО2. 

Следует отметить, что авторы [88] полагали, как и автор [1], что  
разложение надпероксида идет до СаО2, а не до CаО. 

Авторы [89] показали, что разложение СаО2 начинается со 175 °С, 
которое быстро возрастает при 300 °С, согласно [90 – 92] разложение 
СаО2 характеризуется коротким периодом индукции 240…300 °С,  
а быстрый и полный распад СаО2 протекает при 300…400 °С с макси-
мумом 375 °С.  

Природа эффектов II и III подробно изучалась комплексом мето-
дов физико-химического анализа [69]. 

Установлено, что разложение надпероксида и пероксида кальция 
идет одновременно в одном и том же температурном интервале 
(260…290 °С) II эффекта. 

III эффект – разложение Са(ОН)2 по реакции (15). 
На основе проведенных исследований авторы [69] показали,  

что эффект II отвечает одновременному разложению надпероксида и 
пероксида кальция до оксида: 

 

Са(О2)2 → СаО + 3/2О2;                               (19) 
 

СаО2 → СаО + 1/2О2.                                (20) 
 

Показано, что разложение образцов СаО2 с чистотой 79,8 и 90,6 % 
протекает в области температур 325…405 °С (максимум 350…375 °С), 
а Са(ОН)2 – в области 405…520 °С (максимум 470 °С). 

Во всех опубликованных ранее работах, представленных в табл. 20, 
сообщается, что разложение пероксидных соединений кальция завер-
шается до начала удаления химически связанной воды из Са(ОН)2.  

Термические эффекты, представленные в табл. 20, показаны для 
СаО2, Са(ОН)2 и основного надпероксида кальция Са(ОН)О2. Значения 
надпероксида кальция Са(О2)2 в образцах, исследованных авторами 
[38, 69, 86, 87], пересчитаны на основной надпероксид кальция 
Са(ОН)О2, чтобы не было разногласий в терминологии и на основании 
работ, проведенных авторами [32]. 

В таблицу 20 не включены термические эффекты удаления воды  
и СО2, поскольку они хорошо согласуются, отвечают, соответственно, 
температурным областям 50…180 °С (максимум 90…120 °С) и  
600…780 °С (максимум 700…720 °С). Массовая доля воды во всех 
образцах не превышала 2,5 %.  



20. Сравнительные данные температурных областей разложения исследованных веществ 
 

№ пп 

Содержание в продукте, % Область разложения,°С 

Источник 
Са(ОН)О2 СаО2 Са(ОН)2 СаСО3 

Са(ОН)О2 СаО2 Са(ОН)2 

Эффект I, °С 
Пик 

эффекта I, °С 
Эффект II, °С 

Пик  
эффекта II, °С 

Эффект III, °С 
Пик  

эффекта III, °С 

1 9,4 89,8    320  420   38 
2 5,3 90,6    320  420   38 
3 26,8 70,9   280...300 290 390...415 392  515 78 
4 54,7     280  360   88 
5     Са(ОН)О2 + СаО2    
6 42,7 25,0 35,0 5 280...300   300   87 
7 68,2 24,3 35,8  254...415   295 425...492 455 69 
8 68,5 23,7 35,8  251...421   290 421...489 460 69 
9 24,3 43,3 41,0  186...418   300 418...519 475 69 

10 2,9 64,4 24,4  323...397   375 397...481 453 69 
11 1,50 62,0 29,1  338...399   380 399...498 465 69 
12  95,7  4   330...461 401 461...625  94 
13  99,1     305...370 370   95 
14  82,1     300...350    93 
15  75,1  14,5   240...420 375   96 
16       275    82 
17  90,6 9,4    327...395 350 415...500 479 69 
18  79,8 20,2    325...405 375 405...520 470 69 
19   98,0       530 78 
20   98,0      378...590 528 94 
21          580 96 
22   98,0      415...520 475 69 
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Термический анализ препаратов, содержащих Са(ОН)О2, прово-
дили на термогравиметрическом/дифференциальном термическом 
анализаторе EXSTAR TG/DTA 7200 (SII NanoTechnology, Япония) со 
скоростью нагрева 5 °С/мин. 

Программное обеспечение прибора (см. разд. 1.3) позволяло реги-
стрировать следующие параметры и характерные кривые: Т – темпера-
турная кривая; ТГ – термогравиметрическая кривая изменения массы 
образца; ДТГ – дифференциальная термогравиметрическая кривая; 
ДТА – кривая дифференциального термического анализа.  

Характерные кривые ДТА и ДТГ для образцов, содержащих 
Са(ОН)2, представлены на рис. 32. Запись проведена при скорости  
нагревания 5 °С/мин. На кривых ДТА и ДТГ (рис. 32) в диапазоне тем-
ператур 250…550 °С зарегистрированы два эффекта:  

I. 255…300 °С – разложение пероксидных соединений кальция  
с максимумом 288 °С, что подтверждено отсутствием остаточного  
активного кислорода методом химического анализа [32, 63];  

II. 340…450 °С – разложение Са(ОН)2 с максимумом 404 °С.  
Представленные результаты полностью согласуются с данными, 

полученными ранее [69, 89]. Уже делались предположения, что надпе-
роксидный и пероксидный кислород выделяются в одной температур-
ной области одновременно и в работе [89] сообщалось, что к 500 °С 
практически полностью завершается разложение образцов и только 
небольшой процент потери массы наблюдается в области высоких 
температур 600…720 °С с максимумом около 640…700 °С, который 
уверенно можно отнести к удалению СО2 при разложении СаСО3. 

 

 
 

Рис. 32. Дифференциальные кривые ДТА и ДТГ образца, 
содержащего 67,3 % Са(ОН)О2 
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В работе [55] показано, что препараты, содержащие Са(ОН)О2, 
активны к диоксиду углерода в потоке влажного воздуха и могут ис-
пользоваться в качестве сырья для производства регенеративных про-
дуктов в системах жизнеобеспечения наряду с применяющимися сего-
дня продуктами на основе надпероксидов калия и натрия, основной над-
пероксид кальция снижает пожароопасность KО2 и NaO2 [55, 73]. 

Основной напероксид кальция неустойчив на открытом воздухе, 
реагирует с СО2 и влагой, теряя активный кислород (табл. 21). 

Установлено, что препараты, содержащие Са(ОН)О2, при хране-
нии в герметично закрытой упаковке без доступа воздуха устойчивы 
более 10 лет (табл. 22).  

Хранение препаратов с различным содержанием основного над-
пероксида кальция в течение 10 лет в герметичной таре, исключающей 
взаимодействие их с атмосферной влагой и диоксидом углерода, не 
оказало существенного влияния на состав и свойства образцов. Это 
подтверждает механизм образования и стабилизации основного надпе-
роксида кальция, предложенный авторами [32, 71]. 
 

21. Химический анализ образца при хранении на открытом воздухе 
 

Номер опыта Время хранения, ч 
Содержание, % 

Са(ОН)О2 СаО2 СаСО3 

1 0 63,3 32,0 3,1 
2 48 9,9 40,7 5,9 
3 6 сут 7,0 38,0 20,5 
4 8 сут 6,2 21,8 36,7 

 

22. Химический анализ образцов при хранении 
 

Номер опыта Время хранения, год 
Содержание, % 

Са(ОН)О2 СаО2 СаСО3 

1 0 71,8 8,5 1,9 
 1 71,4 8,3 1,8 
 4 71,6 8,4 2,0 
 7 70,9 8,5 2,0 
 12 71,2 8,2 1,9 
2 0 62,6 12,7 2,5 
 1 62,0 12,3 2,4 
 4 62,3 12,5 2,6 
 8 61,9 12,6 2,5 
 13 62,2 12,4 2,3 
3 0 43,8 25,6 3,2 
 1 43,4 25,3 3,5 
 5 43,6 25,1 3,1 
 8 42,9 25,7 3,7 
 11 42,6 25,3 3,4 
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5. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2 
 

 
Из класса пероксидных соединений кальция, рассмотренных ра-

нее, таких как восьмиводный кристаллогидрат СаО2·8Н2О, дипероксо-
сольват СаО2·2Н2О2, основной надпероксид кальция Са(ОН)О2 безвод-
ный пероксид кальция СаО2 является наиболее востребованным в те-
чение многих десятилетий благодаря своим уникальным свойствам 
сохранять активный кислород, находясь в твердом состоянии. Благо-
даря этому СаО2, как источник пероксида водорода и активного кисло-
рода, известен с начала 19-го столетия. Впервые подробное исследова-
ние этого вещества было проведено в 1810 г. французским химиком  
Ж. Гей-Люссаком. Многотоннажное производство его в настоящее 
время налажено, главным образом, в Китае и Индии, он широко при-
меняется в Китае, США, европейских странах для отбеливания, окис-
ления, дезодорации, дезинфекции и т.д. Исходя из этих свойств, к чис-
лу высокопотребляемых областей приложения СаО2 следует, прежде 
всего, отнести сельское хозяйство, пищевую, парфюмерную, фарма-
цевтическую промышленность и другие области. 

Пероксид кальция имеет следующие классификационные и сер-
тификационные индексы: CAS – 1305-79-9; EINECS – 215-139-4;  
TSCA – R117-7967. 

В России, к сожалению, пероксид кальция не находит столь ши-
рокого применения. ОАО «Корпорация «Росхимзащита» (бывший 
«ТамбовНИХИ») пероксид кальция производит с 1991 г. В отдельные 
годы объем выпуска порошка СаО2 достигал 20 т/год. В настоящее 
время он производится в небольших количествах, так же как и на 
предприятиях ОАО «Синтез» (г. Дзержинск, Нижегородская обл.)  
и ОАО «Химпром» (Чувашская Республика, г. Новочебоксарск) из-за 
высокой стоимости исходного сырья – пероксида водорода, что ведет к 
удорожанию и продукта синтеза – пероксида кальция. 

Сотрудниками ИОНХ РАН им. Н.С. Курнакова и ОАО «Корпора-
ция «Росхимзащита» [1 – 3, 27, 55] внесен большой научный вклад  
в исследовании методов синтеза, изучении физико-химических 
свойств и областей применения пероксидных соединений кальция  
в России.  

Сегодня известно более 300 патентов, относящихся к разработке 
способов получения и областям практического использования перок-
сида кальция. 

Лидирующими странами являются Япония (более 100 патентов), 
США и Великобритания (более 60 патентов). За последние годы воз-
росла патентная активность Китая. Основная область применения  
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пероксида кальция в Японии и Китае – сельское хозяйство, где СаО2 
используется в составах для покрытия семян риса, обеззараживания 
почвы и т.д. 

В России получено около 50 патентов, пятнадцать из которых от-
носятся к способам получения, остальные – к различным областям 
использования (выращивание риса в Краснодарском крае, в составах 
твердых источников кислорода, для обеззараживания воды и др.). 

В настоящей главе изложены способы получения, физико-
химические свойства, благодаря которым СаО2 находит все новые и 
новые области применения.  

 
5.1. СИНТЕЗ СаО2 

 

Анализ патентной и научно-технической информации показал, 
что все способы получения безводных пероксидов щелочноземельных 
металлов можно подразделить на 5 основных направлений, о которых 
сообщалось в работах [1 – 3, 27, 55]:  

1. Окисление кислородом металла, оксида или гидроксида металла. 
2. Термическое разложение соответствующего надпероксида. 
3. Окисление с помощью кислорода или супероксида раствора со-

ли металла в аммиаке при низких температурах. 
4. Реакции с участием растворов пероксида водорода. 
5. Термическое разложение гидратов соответствующих пероксидов. 
Как показали многолетние научные и прикладные исследования 

ученых различных стран, наиболее востребованными в настоящее 
время способами, обеспечивающими получение пероксида кальция 
высокой чистоты и реализованными в промышленности являются спо-
собы, основанные на проведении реакций с растворами пероксида  
водорода: 

1) конверсионный – взаимодействие растворов солей кальция  
с пероксидом водорода в аммиачной или щелочной среде [1 – 3, 18, 55, 
86 – 103 ]; 

2) реакция прямого взаимодействия оксида или гидроксида каль-
ция с раствором пероксида водорода различной концентрации [1 – 3, 
104 – 121]. 

Конверсионным способом, как правило, получают сначала вось-
миводный кристаллогидрат пероксида кальция СаО2·8Н2О, затем его 
дегидратируют при температуре 100…110 °С при атмосферном давле-
нии или в вакууме и получают безводный СаО2.  

Конверсионный способ получения пероксида кальция СаО2 имеет 
практическое значение, когда требуется вещество с массовой долей 
СаО2 более 90 %, например, в качестве химреактива.  
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Широкого практического значения способ синтеза СаО2 из солей 
кальция не получил, поскольку при многотоннажном производстве 
такой способ, во-первых, экономически невыгоден, так как использу-
ются разбавленные растворы и дистиллированная вода, и, во-вторых, 
возникает экологическая проблема утилизации большого количества 
стоков, загрязненных остатками гидроксида аммония или щелочи, тре-
бующих дополнительной очистки. При этом осадок пероксида кальция 
необходимо отмывать от анионов солей, аммиака или щелочи, что ве-
дет к увеличению расхода дистиллированной воды. 

Применение концентрированных растворов аммиака или щелочи 
требует более сложного оборудования и средств защиты органов ды-
хания людей, работающих на данном производстве. 

Подробнее способы получения СаО2 из растворов солей кальция 

изложены в монографиях И.И. Вольнова [1 – 3] и работах [18 – 26].  
В настоящей книге подробно представлены исследования пара-

метров синтеза и сушки СаО2, получаемого реакцией взаимодействия 
СаО или Са(ОН)2 с раствором пероксида водорода, приемы, реализо-
ванные в промышленности разных стран. Получение СаО2 по этому 
способу гораздо экономичнее, производительнее и экологически безо-
паснее, обеспечивает высокое качество целевого продукта с массовой 
долей СаО2 до 85 %. 

В лабораторных условиях в небольших количествах из твердого 
СаО или Са(ОН)2 и парообразного пероксида водорода с концентрацией 
33,5…94,5 % в ИОНХ РАН (г. Москва) получали СаО2 с содержанием  
до 90 % [104, 105], но, как замечено авторами [105], синтез энергоемок 
и имеет невысокий практический выход вещества. 

На основании обзора патентной и научно-технической информа-
ции установлено, что в промышленных условиях пероксид кальция 
начали производить в 70-х годах XX столетия. 

В основу производства положены следующие реакции: 
 

Са(ОН)2 + Н2О2 → СаО2 + 2Н2О;                        (21) 
СаО + Н2О2 → СаО2 + Н2О.                            (22) 

 

В качестве сырья применяется сухой оксид, гидроксид кальция, 
либо известковое молоко и пероксид водорода с концентрацией,  
в основном, 30…50 %, редко – низкоконцентрированные растворы от 2  
до 20 % Н2О2 [114, 116 – 118, 121] и высококонцентрированные более 
60 % Н2О2. В последнем случае пероксид водорода наносится на оксид 
или гидроксид аэрозольно. Мольное соотношение Н2О2 : Са(ОН)2 (или 
СаО) может быть от 0,2 до 7 и выше. Получают порошкообразный 
продукт с содержанием СаО2 до 90 %. 

Самый длительный технологический процесс получения СаО2 

включает несколько стадий: 
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1) подготовка исходных компонентов; 
2) синтез – смешение исходных компонентов твердого Са(ОН)2 

или СаО, Н2О или известкового молока с раствором Н2О2; 
3) отделение твердой фазы на фильтре; 
4) сушка; 
5) размол, рассев сухого порошка СаО2; 
6) упаковка готового продукта. 
По такому способу получали СаО2 авторы работ [100, 99, 114 – 

116, 118]. 
По способу, описанному в патенте [121], гидроксид кальция ис-

пользуют в виде водной суспензии, раствор Н2О2 приливают путем 
регулируемой подачи со скоростью 0,006…0,060 моль Н2О2 на моль 
Са(ОН)2 в минуту. Перед стадией термической дегидратации осадок 
гидрата пероксида кальция отделяют от раствора декантацией. Терми-
ческую дегидратацию проводят в токе нагретого воздуха. 

Японскими авторами предложены способы получения [106, 112], 
в которых реакцию между оксидом или гидроксидом кальция с рас-
твором пероксида водорода проводят при температуре 30…120 °С в 
течение 0,5…60 мин и подают на сушку либо влажный СаО2 получают 
реакцией гашеной извести с раствором пероксида водорода, затем до-
бавляют негашеную известь и проводят сушку за счет тепла, выде-
ляющегося при реакции оксида кальция с избыточной влагой.  

В некоторых способах взаимодействие гидроксида кальция с вод-
ным раствором пероксида водорода осуществляют в присутствии стаби-
лизатора Н2О2, который выбирают из ряда: фосфат щелочного металла, 
этилендиаминтетрауксусная кислота, комплекс полиэтиленгликоля  
с оксидом фосфора (V) и добавляют из расчета 10–3…10–5 моль/дм3  
[99, 119 – 121]. 

По способу, изложенному в работе [107], 50 %-ную водную суспен-
зию Са(ОН)2 и 70 %-ный раствор Н2О2 (стабилизированного добавлени-

ем 300 мг/ дм3 −3
4PO ) пропускают через насос-смеситель, далее полу-

ченный шлам пероксида кальция выдерживают в реакторе-
теплообменнике и охлаждают водой, затем подают в распылительную 
сушилку. Температура на входе в сушилку 200 °С, на выходе 65 °С.  

В работах [108, 110, 113, 117] предлагается непрерывный способ 
получения 75 %-ного СаО2 при одновременной подаче в смеситель 
твердого СаО или Са(ОН)2 и стехиометрического количества  
30…70 %-ного раствора Н2О2. Время выдержки суспензии в смесителе 
0,1…15 мин. Кратковременную сушку осуществляют в распылитель-
ной сушилке при температуре на входе в сушилку 250…300 °С,  
на выходе – 110…120 °С. 

В ОАО «Корпорация «Росхимзащита» суспензию сушили на уста-
новке с виброкипящем слоем инертного материала марки А1-ФМУПС,  
а осадок после фильтрации – в вакууме в поле СВЧ [122, 123].  
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5.1.1. ИСХОДНОЕ СЫРЬЕ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 
ПЕРОКСИДА КАЛЬЦИЯ 

 

Сырьем для получения пероксида кальция являются СаО, 
Са(ОН)2 и раствор Н2О2, в основном, 25…50 %-ной концентрации. 
Требования к сырью определяются качеством пероксида кальция, так 
для получения пероксида кальция с содержанием выше 70 % необхо-
димо использовать марки исходных компонентов «хч», «ч». Содержа-
ние СаО2 в продукте значительно зависит от примесей, содержащихся 
в исходных продуктах, которые вызывают разложение пероксида во-
дорода и СаО2. 

Цена на пероксид кальция заметно колеблется в зависимости от 
марки применяемого сырья – «хч», «ч» или «техническое».  

Исследовали гидроксид кальция различного качества, например, 
продукт, который используется на сахарных заводах Тамбовской об-
ласти для очистки сахара, на металлургическом комбинате г. Липецка, 
как сырье месторождений (г. Елец) и др. Гидроксид кальция получают 
газовым или угольным обжигом карбоната кальция до оксида кальция 
с последующим гашением водой. В образцах, получаемых угольным 
обжигом, присутствовали остатки продуктов горения угля, что при-
давало продуктам серый оттенок. Во всех образцах содержалось  
более 10…15 % СаСО3. 

В поисках исходного сырья для получения СаО2 было проведено 
несколько синтезов из известкового молока (плотность ρ = 1,11 г/см3, 
содержание Са(ОН)2 – 17,84 %), которое применяется на заводах ЖБИ 
(железобетонные изделия) г. Тамбова для выпуска бетона. Сухой  
синтезированный порошок содержал СаО2 не более 60 % и СаСО3  
более 10 %.  

На основании проведенных работ для получения СаО2 в про-
мышленных условиях было рекомендовано применять Са(ОН)2  

по ТУ У 142 91840.005–99 (г. Славянск Донецкой обл., Украина).  
Содержание Са(ОН)2 в таком продукте составляет более 95 %, отсут-
ствуют видимые примеси, порошок белого цвета с небольшими при-
месями оксида кальция и карбоната. Такое качество обеспечивает по-
лучение продукта с содержанием СаО2 более 80 %. 

Проводились исследования по влиянию качества раствора Н2О2  

на состав продукта синтеза. 
Известны следующие промышленные методы производства  

пероксида водорода [33, 34, 124]: 
– каталитическое восстановление органических растворов алки-

лантрахинонов; 
– жидкофазное окисление изопропилового спирта ИПС кисло-

родом воздуха; 
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– гидролиз раствора пероксодисерной кислоты (электрохимиче-
ский метод). 

Получение пероксида водорода антрахиноновым способом осу-
ществляется за рубежом. Каталитическое восстановление органиче-
ского раствора алкилантрахинона, в первую очередь, 2-этил-, 2-трет-
бутил- и 2-пентилантрахинонов, водородсодержащим газом с получе-
нием алкилантрагидрохинона и последующим окислением его кисло-
родом или воздухом до пероксида водорода, экстрагируемого водой.  
В основе технологии производства пероксида водорода органическим 
методом лежит использование реакции жидкофазного окисления изо-
пропилового спирта кислородом воздуха, протекающей по цепному 
механизму. Благодаря использованию высокоэффективных методов 
разделения по данной технологии, получаются два конечных продукта: 
пероксид водорода и ацетон.  

Первая стадия: получение технического изопропилового спирта 
гидратацией пропилена на сильнокислом сульфокатоните с после-
дующим выделением изопропилового спирта ректификацией. Побоч-
ный продукт – диизопропиловый эфир, применяемый в производстве 
бензинов в качестве высокооктановой добавки. 

Вторая стадия: получение пергидроля (30 % Н2О2) окислением 
ИПС: 

 

(СН3)2СНОН + О2 = (СН3)2С(ООН)ОН = (СН3)2СО + Н2О2.     (23) 
 

Технологическая схема получения пероксида водорода изопропи-
ловым методом включает три главных стадии: стадию окисления 
спирта и две стадии ректификации для разделения реакционной смеси. 
На первой из них происходит выделение пероксида водорода в виде 
его водного раствора, который может содержать от 27,5 до 50 % H2O2.  

В настоящее время этим способом в России получают пероксид 
водорода в ОАО «Химпром» (г. Новочебоксарск), ООО «Синтез Аце-
тон» (на базе ОАО «Синтез», г. Дзержинск Нижегородской обл.),  
а также на ФКП «Анозит» (ФГУП «Куйбышевский химический  
завод» Новосибирской обл.).  

Процесс получения пероксида водорода гидролизом пероксоди-
серной кислоты состоит в переводе пероксодисерной кислоты в перок-
сид водорода и серную кислоту при нагревании исходного раствора до 
температуры кипения и отгонки образовавшегося готового продукта 
35…40 %-ной концентрации. 

 

2H2SO4 
–2e – → H2S2O8 + 2H+;                             (24) 

 

H2S2O8 + H2O → H2S2O5 + H2SO4;                        (25) 
 

H2SO5 + H2O → H2O2 + H2SO4.                          (26) 
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В промышленности гидролиз раствора пероксодисерной кислоты 
осуществляется в две стадии. На первой стадии при нагревании рас-
творов пероксодисерной кислоты в пленочных испарителях основное 
количество пероксида водорода переводится в паровую фазу. На вто-
рой стадии пероксид водорода, оставшийся в жидкой фазе, выделяется 
перегонкой с острым паром.  

Электрохимический метод получения перекиси водорода является 
очень энергоемким. Затраты на электроэнергию составляют до 40 % 
себестоимости продукта.  

Специфические особенности технологии электрохимического ме-
тода позволяют получать сорта перекиси водорода с диапазоном кон-
центраций от 30 до 98 % и водные растворы пероксида водорода высо-
кой степени чистоты. Благодаря этому такой пероксид водорода нахо-
дит широкое применение в медицине, фармацевтике, радиотехнике, 
электронике и др. В настоящее время этим способом в России получа-
ет пероксид водорода только ФКП «Анозит». 

В качестве возможного сырья раствора пероксида водорода  
исследовали 29 %-ный раствор Н2О2 марки «чда», ГОСТ 10929–78,  
30 %-ный раствор марки «медицинская», ГОСТ 177–88, 35…50 %-ный 
раствор марки «техническая» отечественного производителя. 

Необходимо отметить, что технический пероксид водорода содер-
жит примесь ацетона и уксусной кислоты, так как получается по реакции 
окисления органических компонентов кислородом воздуха, при электро-
химическом синтезе пероксида водорода эти примеси отсутствуют. 

При использовании технического пероксида водорода в синтезе 
пероксида кальция наблюдали обильное вспенивание суспензии, в ре-
зультате чего твердую фазу трудно было отделить на фильтре и в про-
дукте после сушки содержалось не более 60 % СаО2. При введении в 
суспензию 3…4 % фосфорной или борной кислот образование пены не 
наблюдалось, осадок представлял собой труднофильтруемую гелеоб-
разную массу, которую приходилось промывать дистиллированной 
водой. Содержание СаО2 в продукте составляло до 70 %.  

Продукт лучшего качества с содержанием СаО2 более 80 % полу-
чали при использовании раствора пероксида водорода, полученного 
электрохимическим синтезом, поэтому целесообразно применять пе-
роксид водорода, не содержащий органические примеси. 

 
5.1.2. СИНТЕЗ CаО2 В ЛАБОРАТОРНЫХ УСЛОВИЯХ 

 

В настоящем разделе изложены результаты исследований усло-
вий получения СаО2 высокой чистоты на небольших количествах 
Са(ОН)2 (до 50 г):  

 

Са(ОН)2(тв.)+ Н2О2(р-р) = СаО2(тв.) + 2Н2О(ж.).              (27) 
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Согласно данным работ [1, 18 – 20] и нашим исследованиям [22 – 27], 
СаО2 в системе Са(ОН)2 – Н2О2 – Н2О образуется при использовании 
растворов Н2О2 с концентрацией ниже 35 %. При более высоких кон-
центрациях Н2О2 продуктом реакции с Са(ОН)2 являются молекуляр-
ные аддукты состава СаО2·n Н2О2 (см. раздел 3 настоящей книги). 

Гидратированный пероксид кальция получали взаимодействием 
сухого СаО, Са(ОН)2 или его 50 %-ный водной суспензии с водным 
раствором пероксида водорода концентрацией 2…50 %, в мольном 
отношении Н2О2 : Са(ОН)2 = 1…10. 

Твердую фазу брутто-состава СаО2·nН2О (где n = 1,5…5,5) фильт-
ровали, затем сушили при атмосферном давлении или под вакуумом при 
нагревании от комнатной температуры до 50…140 °С в течение 0,5…1,5 ч 
или при 20…25 °С – 8 ч, при 40 °С – 5 ч, при 50 °С – 2,5 ч, при  
120…160 °С – 0,5 ч, или в СВЧ-поле. Массовая доля СаО2 в продукте 
составляла 65…91 %, выход в лабораторных условиях – 90…96 %. 

Результат не менялся от последовательности смешения компо-
нентов или при одновременном внесении их в реакционную емкость 
[114]. На содержание СаО2 не оказывало влияние время выдержки 
суспензии перед фильтрацией от 1 до 40 мин.  

Условия проведения экспериментов и конечные результаты пред-
ставлены в табл. 23.  

Пероксид кальция с чистотой 75…91 % можно получить в широ-
ком диапазоне концентраций Н2О2 и молярном отношении исходных 
компонентов. Увеличение молярного отношения от 1,2 до 10 позволя-
ет получить пероксид кальция c высоким содержанием основного ве-
щества более 85 % СаО2 даже при использовании разбавленных рас-
творов Н2О2 ниже 8 %. Этот же результат может быть получен и при 
использовании разбавленных растворов, если продукт реакции до 
сушки обработать на фильтре пергидролем в массовом отношении 1:1 
(опыты № 2 и 6, табл. 23). 

Не отмечено существенного влияния на содержание СаО2 в ко-
нечном продукте концентрации суспензии, содержащей от 10 до 50 % 
Са(ОН)2. При более высокой концентрации получается паста гидро-
ксида кальция, которую трудно перемешивать и регулировать темпе-
ратуру в зоне реакции. 

Образцы № 22, 23 сушили в вакууме без фильтрации, такой спо-
соб не снижает качество целевого продукта, но для промышленного 
применения не представляет интереса в связи с высокой энергоемко-
стью. Синтезы проводили на 1…2 г порошка Са(ОН)2. 

Содержание влаги в остатке на фильтре влияет на качество целе-
вого продукта, чем меньше свободной воды остается в твердой фазе, 
тем выше концентрация СаО2 в сухом препарате. 



23. Условия проведения синтезов и конечные результаты 
 

Номер 
опыта 

Раствор 
Н2О2, % 

Молярное отношение 
Н2О2 : Са(ОН)2 

Температура 
синтеза, °С 

Условия сушки 
Содержание СаО2,% Sуд., м3/г 

Температура, °С Время, мин Давление 

1 2,0 1,0 18...22 20...120 60 атм. 65,2 95,5 
2 2,0 1,3 18...22 20...120 60 атм. 89,3 38,2 
3 3,2 1,2 18...25 20...120 60 атм. 77,6 44,7 
4 3,2 1,2 20...25 150...160 35 атм. 65,0 45,1 
5 5,0 1,0 18...52 20...120 60 атм. 87,6 37,6 
6 5,0 1,1 20...23 20...130 60 атм. 70,8 33,4 
7 5,0 2,4 20...23 20...130 60 атм. 85,7 46,1 
8 5,0 2,4 20...25 20...140 60 вакуум 89,4 75.1 
9 5,0 3,6 20...23 20...85 90 вакуум 85,3 77,3 

10 5,0 7,0 19...25 50 90 вакуум 86,6 69,2 
11 5,0 7,0 20...23 50...120 90 вакуум 85,1 70,6 
12 8,5 1,2 20...30 20...140 60 вакуум 85,5 79,1 
13 16,0 2,4 20...40 20...120 60 вакуум 86,4 73,4 
14 32,2 2,4 20...40 25 480 вакуум 89,9 68,9 
15 33,0 1,2 20...40 50 90 вакуум 91,0 61,0 
16 34,2 1,0 18...24 60 90 атм. 66,8 43,2 
17 32,5 10,0 20...37 20...140 60 атм. 88,6 72,3 
18 49,8 1,5 20...28 20...130 60 атм. 83,6 68,9 
19 35,6 1,5 35 20...130 60 атм. 80,8 55,4 
20 35,6 1,5 55 20...130 60 атм. 80,3 49,6 
21 32,4 1 28 25 10 вакуум 85,6 77,4 
22 32,4 1 26 100 2 вакуум 83,9 69,5 
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Процессу фильтрования суспензии СаО2 были посвящены от-
дельные исследования, поскольку эта стадия занимала много времени. 
Проблема заключалась в том, что при синтезе образуются частицы 
различного размера от 0,2 мкм и более (см. разд. 2.1), в результате чего 
при разделении суспензии наблюдался либо проскок мелкодисперсной 
фракции в фильтрат, что вело к значительным потерям продукта, либо 
мелкие частицы забивали поры фильтра, что также осложняло процесс 
фильтрования в целом, поэтому необходимо было выбрать производи-
тельный способ фильтрования и фильтрующий материала. 

Последний должен удовлетворять двум основным требованиям: 
быть химически инертным по отношению к компонентам суспензии  
и обеспечивать полное и быстрое отделение твердых частиц от жидкой 
фазы. 

Способ фильтрования через стеклянную воронку с бумажным 
фильтром при окружающем давлении является в лабораторном синтезе 
самым простым и удобным, но в данном случае не пригоден по причи-
нам, указанным выше, как при использовании складчатого или много-
слойного фильтра, так и при использовании нескольких слоев из 
фильтровальной бумаги (рис. 33).  

Воронка с перегородкой из пористого стекла также не улучшила 
результата. 

Повышение температуры синтеза до 40…50 °С способствовало 
увеличению скорости фильтрования, в этом случае получали сыпучий 
крупнокристаллический осадок, но содержание СаО2 и удельная по-
верхность сухого порошка снижались. 

Проверен был способ декантации жидкой фракции с отстоявше-
гося осадка (рис. 34). 

 

  
 

а) б) 
 

Рис. 33. Фильтрование через стеклянную воронку с плотным фильтром: 
а – подготовка бумажного фильтра; б – установка для фильтрования 
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Рис. 34. Схема процесса декантации: 
1 – отстоявшийся осадок; 2 – колба для сбора жидкости; 

3 – отвод к водоструйному насосу 
 
Этот способ имеет ряд недостатков. Во-первых, скорость оседа-

ния частиц СаО2 в растворе очень низкая, процесс занимает до не-
скольких суток, что ведет к потере активного кислорода в результате 
реакции гидролиза образовавшегося СаО2 с водой. Во-вторых, при 
откачке жидкости происходит взмучивание и мелкокристаллическая 
фракция твердой фазы захватывается с раствором. В-третьих, твердый 
остаток содержит до 70 % свободной воды и требуется дополнитель-
ное отделение на фильтре, поэтому этот способ нецелесообразно при-
менять для получения СаО2.  

Для интенсификации процесса фильтрование проводили с приме-
нением вакуума (рис. 35). Создание разности давлений по обеим сто-
ронам фильтра позволило ускорить выделение твердой фазы из сус-
пензии.  

 

  
 

а) б) 
 

Рис. 35. Фильтрование суспензии под вакуумом: 
а – схема; 1 – воронка Бюхнера; 2 – колба Бунзена; б – лабораторная установка 
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Прибор для фильтрования под вакуумом (рис. 35) состоит из фар-
форовой воронки с перфорированной (дырчатой) перегородкой – ворон-
ки Бюхнера и колбы Бунзена. В воронку помещали круглый фильтр из 
фильтрующего материала. Необходимо, чтобы диаметр фильтра был 
равен диаметру перегородки, фильтр должен ложиться без складок и 
закрывать все отверстия. Отросток колбы соединяют вакуумным рези-
новым шлангом с предохранительным сосудом – склянка Тищенко, что-
бы уловить фильтрат при случайном выбросе его из колбы. 

В настоящее время в распоряжении химиков имеются фильтры на 
основе бумаг и тканей из различных синтетических материалов – по-
лиамидов, полиэфиров, полиэтилена и полипропилена, поливинилхло-
рида и его сополимеров с винилацетатом и акрилонитрилом, нитрона и 
других. К преимуществам синтетических фильтровальных материалов 
относятся их высокая механическая прочность в сочетании с термо-
стойкостью (кроме некоторых полимеров), устойчивость к действию 
многих агрессивных жидкостей. Имеется большой ассортимент 
фильтров из стеклоткани саржевого или полотняного переплетения,  
из стекловолокнистой бумаги, нетканого стекловолокна. 

Опыт показывает, что наиболее практичны щелочестойкие тка-
ные фильтрующие материалы из синтетических и стекловолокон. При 
использовании ворсистых нетканых материалов (например, иглопро-
бивная ткань из стекловолокна) осадок трудно снять с поверхности 
фильтра, он забивается, для очистки фильтр необходимо промыть раз-
бавленным раствором соляной кислоты. 

Пригодна для фильтрования и хлопчатобумажная ткань (бель-
тинг), но в процессе фильтрования наблюдается проскок твердой фазы, 
поэтому под слой ткани следует прокладывать слой фильтровальной 
бумаги. В принципе, эта рекомендация в той или иной мере сохраняет-
ся для всех материалов. В процессе исследований не удалось из прове-
ренных в лаборатории материалов, указанных выше (кроме полиэти-
лена и полипропилена), выбрать фильтр-материал, который бы полно-
стью задерживал твердую фазу. 

Фильтрование суспензии проводили следующим образом. На дно 
фарфоровой воронки диаметром 10 см помещали один слой фильтроваль-
ной бумаги, затем слой из капроновой ткани, затем жидкую фракцию 
пропускали 2-3 раза через фильтр до получения прозрачного раствора.  

По результатам проведенных исследований можно заключить, 
что на качество целевого продукта оказывают влияние много парамет-
ров на всех стадиях процесса синтеза, фильтрования и сушки. Сложно 
оптимизировать и выделить основные из них. Главная задача – создать 
условия для полной кристаллизации твердой фазы СаО2 и снизить,  
а лучше, исключить возможность протекания обратной реакции взаи-
модействия СаО2 и воды.  
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5.1.3. СПОСОБЫ СУШКИ СаО2 
 

В лабораторных условиях исследованы различные способы суш-
ки: в вакууме с нагревом в инфракрасном ИК-диапазоне, при атмо-
сферном давлении в лабораторном сушильном шкафу при температу-
рах от 50 до 200 °C, в СВЧ-поле, в бытовой микроволновой печи объе-
мом 20 л марки «Samsung» при мощности от 700 до 800 Вт.  

Вакуум-сушку с нагревом в ИК-диапазоне проводили на пилот-
ной установке, разработанной в ОАО «Корпорация «Росхимзащита». 
Сушка в вакуум-сушильном лабораторном шкафу малопроизводитель-
на. Время сушки увеличивалось за счет малой скорости подвода тепла 
к увлажненному материалу, так как нагревательные элементы распола-
гались только в верхней части шкафа на расстоянии 10…12 см от  
сушимого материала. Скорость охлаждения шкафа была также мала. 
Конструкция вакуум-сушильного шкафа не позволяла разместить  
в нем термопару, поэтому температуру регистрировали по ртутному 
термометру, помещенному на полку шкафа, где размещали продукт, 
что вносило большую ошибку измерения. 

Пуск вакуумной установки с инфракрасным нагревом позволил в 
2-3 раза сократить время сушки. Схема установки изображена на рис. 36. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 36. Схема вакуумной сушилки с ИК-нагревом: 
1 – вакуумная камера; 2 – инфракрасный излучатель; 3 – загрузочный люк;  

4 – датчик температуры; 5 – сушимый материал; 6 – потенциометр; 7 – реостат 
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~ 
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В качестве сушильной камеры использовали емкость 1 из нержа-
веющей стали объемом примерно 20 л. Инфракрасную лампу 2 разме-
щали над пастой СаО2 5 на расстоянии, обеспечивающем возможно 
равномерное излучение по всей поверхности продукта. Температуру  
в зоне реакции во время сушки замеряли при помощи термопары 4, 
которую подключали к потенциометру 6, а ИК-лампу – к реостату 7 
через вакуумный шланг, подсоединенный к камере. Визуальный кон-
троль процесса сушки осуществляли через стеклянный загрузочный 
люк 3. Интенсивность излучения лампы регулировали с помощью рео-
стата. Пасту СаО2 толщиной 1,5…2 см размещали в фарфоровой чашке 
или на противне из нержавеющей стали. Применение ИК-излучения 
позволило уменьшить время нагрева и охлаждения пластин, в резуль-
тате чего общее время сушки удалось сократить примерно в 2-3 раза 
по сравнению с сушкой в лабораторном вакуумном шкафу. 

Дополнительно использовали осушители (цеолит, силикагель), 
который размещали в непосредственной близости к сушимому мате-
риалу. В разд. 4.2.1 сообщалось о применении осушителей для полу-
чения основного надпероксида кальция Са(ОН)О2. 

В СВЧ-поле сушили образцы влажного СаО2 (пасту) в бытовой 
микроволновой печи объемом 20 л марки «Samsung», мощностью  
1000 Вт, частотой 2450 МГц.  

Микроволновый нагрев известен с 40-х годов, он использовался,  
в основном, в радиоэлектронике. В настоящее время он применяется  
в различных отраслях промышленности для сушки многих материалов и 
изделий, разрушения горных пород и бетона, сварки пластмасс, очистки 
сточных вод, термообработки пищевых продуктов и др. В последние 
годы широкое внедрение получили микроволновые печи в быту.  

В химической технологии были известны отдельные случаи при-
менения микроволнового нагрева, например, при вулканизации каучу-
ка, сушке древесины, порошковых материалов. В 1986 г. появились 
первые публикации, посвященные проведению органического синтеза 
в условиях микроволнового нагрева.  

Из анализа литературных источников последних лет следует, что 
исследователи стали чаще применять воздействие микроволнового 
излучения на химические вещества с целью инициирования и/или ус-
корения химических реакций, дегидратации химических веществ. Раз-
рабатываются принципиально новые установки для проведения хими-
ческих процессов, где микроволновой нагрев заменяет традиционный 
способ подвода тепла как при атмосферном давлении, так и вакууме. 
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СВЧ-нагрев – частный случай диэлектрического нагрева. К СВЧ- 
диапазону принято относить область частот 300…30 000 МГц, соответ-
ствующую длинам волн 1…10–2 м. В промышленности и для научных 
исследований используют 4 частоты: 915 ± 25, 2450 ± 13, 5800 ± 75, 
22 125 ± 125 МГц. Мощность бытовых микроволновых печей не пре-
вышает 1 кВт, а мощность промышленных СВЧ-установок лежит  
в пределах 2,5…300 кВт.  

При сушке материалов любым из существующих способов дейст-
вуют основные закономерности: влага перемещается от мест с боль-
шей влажностью к местам с меньшей влажностью, от мест с высокой 
температурой – к местам с низкой, от мест с высоким давлением к 
местам с более низким давлением, т.е. перемещение влаги происходит 
против направления градиентов влагосодержания, температуры и дав-
ления. При высокочастотном способе нагрева температура внутри на-
греваемого тела оказывается выше, чем в поверхностных слоях, с ко-
торых происходит удаление влаги. Высокочастотная сушка является 
легко регулируемым и управляемым процессом.  

Образцы пасты СаО2 сушили при мощности СВЧ-печи 300, 600, 
800 Вт. Условия сушки и результаты представлены в табл. 24.  
В сушильном шкафу образцы дегидратировали при температуре 140 °С. 

При сушке пасты СаО2 в сушильном шкафу менее 90 мин продук-
ты дегидратации содержат влагу.  

На рисунке 37 представлены сравнительные данные средней ско-
рости потери массы (влаги) в образцах, высушенных в шкафу при тем-
пературе 140 °С и в поле СВЧ, по которым видно, что скорость сушки 
образцов в СВЧ-поле значительно выше, чем при нагревании в су-
шильном шкафу, поэтому целесообразно использовать этот способ 
подвода энергии для промышленного получения СаО2. 
 

24. Условия сушки и содержание СаО2 в продукте 
 

Номер 
опыта 

Мощность, Вт 
Время сушки, мин Содержание 

СаО2, % СВЧ-шкаф Сушильный шкаф 

1 100 31  76,1 

2 300 15  81,5 

3 450 13  82,0 

4 600 7  82,3 

5 800 5  81,7 

6   90 81,3 
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Рис. 37. Изменение средней скорости потери массы: 
× – мощность СВЧ 800 Вт; ◊ – мощность СВЧ 600 Вт; ∆ – мощность СВЧ 300 Вт; 

□ – мощность СВЧ 100 Вт; ▲ – сушильный шкаф 140 °С 
 

5.1.4. ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ  
ПЕРОКСИДА КАЛЬЦИЯ В ВОДНОЙ СРЕДЕ 

 

Немаловажным фактором для промышленной технологии, 
влияющими на содержание СаО2, имеют такие параметры, как время 
выдержки суспензии и пасты, способ и условия сушки. 

Цель эксперимента заключалась в оценке возможности и времени 
хранения влажного пероксида кальция в виде пасты или суспензии без 
заметной потери активного кислорода. Эти результаты необходимы 
для рассмотрения возможности производства и поставки СаО2 в виде 
пасты или суспензии для некоторых областей по более низким ценам 
за счет исключения дорогостоящей энергоемкой технологической  
операции сушки суспензии пероксида кальция, поскольку, например,  
в животноводстве сухой порошок разбавляют при применении водой 
для вспаивания молодняка. 

Эксперимент проводили следующим образом. В 50 %-ное извест-
ковое молоко приливали 30…50 %-ный раствор пероксида водорода 
при мольном соотношение исходных компонентов Н2О2 : Са(ОН)2 рав-
ном 1,2…1,7. Температура в зоне реакции не превышала 40 °C. Одну 
половину объема приготовленной суспензии пероксида кальция хра-
нили в закрытой колбе объемом 250 мл при комнатной температуре 
(обозначим образец № 1).  

Вторую половину суспензии отфильтровали и влажную пасту (обо-
значим образец № 2) поместили в полимерную емкость объемом 250 мл 
с плотно закрывающейся крышкой, хранили при комнатной температу-
ре, периодически проводя анализ на содержание активного кислорода. 
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Рис. 38. Зависимость содержания СаО2 от времени хранения 
в системе СаО2 – Н2О: 

× – содержание СаО2 после сушки образца № 1; 
▲ – содержание СаО2 после сушки образца № 2 

 

Образцы № 1 и 2 периодически сушили в вакууме при температу-
ре 140 °C, затем в сухом образце анализировали содержание активного 
кислорода и пересчитывали на СаО2 (рис. 38). Из графических данных 
на рис. 38 хорошо видно, что пероксид кальция, находясь в равновесии 
с жидкой фазой (суспензия), в образец № 1 менее устойчив по сравне-
нию с влажным пероксидом кальция, полученным из образца № 2. 

В течение почти 500 суток наблюдения за системой СаО2 – Н2О  
в образце № 1 (суспензия) содержание СаО2 снизилось до 5,4 %, в об-
разце № 2 – до 33,4 %, содержание Са(ОН)2 в продукте возросло до 
68,4 % , что свидетельствует о реакции взаимодействия СаО2 с водой. 

Эти выводы подтверждаются графически – скорость разложения 
(рис. 39) и потеря активного кислорода (рис. 40) в системе СаО2тв – Н2О 
(суспензия) выше, чем в той же системе в отсутствии жидкой фракции  
в процессе хранения. Потеря активного кислорода происходит постоян-
но, но скорость потери активного кислорода в первые трое суток выше, 
чем в последующие дни. По всей видимости, в системе устанавливается 
некоторое равновесие, где имеют место следующие реакции: 

 

СаО2 + 2Н2О ↔ Са(ОН)2 + Н2О2 + Оакт↑;                   (28) 
 

СаО2 + 2Н2О→ СаО2·nН2О;                               (29) 
 

Н2О2 → Н2О2 + Оакт↑;                                   (30) 
 

Са(ОН)2 + Н2О2 ↔ СаО2 + Н2О, возможны и другие. 
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Конечной реакцией является разложение СаО2 и образование 
Са(ОН)2 с потерей активного кислорода в системе СаО2тв – Н2О: 

 

СаО2 + Н2О = Са(ОН)2 + 1/2 О2↑.                         (31) 
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Рис. 39. Изменение скорости потери активного кислорода 
при хранении в системе СаО2 – Н2О: 
ж – образец № 1; ◊ – образец № 2 
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Рис. 40. Изменение потери активного кислорода 
при хранении в системе СаО2 – Н2О: 
∆ – образец № 1; ◊ – образец № 2 
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Пасту CaO2 после фильтрования не следует хранить более 2 ч при 
комнатной температуре. Превышение этого времени ведет к потере 
активного пероксидного кислорода, а следовательно, снижению со-
держания CaO2 в продукте сушки. 

Из полученных результатов можно отметить следующие преиму-
щества хранения пастообразного пероксида кальция в сравнении с 
суспензией: 

– содержание активного кислорода выше; 
– паста занимает меньший объем при более высоком содержа-

нии активного кислорода; 
– влажный пероксид кальция в виде пасты, содержащий около 

45 % влаги, более устойчив при хранении, чем в виде суспензии в рав-
новесии с жидкой фазой; 

– паста пероксида кальция может быть упакована в любую по-
лимерную плотно закрывающуюся тару, исключающую доступ возду-
ха, и транспортироваться на дальние расстояния или храниться в по-
лимерной таре при охлаждении в течение 2–3 месяцев, тогда как сус-
пензия значительно быстрее разлагается. 
 

5.1.5. СИНТЕЗ CаО2 В ОПЫТНОМ ПРОИЗВОДСТВЕ 
 

В опытном производстве ОАО «Корпорация «Росхимзащита» в 
90-х гг. были освоены несколько способов получения безводного СаО2 
на основе прямой реакции гидроксида кальция с раствором пероксида  
водорода [114, 118]. 

Во всех способах суспензию СаО2 готовили следующим образом.  
В 50 %-ное известковое молоко приливали 30…50 %-ный раствор  
пероксида водорода при мольном соотношение исходных компонентов 
Н2О2 : Са(ОН)2 равном 1,2…1,7. Температура в зоне реакции не пре-
вышала 40 °C. 

Способ 1 включает следующие стадии технологического процесса: 
1) подготовка исходных компонентов; 
2) смешение исходных компонентов (Са(ОН)2, Н2О, Н2О2) – про-

ведение синтеза при температуре ниже 40 °С, получение суспензии 
СаО2; 

3) отделение твердой фазы на фильтре; 
4) сушка; 
5) размол, рассев сухого порошка СаО2; 
6) упаковка готового продукта. 
Влажный осадок сушили в вакуум-шкафу или в сушильном шка-

фу с продувом воздухом слоя влажного вещества при атмосферном 
давлении, что позволило снизить вероятность реакции взаимодействия 
СаО2 с парами воды при повышении температуры. Но при этом про-
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дукт спекался и для получения дисперсного порошка СаО2 были необ-
ходимы дополнительные операции – размол и рассев. По такой техно-
логической схеме получали СаО2 с чистотой 75…82 % и выходом гото-
вого продукта 75…80 %. Около 25 % вещества терялось на стадиях 3, 5. 
Кроме этого, при фильтровании осадка образуется большое количество 
стоков, часть которых может быть использована для синтеза в качестве 
маточного раствора. Производительность установки по сухому порошку 
СаО2 (сушка в вакууме) составляла 2,0…2,5 кг с одного шкафа  
за 6…8 ч, сушка при атмосферном давлении – 4…5 кг с одного шкафа 
за 5…6 ч. 

Для фильтрования суспензии применяли нутч-фильтр, фильтр-
пресс и центрифугу.  

Нутч-фильтр – открытый цилиндрический резервуар с плоским 
дном, на которое укладывается фильтрующий материал (рис. 41). Сус-
пензия заливается в фильтр сверху, а с противоположенной стороны 
дна под фильтрующим материалом создается вакуум, под действием 
которого происходит разделение (отделение) твердой фазы суспензии 
(осадок) и жидкой фазы. Применение нутч-фильтра значительно лими-
тировало технологический процесс получения СаО2. Так же как и на 
лабораторной установке (разд. 5.1.2) мелкодисперсный осадок забивал 
поры и фильтрование занимало очень много времени. К недостаткам 
относятся также сложность выгрузки осадка с фильтра, высокий про-
скок мелкодисперсной твердой фазы в фильтрат, для отделения кото-
рой требуется дополнительная фильтрация, высокая влажность пасты. 
Этот способ фильтрации не получил одобрения для промышленного 
использования.  

 

 
 

Рис. 41. Нутч-фильтр 
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Фильтр-пресс рамный – аппарат периодического действия (рис. 42) 
для разделения под давлением жидких неоднородных систем (суспен-
зий, пульп) на жидкую фазу (фильтрат) и твердую фазу (осадок).  

Фильтрацию суспензии пероксида кальция проводили на рамном  
фильтр-прессе марки ФПР-315. На рисунке 42 показана схема устрой-
ства фильтр-пресса рамного и габаритные размеры. 

Движущей силой процесса фильтрации является напор подавае-
мой в аппарат суспензии. Суспензия под давлением поступает внутрь 
пакета плотно сжатых фильтровальных плит (плит и рам). Плиты обтя-
гиваются фильтровальной тканью. Частицы твердой фазы задержива-
ются на поверхности фильтровального полотна, а жидкая фаза свобод-
но проникает через мелкие поры фильтроткани и далее через систему 
каналов выводится из фильтра. Пасту выгружают в чистую тару и на-
правляют на сушку. 

Внешний вид аппарата представлен на рис. 43. 
 

 
 

Рис. 42. Схема фильтр-пресса рамного 
 

 
 

Рис. 43. Фильтр-пресс рамный марки ФПР-315 
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Из литературных источников известно, что фильтрование под дав-
лением не получило широкого распространения в промышленности, 
главным образом вследствие серьезного недостатка этого способа –  
затруднений в подаче суспензии на фильтр в процессе фильтрования.  
Кроме того, этот способ фильтрования трудоемок, малопроизводите-
лен, высока потеря основного вещества. Если время фильтрования сус-
пензии пероксида кальция на фильтр-прессе меньше, чем на нутч-
фильтре, то потеря основного вещества на фильтр-прессе выше. 

Центрифуга фильтрующего типа (рис. 44) состоит из кожуха и 
вращающегося перфорированного цилиндрического сосуда («корзи-
ны»), в который вставляется мешок из плотной фильтровальной ткани. 
Разделяемая суспензия может подаваться на центрифугирование пе-
риодически или непрерывно. Фильтрование происходит под действием 
центробежной силы, которая пропорциональна радиусу корзины и 
квадрату частоты вращения. Движущая сила процесса на центрифугах 
может в несколько сотен (а для суперцентрифуг – даже в несколько 
тысяч) раз превышать таковую для других видов фильтрования.  

Применение центрифуги позволило ускорить стадию фильтрова-
ния, снизить потери основного вещества. Проскок твердой фазы на-
блюдался и при этом способе фильтрования, что обусловлено свойст-
вами применяемого фильтр-полотна бельтинга. 

 

 
 

Рис. 44. Центрифуга фильтрующего типа 
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Недостатками бельтинг-полотна являются быстрый износ (обора-
чиваемость 60 – 80 раз), забивание полотна частицами массы, что ве-
дет к ухудшению фильтрации. 

Лучшие результаты получаются при использовании нейлонового 
или капронового полотна или же их совместном использовании с бель-
тинг-полотном, так как улучшаются условия фильтрации, удлиняется 
срок службы, сокращается расход полотна. В отсутствии капронового 
полотна под слой бельтинга простилали два слоя фильтровальной бу-
маги, что дает равноценный результат. При наличии твердой фазы в 
фильтрате, его повторно возвращали в центрифугу. Получаемый от-
фильтрованный раствор использовали при следующем синтезе. 

Однако, в целом, технология, включающая стадию фильтрования, 
является трудоемкой и лимитирует процесс получения продукта СаО2, 
поэтому искали пути интенсификации процесса, обеспечивающие 
улучшение качества продукта, увеличение производительности, 
уменьшение потребляемой энергии, трудозатрат и т.д. 

Способ 2 и Способ 3 – безотходные способы получения СаО2, ис-
ключают операции 3, 5 по Способу 1 и состоят из следующих стадий: 

1) подготовка исходных компонентов; 
2) смешение исходных компонентов (Са(ОН)2, Н2О, Н2О2) – про-

ведение синтеза при температуре ниже 40 °С, получение суспензии 
СаО2; 

3) сушка (в вакууме или при атмосферном давлении); 
4) упаковка готового продукта. 
По способу 2 дегидратацию суспензии осуществляли в вакууме 

методом сублимации на установке лиофилизационной сушки марки 
LZ-30.2 (рис. 23). Предварительно суспензию СаО2 замораживали и 
выдерживали около часа при температуре –30 °С, затем дегидратиро-
вали под вакуумом в течение 24 ч, постепенно повышая температуру 
до 70 °С. Процесс сушки проводился в автоматическом режиме. Про-
изводительность установки по сухому порошку СаО2 составляла  
3…4 кг/сутки. 

Исключение стадии фильтрования позволило сократить потери и 
увеличить выход вещества до 93…96 %, содержание СаО2 в продукте – 
до 86%, удельную поверхность до 80 м2/г.  

По способу 3 суспензию пероксида кальция, содержащую около 
35 % твердой фазы, сушили на установке с виброкипящим слоем гра-
нул инертного материала в потоке горячего воздуха при атмосферном 
давлении марки УСМ «АI-ФМУ». Внешний вид установки представ-
лен на рис. 45, схема – на рис. 46. 



104 

Сущность способа сушки состоит в том, что суспензия СаО2 
впрыскивается в виброкипящий слой гранул (кубиков) из фторопласта. 
Суспензия покрывает поверхность гранул, нагревается, высушивается, 
сухой порошок отделяется от гранул за счет их движения в «кипящем» 
слое и уносится потоком горячего воздуха из сушильной камеры в се-
парирующее устройство (приемный бак). Воздух, необходимый для 
сушки, нагнетается вентилятором, нагревается в калорифере и посту-
пает в сушильную камеру, затем проходит через циклон, рукавный 
фильтр и удаляется в атмосферу. 

Процесс поддержания температуры в сушильной установке ве-
дется автоматически по следующему режиму: температура воздуха на 
входе – 140…160 °С, на выходе – 90 °С.  

Производительность установки по сухому порошку СаО2 состав-
ляет 8…10 кг/ч, содержание СаО2 в продукте 80…85 %. В 90-е годы 
выпуск продукции достигал 20 т/год. 

 

 
 

Рис. 45. Установка для сушки меланжа «АI-ФМУ» 
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Рис. 46. Схема установки для сушки меланжа АI-ФМУ: 

1 – вентилятор отсасывающий; 2 – циклоны; 3 – регулирующий шибер;  
4 – патрубок для воды; 5 – решетка; 6 – камера; 7 – термометр;  

8 – форсунки; 9 – воздушный колпак; 10 – вентилятор нагнетающий;  
11 – клапан регулирующий; 12 – насос-дозатор; 13 – клапан редукционный;  

14 – бак приемный; 15 – бак расходный; 16 – насос перекачивающий;  
17, 19, 28 – фильтр; 18 – бачок для воды; 20 – калорифер; 21 – слив;  

22 – термометр; 23 – вибропривод; 24 – патрубок; 25 – шибер;  
26 – приемные бачки; 27 – газодувка; 29 – гранулы фторопласта 

 
Сушка в «кипящем слое» позволяет повысить интенсивность дан-

ного процесса по сравнению с плотным слоем (способ 1) за счет того, 
что активная поверхность частиц материала, участвующая в тепло- и 
влагообмене, практически равна их полной геометрической поверхно-
сти, а также за счет более высоких скоростей агента сушки. Это позво-
ляет достичь предельно допустимой температуры нагрева вещества 
при сравнительно низкой температуре сушильного агента. 

В способах 2 и 3 исключена проблема утилизации стоков. Сухой 
сыпучий порошок СаО2 легко фасуется. 

Способы 2 и 3 также не лишены недостатков. Способ сублимации – 
малопроизводительный, следовательно, продукт будет иметь высокую 
стоимость, рекомендуется применять этот способ для получения веще-
ства с высоким содержанием СаО2 и удельной поверхностью. 

Существенным недостатком теплообменных аппаратов с «кипя-
щим слоем» является большой расход сушильного агента и как следст-
вие – достаточно большие потери теплоты с отработанным сушильным 
агентом. Потери вещества также имеют место за счет налипания  
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на гранулах носителя из фторопласта, которые периодически необхо-
димо промывать в растворе соляной кислоты. Присутствует износ час-
тиц инертного материала, попадание сколотых частиц в продукт. 

По способу 4 пасту СаО2 сушили в вакуумной микроволновой ус-
тановке «Муссон-2». Внешний вид установки представлен на рис. 47. 

В этом способе присутствуют все операции по способу 1. Увели-
чение производительности процесса достигали за счет использовании 
высокопроизводительного оборудования на стадии сушки.  

Сушка в вакуумной камере идет при более низкой температуре, 
чем при атмосферном давлении. В установке «Муссон-2» возможна 
интенсивная сушка при температуре 30 °С. Несмотря на низкую тем-
пературу, вода в продукте находится в состоянии близком к кипению. 
Управление – микропроцессорное с возможностью записи и коррекции 
введенных программ. 

Микроволновая энергия подается от магнетронов, расположен-
ных на торцах цилиндрических камер. Вакуум создается общим водо-
кольцевым насосом. Для эффективной конденсации паров предусмот-
рены внешние охлаждающие «рубашки». В эти «рубашки» подается 
вода или антифриз. Сбор сконденсировавшегося дистиллята осуществ-
ляется в специальных емкостях. Охлаждение магнетронов обеспечива-
ет внешний радиальный вентилятор. 

 

 
 

Рис. 47. Микроволновая вакуумная установка ВМУ «Муссон-2» 
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Пасту пероксида кальция после фильтрования выкладывают на 
поддоны слоем высотой не более 30 мм. Взвешивают поддоны с пас-
той и определяют массу пасты. Устанавливают поддоны в камеру, за-
крывают люк камеры, открывают вентиль подачи воды в вакуум-насос 
установки.  

Режим сушки задается на основании результата анализа влажно-
сти пасты пероксида кальция.  

Расчет необходимого количества доз в магнетроно-минутах про-
водится по формуле 

9,0
016,0
вл








 += А
m

Х ,                                     (32) 

 

где Х – общая доза в магнетроно-минутах; mвл – масса воды в пасте, кг;  
А – коэффициент загрузки камеры: А = 20 при сушке 5 кг пасты;  
А = 35 при 10 кг пасты; А = 50 при 15 кг пасты; А = 75 при 20 кг пасты. 

Масса влаги в пасте рассчитывается по формуле 
 

100
ппWm

m = ,                                            (33) 
 

где mвл – масса влаги в пасте, кг; mп – масса пасты, кг; Wп – массовая 
доля влаги в пасте, % (лабораторный анализ). 

Наиболее производительными из четырех способов получения 
СаО2 являются способы 3, 4. В таблице 25 представлены сравнитель-
ные характеристики по времени, затраченном на каждой стадии техно-
логического процесса по способам 3 и 4. Максимальная масса полу-
чаемого продукта за один технологический цикл по способу 1 – около 
15 кг, а по способу 2 – около 44 кг. 

Время сушки указано при максимальной загрузке сушильных  
установок.  

 

25. Сравнительные характеристики получения 
СаО2 по способам 3 и 4 

 

Наименование стадии  
технологического процесса 

Время, ч 

Способ 3 Способ 4 

1. Синтез 1,8 1,8 

2. Выдержка суспензии 2,0 2,0 

3. Фильтрация – 1,5 

4. Сушка 1,8 3,5 

5. Размол – 2,1 

Суммарное время технологического 
цикла, ч 

3,6 7,9 
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Технологический процесс лимитируется на стадии сушки. Если 
считать, что стадии подготовки суспензии или пасты можно организо-
вать непрерывно, то производительность сушильных установок для спо-
соба 3 будет 8,3 кг/ч, для способа 4…12,6 кг/ч, суммарное время одного 
технологического цикла по способу 4 примерно в два раза выше. 

На рисунке 48 наглядно представлены энергозатраты данных спо-
собов на получение 1 кг СаО2. 

Из приведенных выше расчетов видно, что производительность по 
сушке по способу 4 выше в 1,5 раза, а энергозатраты ниже в 9 раз. Себе-
стоимость продукции по способу 4 в 1,4 раза ниже, чем по способу 3. 
Массовая доля СаО2 в обоих способах – более 70 %. Поэтому для получе-
ния пероксида кальция целесообразно использовать технологию с приме-
нением оборудования на основе микроволновой энергии. 

В таблице 26 представлены результаты синтеза СаО2 по спосо-
бам 1 – 4. 

Каждый из представленных четырех способов имеет свои досто-
инства и недостатки. Целесообразность реализации в промышленности 
конкретного способа определяется множеством критериев, например, 
таких как: производительность, энергосбережение, состав и объем 
сточных вод, технологические отходы производства, экологическая 
безопасность, себестоимость, трудозатраты и др. 
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Рис. 48. Энергозатраты на производство 1 кг СаО2 по способам 3 и 4 
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26. Условия сушки и характеристики сухого продукта СаО2 
 

Номер 
опыта 

Условия сушки 
Способ 
сушки 

Содержание 
СаО2, % 

Удельная 
поверхность, 

м2/г Температура, °С Давление 

1 20…140 Вакуум 1 88,4 85,0 

2 20…140 Вакуум 1 86,3 80,7 

3 20…140 Атм. 1 82,1 26,2 

4 20…140 Атм. 1 78,5 21,6 

5 –50…+70 Вакуум 2 87,6 114,7 

6 –50…+70 Вакуум 2 86,4 109,8 

7 140…160 Атм. 3 84,1 45,4 

8 140…160 Атм. 3 83,2 44,0 

9 140…160 Атм. 3 81,2 48,4 

10  Вакуум 4 78,5 62,1 

11  Вакуум 4 77,9 70,3 

12  Вакуум 4 75,3 68,3 

 
Основным требованием, как правило, является качество продукта, 

получение вещества с заданными техническими характеристиками. 
Для пероксида кальция, как вещества для регенерации воздуха, основ-
ными техническими показателями его химической активности являют-
ся величина удельной поверхности и содержание активного кислорода. 

Наиболее высокое значение удельной поверхности до 115 м2/г 
получают методом сублимации при дегидратации суспензии, получен-
ной из хлорида кальция в среде аммиака. Сушка в вакуум-шкафах 
влажной пасты позволяет получать пероксид кальция с удельной по-
верхностью до 80 м2/г, а при атмосферном давлении до 20…50 м2/г. 
Вакуум- и микроволновое излучение позволяют получать препараты 
СаО2 с удельной поверхностью до 70 м2/г. Содержание активного ки-
слорода в продукте после сушки в вакууме получается выше, чем при 
атмосферном давлении. Поэтому выбор технологической схемы полу-
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чения безводного пероксида кальция зависит от назначения вещества. 
Так, продукт для применения в системах регенерации СаО2 следует 
получать в вакууме, а для использования в сельском хозяйстве, хлебо-
печении и других областях – при атмосферном давлении. 

 
5.2. СВОЙСТВА СаО2 

 

Физико-химические свойства пероксида кальция на сегодня хо-
рошо изучены. Основные свойства этого вещества изложены в моно-
графии И.И. Вольнова [1]. 

Пероксид кальция – порошок белого или светло-кремового цвета, 
обладает значительной термической устойчивостью. При нагревании 
при атмосферном давлении в интервале температур 175…200 °C выде-
ление активного кислорода незначительно. Интенсивное разложение 
его начинается при 375 °C и полное разложение наступает при 425 °C. 
Пероксид кальция практически не растворим в воде, растворах аммиа-
ка, растворим в водных растворах хлористого аммония. Насыпная мас-
са 80 %-ного пероксида кальция составляет 0,74 г/см3. Безводный пе-
роксид кальция не реагирует с сухим диоксидом углерода при темпе-
ратуре ниже температуры диссоциации даже в присутствии катализа-
торов. В струе влажного диоксида углерода СаО2 разлагается, начиная 
с температуры 145 °С, хотя взаимодействие заметно при комнатной 
температуре [1]. 

В настоящем разделе представлены данные исследований, полу-
ченные современными методами физико-химического анализа, резуль-
таты после хранения СаО2 более 10 лет. 

Исследования представляют большой интерес с целью оценки 
возможности регулирования параметрами технологического процесса 
получения СаО2 его физико-химических характеристик, к примеру,  
размера и морфологию поверхности частиц, удельную поверхность и др. 

Исследования проводились в УИЦ «Нанотехнологии и наномате-
риалы» ТГУ им. Державина, г. Тамбов. 

Химический состав образцов анализировали по методикам, ука-
занным в разд. 1. Исследовали образцы СаО2, полученные реакцией 
взаимодействия раствора хлорида кальция с раствором пероксида во-
дорода в среде аммиака или калиевой щелочи и прямой реакцией твер-
дого Са(ОН)2 с раствором Н2О2. 

Химический состав и способы получения исследованных образ-
цов СаО2 представлены в табл. 27. 
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27. Химический состав и способы получения СаО2 
 

Номер  
образца 

Исходные  
вещества  
для синтеза 

Способ  
сушки 

Темпе-
ратура,  

°С 
Давление 

Содер-
жание  
СаО2, % 

1 
Растворы СаСl2, 
NH4ОН, Н2О2 

Вакуум 140 0,1 мм рт. ст. 93,4 

2 
Растворы СаСl2, 
КОН, Н2О2 

Атмосфера 100 Атм. 80,3 

3 
Тв. Са(ОН)2, 
раствор Н2О2 

Атмосфера  
(распыли- 
тельная  
сушилка) 

150 Атм. 72,8 

4 
Тв. Са(ОН)2, 
раствор Н2О2 

Вакуум,  
СВЧ-поле  20…40 мм рт. ст. 76,7 

5 
Тв. Са(ОН)2, 
раствор Н2О2 

Вакуум, 
сублимация 

От –30  
до +70 0,1 мм рт. ст. 81,4 

 

Средняя насыпная плотность порошков СаО2, полученных раз-
личными способами, составляет 0,73 ± 0,02 г/см3. 

 
5.2.1. ГРАНУЛОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

 

Свойства порошковых материалов, суспензий и эмульсий во мно-
гом зависят от размера создающих их частиц. Поэтому гранулометри-
ческий анализ (измерение распределений по размерам частиц в дис-
персных средах) является одной из важнейших составляющих совре-
менных производств и научных разработок. 

Анализ проводили на лазерном анализаторе частиц «Микросай-
зер-201С» (рис. 49). Анализатор предназначен для быстрого и точного 
измерения распределения частиц по размерам от 0,2 до 600 мкм. 

Для определения размера частиц порошкообразных образцов 
CaO2 приготавливали их суспензии на основе 96 %-ного этилового 
спирта. Навеску тест-объекта массой 0,05 г помещали в кварцевую 
кювету и добавляли 3,2 мл спирта. Для получения однородной суспен-
зии взвесь обрабатывали ультразвуком мощностью 70 Вт и частотой 
42 кГц в течение 3 минут. Затем кювету помещали в лазерный анализа-
тор «Микросайзер-201С». Для каждой суспензии диаграммы распреде-
ления частиц по размерам снимались через временные промежутки,  
в основном, в интервале от 0 до 30 минут после помещения кюветы  
в анализатор. В промежутках между измерениями суспензия не подвер-
галась никакому внешнему воздействию. Такой подход позволял иссле-
довать естественный процесс агрегации частиц вещества в суспензии. 
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Рис. 49. Внешний вид лазерного анализатора частиц  
«Микросайзер-201С» 

 
Диапазон размеров частиц с течением времени увеличивается  

в образцах № 3 – 5. Его нижняя граница в среднем оценивается вели-
чиной 0,35 мкм, а верхняя – 5 мкм. При этом наиболее распространен-
ными становятся частицы диаметром около 2,5 мкм вместо домини-
рующих первоначально частиц диаметром около 1,5 мкм. В случае же 
с образцами № 1, 2 характер распределения частиц CaO2 практически 
не изменяется со временем. 

Для наглядности диаграммы распределения частиц CaO2 пред-
ставлены для образцов № 1 и 3 (рис. 50 – 53). 

 
 

 
 

Рис. 50. Диаграммы распределения частиц CaO2 (образец № 1) 
по размерам в начальный момент времени 
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Рис. 51. Диаграммы распределения частицCaO2 (образец № 1)  
по размерам через 30 мин 

 

 
 

Рис. 52. Диаграммы распределения частиц CaO2 (образец № 3) 
по размерам в начальный момент времени 

 

 
 

Рис. 53. Диаграммы распределения частиц CaO2 (образец № 3)  
по размерам через 30 мин 
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5.2.2. СЭМ-ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Морфологию порошка CaO2 исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), в качестве инструментальной базы 
исследований использовали СЭМ Neon 40 (фирма Carl Zeiss, Германия).  

Микрофотографии образцов представлены на рис. 54 – 57.  
Порошок CaO2 (образец № 2, рис. 54), синтезированный из рас-

твора хлорида кальция в щелочной среде, состоит из микрочастиц 
аморфной фазы, имеющих произвольную форму и размеры от не-
скольких десятков до нескольких сотен микрометров. На поверхности 
данных агрегатов наблюдаются массивы мелкодисперсных бесфор-
менных образований размером менее 1 мкм. 

В составе образцов № 3, 4, полученных прямой реакцией суспен-
зии гидроксида кальция с раствором пероксида водорода и дегидрати-
рованных методом распыления и в поле СВЧ, доминируют частицы  
с размером менее 10 мкм, однако присутствуют и крупные агломераты 
(более 100 мкм). На поверхности и мелких, и крупных аморфных  
образований визуализируются как наномасштабные неровности  
(~100…200 нм), так и сплошные участки вещества. В целом, образ- 
цы № 3, 4 по своей морфологии похожи на образец № 2.  

 

 
 

Рис. 54. СЭМ-изображение порошка СаО2 (образец № 2) 

100 мкм 
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Образец № 5 (рис. 55) получали в сублиматоре с предварительной 
заморозкой суспензии пероксида кальция. Порошок CaO2, в отличие от 
способов № 3, 4, состоит из крупинок размером до нескольких десятков 
микрометров, имеющих чешуйчатую структуру. На поверхности пла-
стинчатых образований присутствуют скопления аморфного вещества. 

Микроснимки (рис. 56 и 57) образца CaO2 № 1, синтезированного 
из раствора хлорида кальция в аммиачной среде, демонстрируют, что 
порошок с содержанием 93 % CaO2 [98] имеет кристаллическую струк-
туру в виде агломератов частиц.  

Из разбавленных растворов солей кальция, аммиака и пероксида 
водорода при определенных условиях можно получать нанокристал-
лический CaO2 [17, 124 – 127], который используется для очистки почв 
и грунтовых вод от толуола и других органических веществ. 

У наноразмерного порошка CaO2 возрастает отношение поверх-
ности к объему, что позволяет увеличить скорость реакции, а значит, 
реакционную способность такого вещества при использовании. 

Проведенный энергодисперсионный рентгеновский микроанализ 
поверхности кристаллов СаО2 образца № 1 в трех произвольно взятых 
участках размером 100 × 100 мкм дал результаты, представленные  
в табл. 28. 

 

 
 

Рис. 55. СЭМ-изображение порошка СаО2 (образец № 5) 

2 мкм 
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Рис. 56. СЭМ-изображение порошка СаО2 (образец № 1) 
 

 
 

Рис. 57. СЭМ-изображение порошка СаО2 (образец № 1) 

200 нм 

1 мкм 
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28. Результаты элементного анализа образца № 1 
 

Химический  
элемент 

Участок № 1 Участок № 2 Участок № 3 

Атомный % 

C 6,89 4,91 6,15 

O 74.32 67,26 72,91 

Ca 18,79 27,83 20,94 

 

 
 

Рис. 58. Типичный характеристический спектр 
рентгеновского излучения для порошка СаО2 

 
Микроанализ подтверждает наличие элементов, присутствующих 

в составе СаО2. Дополнительных примесей не обнаружено, что свиде-
тельствует о чистоте полученного образца, синтезированного в амми-
ачной среде. Вид рентгеновского энергодисперсионного спектра  
участка поверхности представлен на рис. 58 (интегральный сигнал  
с области ~ 100 × 100 мкм). 

Анализ полученных результатов свидетельствует о том, что 
структура порошка СаО2 существенно зависит от условий и способа 
синтеза, причем более ощутимо влияние состава исходных компонен-
тов, чем способ дегидратации продукта реакции. Кристаллические 
препараты с содержанием более 90 % СаО2 можно получить только из 
разбавленных растворов хлорида кальция, аммиака и пероксида водо-
рода (опыт № 1). Использование концентрированных растворов (опыт 
№ 2 – СаСl2 20 %, КОН 50 %, Н2О2 50 %) или твердого Са(ОН)2  
способствует образованию аморфизированных образований с нечетко 
выраженной структурой.  

Рентгенограммы всех образцов являются типичными для кри-
сталлического пероксида кальция СаО2 [1]. 
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5.2.3. УДЕЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ, ПОРИСТОСТЬ 
 

Измерение изотерм адсорбции–десорбции паров азота проведены 
при температуре жидкого азота (–195,8 °С) в диапазоне относительных 
давлений от 0,0025 до 0,995 на измерителе сорбции газов NOVA-1200e 
фирмы Quantachrome Ins. (США). В качестве источника азота исполь-
зовался баллонный азот со степенью чистоты 99,999%. Пробоподго-
товка образцов включала в себя дегазацию в течение 1 часа при темпе-
ратуре 50 °С в вакууме. 

Регистрация данных и их обработка осуществлялись с использо-
ванием программного обеспечения NovaWin V.11.0, поставляемого 
вместе с прибором, c привлечением модельных уравнений БЭТ (опре-
деление удельной поверхности) и BJH (метод Баррета, Джойнера и 
Халенда) (определение распределения пор по диаметрам исходя из 
десорбционной ветви изотермы). 

Характеристики исследованных образцов № 1, 3, 4 представлены 
в табл. 29. 

Результаты определения изотерм сорбции-десорбции паров азота 
на исследуемых образцах представлены на рис. 59. 

Для всех исследованных образцов изотермы адсорбции азота от-
носятся к структурному типу II, в соответствии с классификацией 
IUPAC, характерному для непористых или макропористых материалов. 
При этом для всех образцов характерно наличие петли капиллярного 
гистерезиса, точка смыкания которого находится в диапазоне относи-
тельных давлений 0,4…0,46. Однако величина данного гистерезиса су-
щественно разнится в зависимости от образца. В наименьшей степени 
явление капиллярного гистерезиса прослеживается у образцов № 1. 

Усредненные диаметральные размеры пор, определенные по ме-
тоду БДХ по десорбционным ветвям изотерм, для всех образцов вме-
сте с величиной удельной поверхности, рассчитанной по уравнению 
БЭТ, и суммарным измеренным объемом пор приведены в табл. 29. 

 
29. Сорбционно-структурные свойства исследованных образцов 

 

Номер 
образца 

SБЭТ, м
2/г 

Метод БДХ (0,35 ≤ P/P0 ≤ 0,99) десорбция 

SБДХ, м2/г d, нм V, см3/г 

1 5,454 5,749 2,083 0,023 

3 15,970 18,787 4,198 0,061 

4 39,344 48,349 3,891 0,114 
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Рис. 59. Изотермы сорбции-десорбции паров азота на образцах № 1, 3, 4 
при температуре –195,8 °°°°С: 

♦♦♦♦ – образец № 4; ▲ – образец № 3; ◊ – образец № 1 
 

Усредненные размеры пор и величины удельных поверхностей 
хорошо коррелируют с результатами определения изотерм сорбции-
десорбции паров азота. Чем больше развита поверхность, тем больше 
величина сорбции азота. Сопоставление величин удельной поверхности 
с морфологическими особенностями структуры образцов позволяет  
сделать вывод о том, что чем кристалличнее структура (образец № 1), 
тем меньше ее поверхность. Наличие аморфной составляющей увели-
чивает поверхность и объем пор (образцы № 3 и 4). 

 
5.2.4. ТЕРМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Термическую устойчивость исследовали на термогравиметри-
ческом/дифференциальном термическом анализаторе EXSTAR 
TG/DTA 7200 (SII NanoTechnology, Япония). Условия проведения  
анализа представлены в разд. 1.  

При исследовании поведения порошков CaO2 в условиях нагрева 
с линейной скоростью 5 и 10 °С/мин от комнатной температуры до  
500 °C было обнаружено, что их характеристические термогравимет-
рические кривые имеют схожий вид. У образцов не наблюдается  
существенной потери массы вплоть до температуры 320 °С.  

На рисунках 60 и 61 показаны кривые ДТА и ДТГ образца с со-
держанием 93 % СаО2, где отмечены два эффекта: I – область разло-
жения СаО2 с максимумом 385 °С и II – область разложения Са(ОН)2  
с максимумом 447 °С. Этим же температурам отвечают и максималь-
ные скорости потери массы на кривой ДТГ (рис. 61). 
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Рис. 60. Кривая ДТА термического анализа 93 %-ного СаО2  
(скорость нагрева 5 °°°°С/мин) 

 

 
 

Рис. 61. Кривая ДТГ термического анализа 93 %-ного СаО2  
(скорость нагрева 5 °°°°С/мин) 
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5.2.5. УСТОЙЧИВОСТЬ СаО2 ПРИ ХРАНЕНИИ 
 

Стабильность (устойчивость) при хранении – это фактор качества 
вещества. Критерием стабильности служит сохранение его качества, 
отвечающего требованиям, заложенным в технической документации. 
Основными требованиями для пероксида кальция являются количест-
венное содержание основного вещества СаО2, влаги, СО2 и полное  
отсутствие горючих примесей. 

Пероксид кальция СаО2 – термодинамически устойчивое химиче-
ское соединение, может сохранять свои свойства без дополнительного 
введения стабилизаторов при правильном хранении. СаО2 способен 
разрушаться под влиянием внутреннего и внешнего воздействия.  

К внутренним можно отнести химический состав продукта синте-
за и сушки. К внешним – способ упаковки, условия и сроки хранения. 

Химический состав имеет решающее значение для устойчивости. 
Для СаО2 влажность вещества – важнейший фактор, определяющий 
его качество при длительном хранении, поскольку при хранении влага 
реагирует с СаО2, что ведет к потере основного вещества за счет необ-
ратимой реакции гидролиза. 

Исследования по хранению порошка СаО2 на воздухе проводили 
по следующей методике. Препарат насыпали в чашку Петри слоем  
1,5 см и хранили при окружающей температуре на воздухе в течение 
года, периодически перемешивали и отбирали пробы на анализ актив-
ного кислорода и СО2. Результаты анализов представлены на рис. 62  
и в табл. 30. 
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Рис. 62. Зависимость потери активного кислорода и содержания СО2  

от времени хранения СаО2 на открытом воздухе: 
◊ – потеря активного кислорода; ∆ – поглощение СО2 
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30. Условия хранения порошка СаО2 на воздухе 
и состав продуктов после хранения 

 

Время 
опыта, 
сут 

Температура 
воздуха, °С 

Содержание в продукте, % 

Оакт СаО2 СО2 СаСО3 Са(ОН)2 Н2О 

0 27,5 16,08 72,47 1,54 3,5 22,53 1,5 

1 27,5 14,67 66,5 1,56 3,55   

2 29 14,34 64,6 2,29 5,2   

5 29,5 14,8 66,8 3,66 8,3   

6 31 12,53 56,44 4,63 10,5   

7 31 11,77 53,02 8,19 18,6   

12 28 10,44 47,03 11,50 26,1   

19 24 9,25 41,65 13,61 30,9   

26 24 8,68 38,72 15,59 35,4   

35 24 8,67 38,71 16,21 36,8   

41 24 8,66 39,03 16,48 37,4   

61 19 8,51 38,34 20,31 46,1   

64 20 8,55 38,51 20,93 47,5   

68 20 8,79 39,6 21,26 48,27  1,69 

152 20 8,36 37,66 22,07 50,11 7,63 1,85 

365 23 8,28 37,2 22,15 50,28 6,28 1,93 

 
Из представленных в табл. 30 данных видно, что СаО2 активно 

взаимодействует с СО2 воздуха, теряя активный кислород (рис. 63), 
при этом содержание СаО2 уменьшилось с 72,47 до 38,7 % в течение 
26 суток, далее разложение практически прекратилось и за последую-
щие 11 месяцев содержание СаО2 снизилось лишь на 1,5 %, а содержа-
ние СаСО3 за 12 месяцев наблюдения увеличилось с 3,5 до 50,3 %. По 
всей видимости, слой карбоната на поверхности частиц СаО2 препят-
ствовал дальнейшему взаимодействию СаО2 с влагой воздуха, карбо-
низация порошка практически прекратилась через 60 суток хранения, 
что подтверждают кривые средней скорости поглощения СО2 и потери 
активного кислорода за сутки на рис. 64. 

Результаты испытаний препаратов СаО2, которые хранились в 
различных упаковках в естественных условиях окружающей среды, 
представлены в табл. 31. 
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Рис. 63. Зависимость средней скорости поглощения 
СО2 и потери активного кислорода от времени: 

× – активный кислород; ∆ – СО2 

 
31. Содержание СаО2 в образцах после хранения 

 

Номер 
опыта 

Способ хранения 
Время 

хранения, 
год 

Содержание СаО2, % 

Исходное 
После 
хранения 

1 
Стеклянная колба  
с резиновой пробкой 

17 93,8 93,7 

2 
Герметичная металлическая 
емкость 

7 94,1 94,0 

3 Полипропиленовый пакет 4 74,2 60,8 

4 Полиэтиленовый пакет 4 77,8 70,4 

5 
Бутылка ПТФЭ с завинчи-
вающейся пробкой 

12 64,7 59,8 

6 Стеклянный бюкс 0,5 81,4 78,6 

7 
Герметичная металлическая 
емкость 

7 82,6 82,5 
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Полученные экспериментальные данные показывают, что перок-
сид кальция необходимо хранить в упаковках, обеспечивающих защи-
ту от контакта с окружающим воздухом. 

Способ упаковки, как внешний фактор, защищает вещество от 
механических, климатических и других воздействий. Защитное дейст-
вие упаковки зависит от вида, способа и свойств упаковки. Для выбора 
упаковки провели испытания порошка СаО2 в климатической камере. 

Для оценки сохраняемости свойств химических веществ и  
материалов со временем используется метод ускоренного хранения 
ГОСТ 28198–89 «Основные методы испытаний на воздействие внеш-
них факторов». Сущность метода заключается в имитировании естест-
венных условий хранения воспроизведением климатических циклов, 
эквивалентных определенному сроку хранения (месяц, год). Испыта-
ния проводятся в климатической камере, представленной на рис. 64.  
Климатическая камера – камера, позволяющая точно моделировать 
условия воздействия окружающей среды. 

Ускоренные испытания, эквивалентные одному году хранения в 
условиях неотапливаемого хранилища, проводили в климатической 
камере по программе, представленной в табл. 32. 

 

 
 

Рис. 64. Внешний вид климатической камеры 
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32. Режимы испытаний порошка СаО2 в климатической камере 
 

Номер 
цикла 

Температура, ºС Влажность Время, ч 

1 –40 ± 2 Окружающая среда 20 ± 1 

2 +50 ± 2 Окружающая среда 36 ± 1 

3 +20 ± 2 Окружающая среда 4,0 ± 0,1 

4 –15 ± 2 Окружающая среда 2,0 ± 0,1 

5 +15 ± 2 95 ± 5 2,0 ± 0,1 

6 +40 ± 2 Окружающая среда 4,0 ± 0,1 

7 +40 ± 2 95 ± 3 120 ± 0,1 

8 +25 ± 5 95 ± 3 10,0 ± 0,1 

 
При этих условиях проводили испытания порошка СаО2 при ими-

тировании срока хранения, эквивалентного 2 годам. Характеристика 
исходного порошка СаО2 для хранения: СаО2 = 80,5 %, СО2 = 1,5 %,  
Sуд = 68 м2/г, насыпная плотность ρ = 0,6 г/см3. По 100 г порошка СаО2 
размещали в стеклянную емкость с завинчивающейся крышкой  
объемом 250 мл, емкость из полиэтилена с плотно закрывающейся 
крышкой объемом 250 мл, герметичную металлическую тару объемом 
500 мл, заваренный полиэтиленовый пакет из плотной пленки толщи-
ной 0,5 мм. Результаты испытаний представлены в табл. 33. 

Полученные результаты позволили оценить условия хранения пе-
роксида кальция в зависимости от времени, что очень важно при реа-
лизации продукта различным потребителям. Наилучший результат 
получен при хранении порошка в герметичной металлической таре,  
но такой вид упаковки нецелесообразно использовать для поставок. 

 
33. Результаты испытаний образцов СаО2 в климатической камере 
 

Упаковка 
Содержание, % 

Sуд, м2/г Потеря Оакт, % 
СаО2 Оакт СО2 

Стеклянная емкость 79,5 17,6 1,6 67,9 1,0 

Стеклянная емкость 79,3 17,6 1,6 66,2 1,2 

Полиэтиленовая емкость 80,1 17,8 1,5 62,3 0,4 

Полиэтиленовая емкость 79,8 17,7 1,25 58,8 0,7 

Металлическая емкость 80,5 17,9 1,3 61 0 

Металлическая емкость 80,5 17,7 1,3 68,1 0 

Полиэтиленовый пакет 77,2 17,1 1,4 45,8 9,3 

Полиэтиленовый пакет 69,0 15,3 1,41 32,3 11,5 
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В настоящее время имеется большой выбор тароупаковочных ма-
териалов с широким спектром функциональных свойств, что позволяет 
максимально учитывать специфические особенности СаО2. Возможно 
использование упаковочных материалов на основе полимеров в комби-
нировании, например, с металлической фольгой или использовать дру-
гие облегченные материалы, обеспечивающие сохранность вещества. 

Упаковки с пероксидом кальция должны храниться в сухих 
складских помещениях, обеспечивающих сохранность качества, вдали 
от нагревательных приборов. Нельзя хранить СаО2 в одном помеще-
нии с легковоспламеняющимися веществами и горючими материала-
ми. Не допускается увлажнение пероксида кальция, при транспортиро-
вании упаковка должна быть предохранена от воздействия агрессив-
ных сред, масел, влаги, воздействия солнечных лучей. 
 

5.2.6. ИССЛЕДОВАНИЕ ХЕМОСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ СаО2 
 

Пероксидные соединения кальция, как уже говорилось в разд. 4, 
способны вступать в реакцию с диоксидом углерода влажного воздуха. 
Известны сведения из патентных источников об использовании СаО2  
в качестве поглотителя кислых газов [128 – 136].  

Для очистки воздуха от СО2 широко используется поглотитель 
ХП-И (химический поглотитель известковый на основе Са(ОН)2,  
содержит 16…18 % влаги). Исследовали возможность применения  
поглотителя на основе СаО2. Его преимущества заключаются в том, 
что он содержит 22,2 % кислорода и не содержит влаги, что позволяет 
использовать его совместно с регенеративными продуктами на основе 
надпероксидов калия и натрия. 

Пероксид кальция формовали в виде гранул диаметром 2…3 мм 
или таблеток диаметром около 10 мм, затем дробили до фракции  
3…5 мм, получали зерненный продукт.  

Реакционная способность чистого СаО2 мала по отношению к 
СО2, как уже отмечалось в работе [1], поэтому в опытные составы  
вводили катализирующие добавки (табл. 34). 

Для оценки эффективности вводимого компонента были выбраны 
следующие условия испытаний в динамической трубке: скорость газовоз-
душной смеси (ГВС) – 0,56 дм3/(см2⋅мин), концентрация СО2 – 0,5 %, влаж-
ность ГВС – 65 ± 5 % при комнатной температуре. Время испытаний 8 ч.  

Результаты представлены в табл. 34. 
При этих же условиях проведены сравнительные испытание ХП-И 

и гранулированного продукта на основе СаО2 при различных влажно-
стях. Результаты представлены в табл. 35. 

Из полученных результатов испытаний следует, что поглотитель-
ная способность поглотителя на основе СаО2 сравнима со стандартным 
ХП-И при влажности 50…65 %. 
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34. Результаты испытаний составов на основе СаО2 

в динамических условиях 
 

Номер 
опыта 

Состав  
поглотителя 

Форма 
продукта 

Поглощено 
СО2, дм3/кг 

Содержание Оакт, % 
Потеря 
Оакт, % до  

опыта 
после  
опыта 

1 СаО2 + 7 % СаCl2 Гранулы 55,88 15,0 11,39 3,61 

2 СаО2 + 15 % NaO2 Зерно 49,43 13,77 12,34 1,43 

3 СаО2 + 15 % KO2 То же 47,44 14,36 11,94 2,42 

4 СаО2 + 5 % Fe2O3 –"– 40,70 Не анализ. Не анализ.  

5 СаО2 + 5 % MgO –"– 38,08 13,9 10,12 3,78 

6 СаО2 + 5 % Са(ClO4)2 –"– 29,71 14,60 12,11 2,49 

7 СаО2 + 4 % NaOH –"– 15,17 13,97 13,44 0,53 

 
35. Сравнительные испытания ХП-И и продукта 

на основе СаО2 при различных влажностях  
в динамических условиях 

 

Номер 
опыта 

Поглотитель Важность 
ГВС, % 

Поглощено СО2, 
дм3/кг 

Остаточное  
содержание Оакт  
в продукте, % 

1 ХП-И 50 38,07  

2 СаО2 + 7 %СаCl2 50,5 50,31 12,52 

3 ХП-И 61,7 51,26  

4 ХП-И 63,0 63,69  

5 СаО2 + 7 % СаCl2 63,4 51,7 10,71 

6 СаО2 + 7 % СаCl2 64,5 69,97 10,40 

7 ХП-И 75,7 93,1  

8 СаО2 + 7 % СаCl2 76,7 72,98 11,16 

 
Химический продукт на основе СаО2 в настоящее время в России 

не производится для применения в регенерационной технике очистки 
воздуха, но входит в состав регенеративного продукта, который вы-
пускается в «ОАО «Корпорация «Росхимзащита» [133, 136] и в соста-
вах твердых источников кислорода [137]. 
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6. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СаО2 
 

 
Неорганические пероксидные соединения, в частности пероксид-

ные соединения кальция, находят все новые области применения  
в различных отраслях промышленности, сельского хозяйства и  
в XXI веке.  

Анализ научно-технической и патентной информации позволил 
выявить широкий спектр практического использования СаО2 как само-
стоятельного вещества, так и в составе композиций на его основе  
с момента его создания. Предлагаемый раздел является продолжением 
обзора, представленного И.И. Вольновым в монографиях [1, 2], опуб-
ликованных в 1964 и1983 гг. 

В разделе также изложены результаты исследований, проведен-
ных сотрудниками «ОАО «Корпорация «Росхимзащита» совместно  
со специалистами в конкретных областях: птицеводство, животновод-
ство, рисоводство, производство хлебобулочных изделий и др. 

Одним из важных свойств пероксида кальция является наличие 
активного кислорода, который легко высвобождается при нагревании 
вещества выше температуры разложения, переходя в газообразное  
состояние или взаимодействуя в активной форме со многими вещест-
вами, выполняя окислительную функцию. При взаимодействии с кис-
лыми газами, растворами кислот, водой активный кислород может вы-
деляться, как в молекулярном виде, так и в виде раствора пероксида 
водорода, выполняя все его основные свойства. 

 

*** 
 

Источник кислорода. Составы, в которых пероксид кальция 
СаО2 является источником кислоро-
да, известны давно [3, 4]. Например, 
в патенте [5] было предложено заме-
нить карбид на СаО2, чтобы зажечь 
шахтерскую лампу. 

Один из первых воспламени-
тельных составов включал СаО2, Sb, 
KMnO4 и другие компоненты [6].  

Воспламенительный состав для 
твердого источника кислорода (ТИК) 
по патенту [7] включает титан, бор, 
оксид меди и СаО2 при следующем 
соотношении компонентов, %: титан – 
5…34; бор – 2…9; СаО2 – 3…14;  
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CuO – остальное. Изобретение позволяет повысить надежность ини-
циирования брикета ТИК за счет увеличения механической прочности 
воспламенительного состава при прессовании.  

Для получения кислорода в системах жизнеобеспечения на лета-
тельных и подводных аппаратах, в спасательных средствах защиты 
органов дыхания по способу [8] предложен следующий пиротехниче-
ский состав, %: хлорат натрия 75…90; магний 2…5; катализатор – 
5…23; кислородное соединение кальция из ряда, включающего СаО2, 
СаО или Са(ОН)2 или их смесь в любом соотношении. Выход кислоро-
да составляет 230…265 дм3/кг, температура горения – 610…700 °С. 
Состав не содержит токсичных соединений. 

По патенту [9] состав из хлората натрия, СаО2 и Mg формуют в 
виде блоков. Переходные воспламенительные элементы готовят из 
смеси СаО2 и Mg и в виде таблетки впрессовывают либо в торец, либо 
в боковую грань блока, а сами блоки укладывают послойно и зигзаго-
образно в каждом слое.  

В составе [10] на основе хлоратов или перхлоратов щелочных ме-
таллов содержится СаО2 в количестве 0,1…10 %, который добавляют 
для регулирования скорости выделения кислорода. По способу [11] 
смешивают 15…35 % алюминиевого порошка с 65…85 % СаО2, по 
патенту [12] генератор кислорода содержит СаО2 и натронную известь. 

Способ [13] определения золота в рудах и концентратах включает 
окислительный обжиг и последующую плавку огарка с флюсами, оксидом 
свинца и восстановителем для получения золото-свинцового сплава. За-
тем проводят его купелирование, выделение и взвешивание золотой кор-
точки. При этом окислительный обжиг проводят с СаО или СаО2 или ба-
рия в количестве 110…130 % от стехиометрически необходимого для свя-
зывания серы в сульфат кальция или бария при температуре 400…700 °С. 
Полученный огарок плавят для получения золото-свинцового сплава. 

Известны составы твердого топлива, в которые входит СаО2  
в качестве источника кислорода и окислителя [14, 15, 16]. Для полноты 
сгорания угля в костре используют таблетированный состав на основе 
серы с добавлением 4,8…9,1 % СаО2 [17], а в патенте [18] для этих 
целей рекомендуют использовать следующий состав, %: 3…15 буры, 
1…10 NaOH, 0,2…2,5 катализатора, 5,5…32 СаО2, 15…68 глюконата 
кальция, 5,5…16 глицерина, как присадка к топливу для очистки газо-
вых «хвостов» и улучшения экологии [19, 20].  

В качестве окислителя СаО2 используется в количестве 
0,001…0,01 % в композициях для очистки водорастворимых силикатов 
от железистых соединений [21, 22]. В составе абразивов [23 – 30] для 
защиты металлов от коррозии используются различные составы, 
включающие 3…15 % СаО2, компонентами могут быть карбоновая 
кислота, толуолсульфокислоты или их смеси, комплексообразующие 
агенты [31 – 39]. 
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В составе эмульгатора растительных масел СаО2 регулирует сте-
пень его окисления [40], а в качестве окислителя сернистых соедине-
ний его вводят до 15 % в металлургические шлаки [41]. 

Примеси Sb, As, Bi легко и эффективно удаляются, если к рас-
плавленной меди добавить СаО2 [42]. 

 

*** 
 

Способ выщелачивания золота 
из руд. Осуществляется цианистыми 
растворами с применением замените-
лей кислорода, таких как пероксиды 
водорода, натрия, бария, кальция. 
Сложность заключается в том, что 
драгоценные металлы находятся в 
рудах, как в матрице. Традиционный 
процесс выщелачивания золота и се-
ребра из руд и рудных концентратов 

заключается в растворении руды или концентрата в водном растворе, со-
держащем цианид при рН от 8 до 13. Предварительное насыщение кисло-
родом цианистых растворов ускоряет растворение золота, сокращает вре-
мя обработки пульпы и в среднем на 6 % сокращает расход цианида.  

Процесс выщелачивания происходит с использованием воздуха 
или газообразного кислорода в качестве окислителя. Так, например, 
максимальная концентрация кислорода в воде путем аэрации состав-
ляет около 9 мг/дм3 при температуре 20 °C и давлении 1 атм. Даже при 
использовании чистого кислорода в идеальных условиях маловероят-
но, что насыщение составит выше 70 %, около 31 мг/ дм3. Пероксид-
ные соединения решают эту проблему.  

В процессе выщелачивания кучи высотой более 5 метров при 
просачивании цианистого раствора в нижние слои штабеля концентра-
ция кислорода снижается до предельной, что ведет к уменьшению ско-
рости растворения золота на 70 и более процентов. Поэтому на выходе 
из штабеля или в его середине возникает дефицит кислорода. При де-
фиците окислителя возможна остановка процесса. Растворимость ки-
слорода составляет около трех объемов на 100 объемов раствора при 
температуре 15…20 °С. Насыщение им цианистого раствора ограниче-
но по причине низкой растворимости молекулярного кислорода. Сле-
дует учесть, что 20…30 % кислорода расходуется на окисление приме-
сей, присутствующих в руде (например, таких как Fe+2, Cu+1 и др.). 

По способам [43 – 45] интенсификацию извлечения золота цианиро-
ванием осуществляют в два этапа. На первом этапе – раствором, содер-
жащим водный раствор гидроксида щелочного металла или СаО и Н2О2. 
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На втором этапе – раствором, содержащим полученный после первич-
ной обработки минерального сырья продуктивный раствор, доукреплен-
ный водным раствором гидроксида щелочного металла или СаО и Н2О2,  
в который вводят цианид натрия до концентрации его в растворе 0,1 %  
и количественного соотношения с раствором Н2О2 от 5:1 до 10:1.  
Результат достигается тем, что для исключения дефицита окислителя в 
нижних слоях штабеля большой высоты (более 5 метров), компенсации 
15…20 % кислорода, необходимого для протекания химических реак-
ций, и повышения эффективности растворения золота предлагается  
до ввода в раствор цианистого натрия вводить подщелоченный до  
рН = 10,5…11 1,0 %-ный раствор пероксида водорода. Подача раствора 
Н2О2 и цианида натрия в качестве окислителя поддерживается в соот-
ношении от 5:1 до 10:1. При кучном выщелачивании значение рН нахо-
дится в пределах от 10,5 до 11,0. Способ интенсификации процесса циа-
нирования в результате увеличения концентрации кислорода в циани-
стых рабочих растворах за счет введения Н2О2 дает большой эффект в 
ускорении растворения золота, повышении его извлечения из руды в 
раствор, сокращении расхода реагентов [43 – 45]. 

Пероксид водорода, разлагаясь, поставляет кислород, который 
окисляет драгоценные металлы, переводя их в растворимые формы, и 
образует комплекс с цианидом. Однако очевидно, что использование 
пероксида водорода для этих целей малоэффективно. 

По сравнению с ранее известными методами выщелачивания при 
использовании пероксида водорода СаО2 рекомендуется применять 
как очень эффективный и экологически безопасный компонент, кото-
рый медленно разлагается в воде, выделяя кислород. СаО2 является 
средством регулирования и поддержания уровня растворенного кисло-
рода и рН, обеспечивает и ускоряет процесс добычи драгоценных ме-
таллов и снижает расход цианида [46 – 54]. 

 

*** 
 

В керамический состав для ди-
электриков или изделий, например 
керамических конденсаторов, добав-
ляют CaO2, SrO2 и/или BaO2 в размере 
0,1…40 %. Неорганические перокси-
ды служат для удаления органичес-
кого связующего при обжиге керами-
ческих составов, снижают до мини-
мума содержание остаточного угле-
рода в обожженном керамическом 
составе [55]. 
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Смесь [56] для огнеупорных изделий содержит MgO, СаО, FeO (II), 
CaO2 или волластонит и другие компонеты [57 – 60]. 

С целью повышения сверхпроводящих характеристик материала, 
шихта содержит висмут или таллий и/или медь в виде металлов, а ще-
лочноземельные элементы в виде пероксидов, при этом компоненты 
содержатся в стехиометрических соотношениях, отвечающих составу 
керамического материала общей формулы MexMyCuzOw, где Me – вис-
мут или таллий; M – кальций и/или барий, и/или стронций; x, z = 1…3, 
y = 2…6; w = 4,5…13 [61]. 

Новый энергосберегающий материал с повышенными теплоизо-
ляционными характеристиками предложен авторами работы [62] для 
производства неорганических изоляционных огнеупорных тарелок. 

В способе получения порошковых материалов на основе алюми-
нида никеля или алюминида титана методом СВС используют экзо-
термическую смесь, %: порошки Al – 19,2; Mg – 32,4 и добавки оксида 
титана – 44,4, CaO2 – 4,0 или по другому способу, %: оксид титана 
20,2…34,0; оксид ниобия 2,0…10,5; Al 30,0…43,2; энергетическую до-
бавку, выбранную из ряда: пероксид Ca, Mg, Ва – 24,0…32,0 [63 – 65]. 

Способ получения керамического материала на основе хромита 
лантана в режиме горения включает, %: оксид лантана – 5,0…55,0; 
оксид хрома (VI) – 15,0…52,0; CaO2 – 5,0…20,0; Al – 1,0…5,0;  
Cr – 3,0…12,0; La – не более 55,0 [66]. 

 

*** 
 

В черной металлургии, в ча-
стности в технологии производст- 
ва лигатур, для получения низко- и 
высокопроцентного ферротитана 
алюминотермические компоненты 
шихты берут в следующем соот-
ношении: ильменитовый концен-
трат – 0,38…0,43, рутил – 0,11…0,13, 
алюминиевый порошок – 0,22…0,25, 
известь – 0,035…0,05, CaO2 – 

0,025…0,065, бертолетова соль – 0,055…0,065, флюорит – 0,08…0,011, 
ферросилиций – 0,01…0,015, оксид железа – 0,05…0,06. 

При разложении СаО2 высвободившийся кислород связывает из-
бытки алюминия в расплаве, которые не участвуют в восстановлении 
оксида титана и железа, тем самым снижает его количество, раство-
ряемое в ферротитане. СаО2 в количестве 2,5…6,5 % позволяет стаби-
лизировать процесс и разрешает поддерживать оптимальное соотно-
шение алюминия, участвующего в реакции восстановления оксидов 
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металлов, в то же время ограничивает его растворение в растворе фер-
ротитана [67]. 

Пероксид кальция входит в составы для извлечения цветных и 
благородных металлов в металлургии цветных металлов. Способ 
включает смешивание исходного концентрата с СаО и СаО2 и обжиг в 
два этапа. На первом этапе обжиг ведут при температуре 350…500 °С 
в течение 30…40 мин, на втором – при температуре 500…800 °С  
в течение 30…60 мин. После обжига из огарка ведут выщелачивание 
цветных металлов. Расход СаО составляет 50…100 % от стехиометри-
чески необходимого для связывания серы в гипс, а расход CaO2  
составляет 1…10 % от массы концентрата. Техническим результатом 
является повышение степени извлечения цветных металлов и сокра-
щение продолжительности выщелачивания огарка в 1,5 – 2 раза [68]. 

Негорючие волокона, как огнезащитный материал, могут исполь-
зоваться в качестве теплоизоляционного материала и для производства 
изоляционных, огнеупорных накладок содержат, %: целлюлозные во-
локна – 20…70; CaСO3 – 15…45; катионные ПАВ – 0,01…1; в качестве 
активного вещества СаО2 – 0,25…6,5; цемент – 5…35; остальное – на-
полнители (Al2O3, SiO2, MgO, алюмосиликаты кальция, BaSO4, 
Na2CO3, KCl, K2CO3, оксиды железа и их смеси) [69, 70]. Формовоч-
ный песок в своем составе также содержит СаО2 от 0,1 до 20 % [71]. 
 

*** 
 

В технологии получе-
ния полимеров в качестве 
источника свободных ради-
калов, сшивающих и вспени-
вающих полимеры, исполь-
зуются органические перок-
сиды, однако они обладают 
рядом серьезных недостат-
ков: повышенная взрыво-
опасность, что требует при-
нятия специальных мер при транспортировке, хранении и разбавлении. 
С органическими пероксидами нельзя иметь дело в чистом виде по 
причинам безопасности, они устойчивы только при низких температу-
рах. Разложение органических пероксидов приводит к выделению ток-
сичных продуктов, которые выделяются при переработке и частично 
остаются в полимерных материалах. 

Уже в 40-х годах прошлого столетия проводились работы для ре-
шения этих проблем путем замены органических пероксидов и раство-
ра Н2О2 на неорганические пероксиды (кальция, магния, цинка) в твер-
дом виде [72].  
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Пероксид кальция в количестве 0,01…0,1 % является хорошим 
ускорителем отверждения жидких полисульфидных полимеров, кото-
рые используются в качестве герметика в строительной отрасли. СаО2 
выступает в роли стабилизатора для полимеров и сополимеров при 
хранении [73 – 92], является инициатором полимеризации [93], улуч-
шает адгезионные свойства к стеклу под воздействием УФ-излучения, 
является компонентом термопластичных смол [94 – 96]. Пероксид 
кальция является вулканизующим агентом при изготовлении каучуков 
[97 – 104], придавая эластические свойства. 

Сотрудниками «ОАО «Корпорация «Росхимзащита» и МНПЗ 
(нефтеперерабатывающий завод, г. Москва) проводились работы по 
возможности применения неорганических пероксидов в технологии 
получения полипропилена волоконной марки методом регулируемой 
деструкции в процессе грануляции на промышленном оборудовании 
взамен органических пероксидов,  

Неорганические пероксиды кальция, магния, цинка проявили  
себя как эффективная и безопасная добавка, позволяющая в широких 
пределах регулировать показатель текучести расплава (ПТР) полипро-
пилена на стадии переработки. Эти вещества выпускаются в порошко-
образном виде и могут добавляться как в виде сухой добавки, так и, 
при необходимости, суспензии в вязкой жидкости, например вазели-
новое масло. Неорганические пероксиды имеют высокие температуры 
разложения от 180 °С (Zn) до 350 °С (Са и Mg). Практически безопас-
ны, что упрощает транспортировку и хранение. Продуктами их терми-
ческого распада являются кислород и окислы металлов (Са, Zn, Mg), 
что позволяет исключить наличие вредных примесей при переработке 
и сохранить экологически чистую основу полипропилена [105].  

 
*** 

 

Пероксид кальция входит  
в различные композиции для от-
беливания тканей, бумаги, пря-
жи, обесцвечивания красителей  
в сточных водах, в технологии 
получения высококачественной 
рисовой бумаги [106 – 122]. 

Разработаны составы для 
дезинфекции текстильных изде-
лий из хлопка, полиэстера и дру-

гих волокон, зараженных бактериями, когда нежелательно применять 
хлорсодержащие препараты [123, 124]. 
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*** 
 

Отбеливающий компонент 
зубных порошков и паст. Со-
временная адгезивная техника, 
благодаря микрогибридным со-
ставам последнего поколения, 
позволяет добиться продления 
жизненного цикла зубов. Входя-
щие в составы различных препа-
ратов стоматологии пероксидные 
соединения, в том числе и СаО2, 
выполняют двойную функцию как отбеливающие зубы, так и осве-
жающие дыхание, что стало эстетической необходимостью современ-
ного человека, неотъемлемой частью имиджа. Белые зубы считаются 
признаком молодости и здоровья, что дает более широкое социальное 
признание. 

Составы для зубных порошков и паст, в которые с целью отбели-
вания и дезинфекции добавляли до 5 % СаО2, были получены в Вели-
кобритании в начале прошлого столетия [125 – 127]. 

Основным компонентом композиций  для чистки зубов является 
мел с различным набором функциональных добавок: вкусовые, под-
слащивающие, дезодорирующие вещества синтетического и натураль-
ного происхождения (пектины, камеди, крахмал, аскорбиновая кисло-
та, масло мяты перечной, гвоздики, экстракт зеленого чая, декстроза, 
сахароза, лактоза и многие другие) [128 – 139]. 

Активный кислород из СаО2 выполняет функции как окислитель-
ного бактерицидного агента, чтобы уничтожить анаэробные бактерии, 
связанные с налетом на зубах, профилактики или лечения такого забо-
левания, как пародонтоз, одновременно обладает отбеливающим  
эффектом. 

Лечебные пасты или кремы для отбеливания могут применяться 
путем шлифования эмали зубов или нанесения на поверхность зубов и 
прилегающие ткани десен, сохраняются на этих поверхностях в актив-
ном состоянии в течение нескольких часов. Состав включает в себя 
синергическое сочетание пероксида магния и кальция, при этом актив-
ный кислород выделяется относительно медленно [140 – 168]. 

Композиции выпускаются в виде зубных паст, гелей, порошков, 
таблеток, пленок, жевательных резинок и других форм. 

Для обеззараживания ротовой полости пероксид кальция добав-
ляют в составы жевательных резинок, при этом СаО2 смешивают  
с жестким гидрогенизированным жирным маслом арахиса, которое 
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находится в твердом состоянии при окружающей температуре и не 
реагирует с пероксидом до момента использования. В состав также 
включается глюкоза и ароматические добавки [169]. 

Для этих же целей применяются составы в форме зубной нити. 
Антибактериальное вещество, генерирующее активный кислород, за-
ключено в микрокапсулу с полимерной оболочкой, которая сохраняет 
активный компонент до механического воздействия на зубную нить. 
Активный ингредиент равномерно распределяется по всей длине нити 
при изготовлении. Под действием ферментов слюны или воды оболоч-
ка разрушается или растворяется и СаО2 начинает оказывать бактери-
цидное действие [170]. 

Пероксид кальция как вещество, генерирующее активный кисло-
род, в составе гелей, паст не оказывает вредного воздействия на эмаль 
зубов и слизистую оболочку полости рта. 

 

*** 
 

В качестве дезинфици-
рующего и обеззараживающе-
го средства применение перок-
сида кальция известно с 1904 г.  

Для стерилизации пищевых 
продуктов, таких как молоко, 
газированная вода и другие, рас-
сматривались пероксиды ще-
лочных, щелочноземельных ме-

таллов и магния, которые при взаимодействии с диоксидом углерода 
или кислотами, присутствующими в продуктах, выделяют активный 
кислород или образуют пероксид водорода. Например, на 100 дм3 молока 
добавляются 75 г пероксида (например, 30 %-ного MgO2 или 50 %-ного 
CаО2) и 178,9 г вторичного фосфата кальция CaHPO4·2H2O или 141,25 г 
фосфата кальция. Смесь термостатируется при 40 °С. Для стерилиза-
ции сливочного масла рекомендуется добавить CаО2 и вторичный или 
первичный фосфат кальция [171].  

Составы с СаО2 используются для создания среды, обеспечиваю-
щей сохранность овощей и фруктов при нормальной температуре в 
течение длительного периода времени. В состав могут входить соли 
железа, гидроксиды металлов. Когда овощи и фрукты упакованы вме-
сте с консервантом, атмосфера в пакете является сбалансированной. 
Концентрация кислорода должна быть 2…6 %, СО2 – 5…15 % [172]. 

Обеззараживание воды в патенте [173] предлагается производить 
путем добавления 2…3 г сухого пероксида кальция и по одному грам-
му квасцов и бикарбоната натрия. По способу [174] для стерилизации 
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воды предложена смесь пероксида кальция с хлоридом или нитратом 
серебра, капсулированная в растворимой в воде оболочке, например, 
из желатина. Подготовленная таким образом вода может быть исполь-
зована в качестве стерилизующего агента для яиц, фруктов, мяса,  
овощей, табака, медицинских инструментов, ваты, ран и др. Для  
обеззараживания и обесцвечивания кровесодержащих белковых про-
дуктов (мяса, печени) перед их переработкой в продукты питания ре-
комендуется применять пероксид водорода или пероксиды натрия, 
кальция [175].  

Пероксид кальция рекомендуется использовать для увеличения 
срока жизни срезанных цветов или комнатных растений. Например, 
кислородгенерирующий состав содержит 30…80 % СаО2, легкоплав-
кие смолы, имеющие температуру плавления 50…110 °C (парафин, 
воск и др.), дополнительные ингредиенты: карбонат натрия, калия, 
кальция, метаборат натрия, калия, диоксид титана для равномерного 
выделения кислорода или рекомендуется состав из CaO2 и борной ки-
слоты при соотношении компонентов, %: CaO2 – 40…99,9; борная ки-
слота 0,1…60 [176 – 178]. 

Для терапевтических и профилактических целей предложен  
состав, включающий 10 частей СаО2 и 0,01 частей ZnO2 в сочетании  
с добавками органического происхождения, например гексаэтилен-
гликоля [179]. Твердый гранулированный антимикробный состав [180] 
включает пероксиды цинка, щелочных и щелочноземельных металлов, 
водорастворимые иодид калия, бисульфат (или карбонат, бикарбонат) 
натрия и катализатор, который стабилен в сухом состоянии, например, 
молибдат аммония, хромат и бихромат аммония. Компоненты берутся 
в таком соотношении, чтобы при растворении смеси в воде значе- 
ние рН составляло от 1 до 2. Например, на 1 л воды добавляют смесь 
из 15 г бисульфата натрия; 0,06 г иодистого калия; 0,2 г СаО2 и молиб-
дата натрия. 

Состав для стерилизации и дезинфекции [181] содержит гипохло-
рит, тетрапирофосфат, пирофосфат, триполифосфат натрия, пероксиды 
(кальция, натрия, водорода, мочевины) и органические кислоты.  

Антибактериальные и/или фунгицидные средства [182, 183] ши-
рокого спектра действия эффективны против стафилококков для ис-
пользования в косметических, фармацевтических и ветеринарных пре-
паратах, выращивания сельскохозяйственной и садоводческой продук-
ции и других областях в виде кремов, паст, гелей, мазей, лосьонов, пен 
или других вязких или полувязких жидкостей, что позволяет приме-
нять их в виде капель и/или спрея. Препарат содержит большое число 
компонентов, в том числе органические (пероксид бензоила и др.)  
и неорганические пероксиды (кальция, магния, натрия).  
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Компанией LG Household & Health Care Ltd. разработана удобная 
для применения форма обеззараживающего средства в виде пленки, 
которая может храниться в течение длительного времени, устойчива к 
атмосферной влаге. Пленка состоит из водорастворимых полимеров и 
содержит активные компоненты: пирофосфат натрия кислый, гипо-
хлорит натрия, пероксиды, карбамид кальция, триполифосфат натрия  
и др. [184] или стерилизующие салфетки [185]. Состав кислородогене-
рирующего материала для подгузников подготовлен путем смешива-
ния одного или нескольких пероксидов (кальция, магния), перкарбона-
та натрия и твердых кислот в количестве 0,1…4 г, катализатора – 
0,001…0,05 г из расчета на 1 г кислородосодержащего материала [186]. 

Известны составы на основе пероксида кальция для дезодорации 
неприятных запахов в воздухе, причиной которых, как правило, явля-
ются примеси аммиака, меркаптанов, сульфидов, аминов, ацетальдеги-
дов и др. В работах [187, 188] предложена композиция из оксида тита-
на, марганца, железа, магния, алюминия или кремния, пероксида каль-
ция (перкарбоната натрия) или их смесь и активированного угля  
с удельной поверхностью не менее 600 м2/г. Композицию, включаю-
щую СаО2 и соли железа, рекомендуется применять в качестве очисти-
теля воздуха. Дополнительно такие составы освежают воздух, гене-
рируют активный кислород и поглощают вредные для дыхания чело-
века газы.  

 

*** 
 

Пероксид кальция входит также 
в состав различных кремов для кос-
метических целей [189]. Дополни-
тельными компонентами являются 
карбонат или бикарбонат натрия, 
фосфаты, увлажняющие вещества 
(вода, глицерин, пропиленгликоль), 
очищающий (например, натрия лау-
рил сульфат) или отбеливающий 
агент (например, диоксид титана).  

Косметическая композиция по патенту [190] содержит 3…12 % 
одного из пероксидов (кальция, бария, водорода, мочевины, пербората 
натрия) и 5…20 % хлорсодержащего вещества. 

Для лечения дерматитов и бронхитов предлагается состав, кото-
рый выделяет кислород и поглощает вредные примеси [191]. 
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*** 
 

Известны составы с СаО2, реко-
мендованные для использования во 
время приема ванн. Гранулы или 
таблетки содержат в своем составе 
пероксид кальция, который при 
взаимодействии с водой медленно 
выделяет кислород. Растворение 
СаО2 обеспечивается его взаимодей-
ствием со слабой кислотой (лимон-
ная, янтарная, яблочная, винная  
или др.), которая входит в состав 
препарата. Кислород, выделяющийся 
в ванне, является эффективным сред-
ством для снятия усталости мозга и 
тела, для улучшения обмена веществ, 
кровообращения в кровеносной сис-
теме организма. Такие процедуры полезны для восстановления кожи, 
оздоровления дыхательной системы [192 – 194]. 

Химический состав, включающий СаО2 как источник кислорода, 
размещают во влагопроницаемую для паров воды сумку, мешок или 
контейнер, который используют для обогащения воды кислородом 
[195 – 199].  

 

*** 
 

Благоприятный кислород-
ный режим – необходимое усло-
вие эффективного выращива-
ния рыбы. Са2О успешно справ-
ляется с этой задачей, его при-
менение выгодно для проведе-
ния химической аэрации водо-
емов, поскольку в результате 
взаимодействия с водой образуется не только кислород, но и гашеная 
известь Са(ОН)2, которую также используют в прудах, в том числе и для 
улучшения кислородного режима. Из 4,5 кг Са2О образуется 1 кг кисло-
рода и 4,6 кг Са(ОН)2. Доза внесения пероксида кальция – 2 кг/м3 воды.  

Пероксид кальция для этих целей может применяться как в чис-
том виде, так и в композициях с другими веществами в таблетирован-
ных или гранулированных составах, которые обеспечивают выделение 
кислорода в течение длительного времени и используются, например, 
при перевозке икры или мальков рыб. 
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В состав включают, как правило, дополнительно катализатор  
(соединения железа), слабую кислоту (лимонную, янтарную и др.).  
В качестве связующего компонента добавляют гипс, водораствори-
мые смолы. Например, состав таблеток: СаО2 – 1…50 г, гипс или квар-
цевый песок – 3…8 г, уголь – 1…5 г. При погружении такой таблетки  
в воду происходит равномерное длительное выделение кислорода, 
причем вода не мутнеет, таблетки не разрушаются и не растворяются  
в воде [200, 201]. 

По способу [202] используют СаО2, органическую кислоту  
(например, лимонную), катализатор – активированный уголь, вещест-
ва, регулирующие рН, гипс. Нитроцеллюлоза растворяется или дис-
пергируется в метилэтилкетоне, затем смешивается с композицией. 
Полученная смесь плавится и формуется в виде таблеток. 

Разработаны специальные составы, способные работать при низких 
температурах и с различной скоростью выделения кислорода [203 – 216]. 
Для обеспечения высокой скорости СаО2 смешивают с гидропери- 
том [217].  

Пероксид кальция позволяет существенно улучшить ряд гидро-
химических характеристик открытых водоемов. Предложено исполь-
зовать пероксид кальция при избыточном содержании органического 
вещества в водоеме, при «цветении» воды для уменьшения фито-
планктона, при попадании в нее загрязненных стоков, а также при  
дефиците растворенного кислорода в воде и вероятности появления  
в ней сероводорода, сульфидов, закисного железа. Желательно прово-
дить обработку воды прудов в зимнее время [218, 219].  

В практике для обогащения воды кислородом при перевозке рыбы 
применяется баллонный газ. Для этого используют пакеты из полиэти-
ленового рукава шириной 40…80 мм, толщиной 0,07…0,15 мм. Стан-
дартный пакет объемом 40 дм3 изготавливают из рукава шириной  
50 см, длиной 95 см. Для увеличения прочности пакет изготавливают из 
нескольких слоев пленки. В пакет помещают рыбу, вставляют в него 
резиновую трубку длиной 5…6 см. Освободив пакет от воздуха, подают 
кислород из баллона, затем герметизируют с помощью зажима и поме-
щают в картонную коробку. 

Такой способ имеет ряд недостатков, основным из которых явля-
ется неконтролируемая подача кислорода, поэтому в упаковке с рыбой 
может быть как избыток, так и недостаток последнего, что отрица-
тельно сказывается на сохранности рыб при транспортировке.  

Второй известный способ наркотизации рыбы, при котором она 
впадает в анабиоз на 30 ч, состоит в добавлении в воду СО2 и кислоро-
да в определенном соотношении.  
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Для обеспечения жизнедеятельности рыб в воде должна быть оп-
ределенная концентрация растворенного кислорода: для лососевых – 
8…11 мг/дм3, для карповых – 5…8 мг/ дм3.  

Для мальков при транспортировании необходимо 1000 мг кисло-
рода на 1 кг веса личинок в час, при этом общая жесткость воды не 
должна превышать 1,8…4,3 мг⋅экв./дм3, что соответствует 0,1…0,3 г 
СаО2. Однако в этом случае будет наблюдаться нехватка растворенно-
го в воде кислорода, потребность которого составляет 1200 мл в сутки 
на 0,05 кг личинок мальков. В этом случае возможно применение газо-
проницаемой гидрофобной оболочки, которая позволит предотвратить 
попадание ионов кальция в воду и обеспечить необходимую концен-
трацию кислорода в воде при перевозке мальков и рыб. 

Сведений по свойствам пероксида кальция при растворении в во-
де в литературе недостаточно, чтобы в полной мере оценить его кине-
тические и концентрационные характеристики. 

Сотрудниками ТамбовНИХИ (с 2006 г. ОАО «Корпорация «Рос-
химзащита») в 90-е гг. XX века проводились работы, результаты кото-
рых представлены ниже.  

Для оценки выделения кислорода при растворении СаО2 в воде 
навеску 80 %-ного СаО2 в количестве от 0,1 до 100 г засыпали в колбу 
с дистиллированной водой объемом 1 дм3. Изменение концентрации 
кислорода в воде определяли химическим анализом (йодометрическое 
титрование) и объемным методом по вытеснению воды из емкости вы-
деляющимся газом. В первом случае в емкость наливали 4,5 дм3 воды и 
помещали пакет из газо- и влагопроницаемой пленки со смесью порош-
ка СаО2 и катализатора (соли железа). Масса образца составляла при-
мерно 50 г. Определяли содержание кислорода в воде до опыта и через 
каждый час в течение суток, а затем через сутки в течение 14 дней.  

Результаты представлены в табл. 36 и на рис. 65, там же пред-
ставлены справочные данные предельного содержания растворенного 
кислорода в воде в зависимости от температуры. Полученные значения 
превышают литературные величины, следовательно, кислород, выде-
ляющийся при гидролизе пероксида кальция, частично растворяется  
в воде. 

Известно, что с повышением температуры воды содержание рас-
творенного в воде кислорода понижается. С первых минут после по-
гружения образца в воду наблюдали выделение пузырьков газа. Экс-
периментальные данные на рис. 65 свидетельствуют о том, что не весь 
кислород выделяется в атмосферу, а частично растворяется в воде. 
Наблюдается повышение концентрации кислорода в течение примерно 
8 суток и дальнейшее понижение концентрации до достижения исход-
ного значения кислорода в воде в течение 4 – 6 суток. 
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36. Содержание растворенного кислорода в воде 
 

Время, 
сутки 

Массовая доля  
кислорода  

(эксперимент), мг/ дм3 

Температура 
воды, °С 

Массовая доля  
кислорода (справочные 

данные), мг/ дм3 

0 7,84 20 9,02 
2 ч 8,96 20 9,02 
3 ч 9,76 20 9,02 
4 ч 9,92 20 9,02 
5 ч 10,40 20 9,02 
6 ч 10,24 20 9,02 
1 14,08 19 9,21 
2 15,84 19 9,21 
3 14,56 19 9,21 
4 15,52 20 9,02 
7 14,56 21 8,84 
8 13,44 23,5 8,42 
9 14,20 24 8,33 
10 10,24 23 8,50 
11 8,96 22 8,67 
14 8,46 22 8,67 
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Рис. 65. Изменение массовой доли растворенного в воде кислорода: 
◊ – эксперимент; □ – справочные данные; ∆ – температура воды, °С 
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По второму способу доказательством выделяющегося кислорода 
в атмосферу при погружении навески СаО2 в воду служило вытесне-
ние объема воды из герметичной емкости. Метод заключался в сле-
дующем. В емкость с нижним тубусом наливали 5 дм3 дистиллирован-
ной воды, погружали пакет из газо- и влагопроницаемой пленки со 
смесью порошка СаО2 и катализатора. Масса образца, как и в первом 
случае, составляла примерно 50 г. Наблюдение проводили в течение  
22 суток до полного прекращения вытеснения воды. Порошок содер-
жал 75 % СаО2. Заметное выделение кислорода наблюдали в течение 
21 суток и максимальное – 195 мл в первые сутки. Результаты пред-
ставлены в табл. 37. 

Интегральные и дифференциальные зависимости объема и скорости 
вытеснения кислородом воды от времени представлены на рис. 66, 67.  

 
37. Экспериментальные данные по вытеснению 

объема воды кислородом 
 

Время, 
сутки 

Суммарный  
объем вытесненной 

воды, мл 

Объем вытесненной 
воды, мл/сутки 

Температура 
воды, °С 

0,06 30 0 19 

1 195 195 19 

2 220 25 18 

3 255 35 20 

6 310 18 22 

7 345 35 22 

8 350 5 24 

9 365 15 23 

10 370 5 23 

13 395 8 22 

14 410 15 22 

15 423 13 22 

19 450 7 22 

20 460 10 21 

21 470 10 22 

22 0 0 22 

Суммарный объем воды, мл 470  
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Рис. 66. Объем вытесненной кислородом воды 
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Рис. 67. Скорость вытесненной кислородом воды 
 
 

Полученные экспериментально данные свидетельствуют о проте-
кании реакции гидролиза СаО2, причем выделяющийся из пероксида 
кальция кислород не полностью растворяется в воде, а частично уда-
ляется в атмосферу.  

Другим важным показателем для среды обитания рыб является 
жесткость воды.  

Для исследований навеску СаО2 массой от 0,1 до 10 г растворяли в  
1 дм3 дистиллированной воды (жесткость дистиллированной воды имеет 
нулевое значение). Изменение жесткости воды определяли в течение  
суток через каждый час. Результаты представлены в табл. 38 и на рис. 68. 
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38. Изменение жесткости воды в зависимости от массы 
растворенной навески СаО2 в течение одних суток 

 

Масса 
СаО2, г 

Жесткость, мг⋅экв./дм3 

Время, ч 

1 2 3 4 5 6 7 8 24 

0,1 1,4 1,7 н/а 1,9 2,0 2,0 2,0 н/а 2,6 

0,2 2,0 2,1 2,1 2,1 2,15 2,25 2,35 2,5 3,5 

0,3 2,4 2,8 2,8 н/а 3,0 н/а н/а 3,0 3,6 

0,4 2,8 2,9 3,4 н/а 3,4 н/а н/а 3,2 3,65 

0,5 2,8 3,2 3,4 н/а 3,5 н/а н/а 3,4 3,65 

1,0 3,0 3,5 н/а 3,65 3,7 3,8 4,1 н/а 5,5 

1,5 4,05 3,9 н/а 3,8 4,4 4,6 5,0 н/а 6,95 

2,0 4,1 5,5 н/а 5,1 5,6 5,8 6,8 н/а 10,6 

5,0 6,1 7,0 8,0 10,6 н/а 11,1 12,1 12,1 13,9 

8,0 9,5 10,9 11,2 12,8 н/а 15,3 16,2 16,3 17,6 

10,0 10,5 11,6 12,2 15,2 н/а 18,1 19,1 19,5 21,0 

100,0         54,8 

Примечание : н/а – не анализировали. 
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Рис. 68. Зависимость жесткости воды от массы навески СаО2 
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Рис. 69. Зависимость жесткости воды от массы навески СаО2 
(анализ через 24 ч) 
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Рис. 70. Зависимость жесткости воды от массы навески СаО2 
(анализ через 24 ч) 

 

Из представленных данных (рис. 69, 70, табл. 38) прослеживается 
рост жесткости воды через час даже при самой маленькой массе взятой 
навески 0,1 г. С увеличением массы порошка СаО2 жесткость воды 
непрерывно увеличивается в течение суток наблюдения. 

С увеличением массы навески в 10 раз (от 0,1 до 1,0 г) жесткость 
возрастает примерно в 2 раза, при увеличении в 100 раз (от 0,1 до 10 г) – 
в 8 раз, при увеличении навески в 1000 раз (от 0,1 до 100 г) – в 21 раз. 
Предельного значения жесткости при растворении СаО2 в воде в тече-
ние суток достигнуто не было, поэтому исследования были продолже-
ны в течение 15 суток (табл. 39, рис. 71, 72). 
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39. Изменение жесткости воды в зависимости 
от массы навески СаО2 в течение 15 суток 

 

Масса 
СаО2, г 

Жесткость, мг⋅экв./дм3 

Время, сутки 

1 2 5 6 7 8 9 12 13 14 15 

0,1 1,8 1,8 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 1,9 н/а н/а н/а 

0,2 2,8 3,1 3,6 4,0 4,4 4,5 4,6 4,6 н/а н/а н/а 

0,3 3,6 3,3 4,0 4,4 5,3 5,6 5,6 5,6 н/а н/а н/а 

0,4 3,6 3,5 4,2 4,6 4,7 4,8 5,1 5,1 н/а н/а н/а 

0,5 3,6 4,6 6,4 6,9 7,2 7,4 7,9 8,6 н/а н/а н/а 

1,0 4,5 6,5 8,65 10,3 10,7 12,4 12,9 16,0 16,0 16,8 16,8 

1,5 4,9 7,7 11,6 12,9 13,6 14,5 15,9 19,2 19,2 21,2 21,2 

2,0 5,8 9,5 13,5 15,5 16,1 17,5 18,3 20,2 23,2 24,4 24,8 

5,0 10,0 13,8 н/а 29,2 30,8 34,0 36,0 н/а 43,0 46,0 45,0 

8,0 12,9 17,0 н/а 29,6 29,2 33,0 35,0 н/а 38,0 41,0 43,0 

10,0 14,7 20,5 н/а 33,2 34,8 38,0 42,0 н/а 44,0 43,0 43,0 

 
Время, сутки 

1 3 4 5 6 7 10 11 13 14 15 

100,0 54,8 56,0 56,0 53,6 54,0 54,0 54,4 54,0 н/а н/а 54,7 

Примечание : н/а – не анализировали. 

 
Из представленных в табл. 39 и на графиках (рис. 71, 72) значений 

наблюдается дальнейшее увеличении жесткости при массе порошка  
от 0,1 до 10 г при растворении свыше 1 суток, а для 100 г СаО2, по всей 
видимости, получено предельное значение жесткости, которое остает-
ся примерно постоянным в течение 15 суток эксперимента. 

При размещении порошка СаО2 в пакете из газопроницаемой 
пленки жесткость воды не увеличивалась и соответствовала нулевому 
значению жесткости исходной дистиллированной воды в течение дли-
тельного времени наблюдения, при этом кислород свободно выделял-
ся, о чем сообщалось выше. 

Таким образом, показано, что пероксид кальция при растворении 
в воде без оболочки увеличивает ее жесткость, причем с увеличением 
массы от 0,1 до 100 г эта величина возрастает от 2,6 до 54,8 мг⋅экв./дм3 
в течение суток. Если при малых навесках (0,1…10 г) жесткость  
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постепенно растет в течение 15 суток растворения СаО2, то при массе 
100 г эта величина остается примерно постоянной. 

Все полученные результаты полезны для разработки препаратов, 
обеспечивающих создание условий жизнеобеспечения рыб в природ-
ных акваториях и хозяйствах, выращивающих рыб. 
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Рис. 71. Зависимость жесткости воды 

от массы навески СаО2 в течение 15 суток 
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Рис. 72. Зависимость жесткости воды  
от массы навески СаО2 через 12 суток 
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*** 
 
Первые работы в нашей стра-

не по применению СаО2 в птице-
водстве были начаты в 70-х годах 
XX века под руководством заве-
дующего отделом, канд. биолог. 
наук И.П. Кривопишина (ВНИ-
ТИП – Всесоюзный научно-иссле-
довательский институт птицевод-
ства, г. Сергиев Посад). На приме-
ре цыплят-бройлеров он показал 
положительное влияние пероксида кальция на их сохранность, при-
рост биомассы, снижение затрат кормов, изучал влияние данного со-
единения на сохранность комбикормов, стимуляцию роста и развития 
цыплят. Применение пероксида кальция в рационах цыплят-бройлеров 
на 8…10 % повысило их сохранность, на 5…8 % увеличило прирост 
биомассы, на 10…15 % снизило затраты кормов [220 – 222].  

В 90-х годах прошлого века исследования были продолжены со-
вместно с сотрудниками нашего предприятия ТамбовНИХИ (в на-
стоящее время «ОАО «Корпорация «Росхимзащита»).  

Первые производственные эксперименты были проведены на гос-
племптицезаводе ГППЗ «Арженка» Тамбовской обл. на яичных курах 
промышленного стада. Цель работы заключалась в оценке СаО2 как 
улучшителя корма, его влияния на микрофлору корма, яйценоскость, 
качество скорлупы и сохранность птиц. 

Испытания проводили в течение 70 дней. Для испытаний в опыт-
ном производстве ТамбовНИХИ было изготовлено 400 кг порошка  
75 %-ного СаО2.  

Для проведения экспериментальных работ на ГППЗ «Арженка» 
были выделены 2 корпуса – опытный (13 146 птиц) и контрольный 
(13 771 птица) с примерно одинаковым количеством птиц в возрасте 
378 дней. В опытном корпусе толщина скорлупы яиц на начало опыта 
была ниже, чем в контрольном (0,33 мм против 0,36 мм). Корм равно-
ценного состава для двух корпусов готовили в кормоцехе. Пероксид 
кальция в количестве 0,7 % вносили в корм для опытного корпуса не-
посредственно в смеситель перед раздачей кормов. В первый день на-
чала эксперимента и далее раз в неделю в корпусах проводили кон-
трольный учет по показателям, указанным выше. Через 4 недели корм-
ления для опытного корпуса был сделан перерыв и последующие две 
недели птиц в двух корпусах кормили кормом одного состава. Было 
отмечено, что при прекращении введения СаО2 в корма на пятый день 
наблюдались тенденция роста количества слабой птицы, снижение 
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яйценоскости и при повторном введении после перерыва – количество 
слабой птицы вновь сократилось. 

На рисунке 73 представлена количественная характеристика из-
менения численности поголовья оставшихся после выбраковки птиц 
(отбирали слабую и павшую птицу) в течение 70 дней испытания.  

 

11,5

12

12,5

13

13,5

14

14,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Время, сутки  
 

Рис. 73. Изменение численности птиц от времени: 
∆ – контроль; ◊ – опыт 

 

Из рисунка 73 видно, что введение в корм СаО2 замедляет выбра-
ковку птицы. В контрольном корпусе примерно на 500 голов птицы 
было больше на начальный период эксперимента, выбраковка по нему 
составила 1930 голов, а по опытному – 1230 голов, разница – примерно 
700 голов или 4,6 %, при этом выбраковка слабой птицы в опытном 
корпусе составила 8,0 % (против 13,0 % в контроле), а падеж – в опыт-
ном 2,6 % (против 3,3 % в контроле).  

На рисунке 74 представлена гистограмма результатов испытания. 
За время эксперимента в производственных условиях на яичных 

курах промышленного стада было установлено заметное положитель-
ное влияние СаО2 по контролируемым параметрам: количество выбра-
ковки слабой птицы снизилось на 4 %, падеж птицы уменьшился на 
0,8 %, в целом сохранность птицы оказалась выше на 4,6 %, суммар-
ный сбор яиц повысился на 8,6 %, толщина скорлупы увеличилась от 
0,33 до 0,37 мм, в результате чего количество брака яиц (в пересчете 
на 1000 кур) за время проведения эксперимента снизилось примерно 
на 14,5 % [222]. 
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Рис. 74. Гистограмма достигнутых результатов 
 
Ветлабораторией был проведен анализ влияния СаО2 на микро-

флору комбикормов по стандартной методике. Для этого были взяты 
две пробы комбикорма, в одну из которых добавили 0,7 % СаО2, тща-
тельно перемешали и выдержали двое суток, после чего проанализи-
ровали. Количество микробных тел после двухсуточной экспозиции 
было снижено в два раза. Положительное заключение было получено 
по результатам токсикологических исследований в областной ветлабо-
ратории г. Тамбова. 

Специалистами госплемптицезавода «Арженка» был проведен 
расчет-обоснование экономического эффекта от применения СаО2  
в рационе кур-несушек и показано, что в 1990 г., когда средняя реали-
зационная цена яиц 94,6 к. за десяток, цена пероксида кальция 10 р.  
за 1 кг и расход 7 кг/т, была получена прибыль. При лимитной цене 
пероксида кальция 12,5 р./кг производство не несет убытка.  

Более 40 т пероксида кальция было произведено в ТамбовНИХИ 
в период с 1990 г по 1997 г. и успешно реализовано в различных хо-
зяйствах Тамбовской, Воронежской, Тульской, Курской, Белгород-
ской, Московской обл. и других регионах России и бывшего СССР.  
Препарат получил торговое наименование «АБИКС-Т» (антибактери-
альное и кальциевое средство – Тамбов). По результатам испытаний  
на ряде птицефабрик препарат «АБИКС-Т» в качестве улучшителя 
кормов для птиц был зарегистрирован в Госреестре РФ под  
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№ ПВИ 2.05.0108–95 от 23 декабря 1997 г. Регистрационное удостове-
рение № Р 048-2.1575 было выдано Департаментом ветеринарии 
МСХиП РФ. Производство пероксида кальция в ТамбовНИХИ было 
аттестовано в соответствии с законодательством на разрешение  
выпуска ветпрепаратов и кормовых добавок для птиц и животных. 

 

*** 
 

Сведения в зарубежной 
литературе по применению 
СаО2 в птицеводстве и жи-
вотноводстве практически 
отсутствуют. Известны рабо-
ты авторов [223, 224], которые 
предложили кормовой состав, 
содержащий СаО2, для свиней 
и способ их откорма. Перок-
сид кальция рекомендовано 

вводить в количестве 0,3…0,7 % по массе от общего веса рациона.  
Показано, что такая добавка повышает привес и улучшает качество 
мяса свинины. Предложены составы для дезодорации отходов  
свиноферм [225 – 227]. 

Большой вклад в научное обоснование применения пероксидных 
соединений кальция, магния и цинка в птицеводстве и животноводстве 
внес заслуженный ветврач РФ, доктор ветеринарных наук, профессор, 
академик Петровской Академии наук и искусств Валерий Семенович 
Касаткин, посвятив этому направлению более 20 последних лет своей 
жизни (1981 – 2000 гг. ГСХА, г. Н. Новгород, 2001 – 2007 гг. зав.  
кафедрой вет.-сан. экспертизы, хирургии, акушерства и внутренних 
болезней животных РГАУ, г. Рязань). 

Под руководством Валерия Семеновича Касаткина проводились 
работы совместно и с сотрудниками отдела химии и новых химиче-
ских технологий ТамбовНИХИ (с 2006 г. ОАО «Корпорация «Рос-
химзащита»), которые разрабатывали технологию получения перокси-
дов Са, Mg, Zn с различными техническими характеристиками,  
необходимыми для проведения токсикологических исследований  
на бройлерных курах и животных, а также для разработки рецептур 
ветпрепаратов.  

Профессором В.С. Касаткиным с учениками по результатам про-
веденных исследований показана эффективность применения СаО2  
в качестве антидиарейных и антистрессовых средств, повышения про-
дуктивности и естественной резистентности животных, разработана 
технология применения пероксидов кальция, магния и цинка для  
ускорения роста и развития молодняка сельскохозяйственных живот-
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ных при откорме свиней, крупного и мелкого рогатого скота, птицы, 
повышения их сохранности [228 – 238]. 

Установлено, что СаО2 в дозе 0,1 г/кг живой массы, выпиваемый 
в смеси с молозивом новорожденными телятами в течение трех суток 
по три раза в день, начиная с первой выпойки, предупреждает образо-
вание в сычуге казеинобезоаров, способствует повышению сохранно-
сти поголовья на 12…27 %. 

Выпаивание СаО2 поросятам на отъеме в дозе 0,1 г/кг живой мас-
сы; магния и цинка – по 0,075 г/кг массы тела по два раза в день  
с обезжиренным молоком, начиная за 15 дней до отъема, снижает 
стрессовое состояние, возникновение диарей, вынужденный убой,  
падеж животных. 

Включение в рацион растущего молодняка сельскохозяйственных 
животных СаО2 в дозе 0,1 г/кг живой массы телят в течение всего от-
кормочного периода способствует ускорению роста и увеличению 
привесов на 7…12 %. 

Как показали исследования, проведенные под руководством 
проф. Касаткина В.С., использование СаО2 в промышленном птице-
водстве в смеси с комбикормом способствует не только увеличению 
сроков сохранности кормов, но и повышению живой массы (дополни-
тельно 30…40 г белого мяса на голову), яйценоскости птиц  
(на 12…20 %), качества яиц (обогащение минеральными элементами), 
толщины скорлупы (на 2 микрона), выводимости цыплят и их сохран-
ности (на 5…6 %), усвояемости кормов за счет активизации пищевари-
тельных желез, снижает бой яиц. 

Использование пероксида кальция в качестве антидиарейных и 
антистрессовых средств для профилактики образования казеинобе-
зоаров в сычуге новорожденных телят с помощью пероксида кальция 
показал, что в совхозе «Новоликеевский» Кстовского района Нижего-
родской области процент от падежа в контроле составил 9,35, в опыте – 
2,74, вынужденно убито в контроле 74, в опыте 50. Ущерб от падежа 
вынужденного убоя составил 16,72 и 6,89 % соответственно. Ущерб 
сократился на 9,83 %. Кроме того, у опытных телят среднесуточный 
привес оказался на 250 г выше. В совхозе «Ворсменский» Павловского 
района сохранность новорожденных опытных телят составила 
96,6…99,3 %, в контроле 95,5…97,9 %, в колхозе им. Чкалова Арза-
масского района сохранность поголовья в опытных группах была  
90,4 %, в контроле – 82,7 %, т.е. пало на 8,5 % телят больше,  
чем в опыте. 

Научно-производственные опыты, проведенные в различных ре-
гионах России и Ближнего Зарубежья на 16 773 новорожденных теля-
тах, показали, что пероксид кальция, заданный с первой и последую-
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щими порциями молозива в дозе 0,1 г/кг или 0,15 мл/кг массы тела в 
течение трех суток три раза в день, предупреждает образование казеи-
нобезоаров в сычуге телят. 

При отъеме поросят от свиноматок у них наблюдалось снижение 
пищевой возбудимости, возбуждение, учащение пульса и дыхания, 
повышение температуры тела на 1…1,5 °С, нередко с явлениями мы-
шечной дрожи, пятнистой гиперемии кожи. В опыте поросята на отъе-
ме получали с обезжиренным молоком 0,1 г/кг пероксида кальция. 
Стресс и диарея наблюдались у 26 контрольных поросят из 50 (52 %), 
тогда как в опытной группе – от 20 до 26 % от общей численности (по 
50 голов). В опытной группе пало 6 поросят, вынужденно убиты 9 голов  
в то время как в контроле 11 и 17 соответственно.  

Таким образом, пероксид кальция смягчает отъемный процесс и 
стрессовое состояние поросят, снижает падеж и вынужденный убой, 
благотворно влияют на продуктивность.  

Изучено влияние СаО2 на продуктивность животных. Исследо-
вания проводили на молодняке свиней крупной белой породы с 60 до 
165-дневного возраста. В общий рацион (ОР) животным опытной группы 
вводили пероксид кальция из расчета 0,1 г/кг массы тела (105 голов)  
по два раза в день, вторая группа (100 голов) служила контролем.  
К 165-му дню опыта среднесуточный прирост массы тела в опытной 
группе был равен 779 ± 2,37, в контроле – 689 ± 2,17 г, масса тела  
соответственно – 89,9 ± 3,35 и 83,3 ± 6,05 кг, что составило 107,9 %  
к контролю. 

Бычкам черно-пестрой породы с 15 – 18-дневного до 18-месяч-
ного возраста в ОР вводили СаО2 по 0,1 г/кг массы тела дважды в день. 
Были подобраны 2 группы животных-аналогов – опытная и контроль-
ная, по 35…50 голов каждая. В опытной группе за период опытов  
общий прирост составил  462,7, в контрольной – 435,4 кг, что состави-
ло 105,9 % по отношению к контролю. Благодаря этому дополнитель-
но получено по 27,3 кг живой массы на голову. 

У бычков красной горбаговской породы (по 50 голов в группе), 
получавших с 15 до 18-месячного возраста в ОР пероксид кальция в 
приведенных выше дозах, также был хорошо заметен рост живой мас-
сы. В опытной группе она возросла на 71,9, в контрольной – на 63,6 кг. 
Среднесуточный прирост был соответственно равен 799 и 707 г/голову, 
что позволило дополнительно получить 7,2 кг живой массы. 

Овцам вятской породы шерстно-мясного направления 4 – 6-ме-
сячного возраста препараты скармливали с концентратами два раза в 
день в течение трех месяцев из расчета СаО2 0,7 г/кг живой массы. Для 
опытов подобрали две группы животных – опытную и контрольную по 
17 голов в каждой. В опытной группе прирост живой массы составил 
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18,4 ± 1,86, в контроле – 14,5 ± 1,75 кг/голов. Об этом также свиде-
тельствует среднесуточный привес, который составил соответственно 
204,4 ± 3,19, а в контроле 161,1 ± 3,04 г/голову. Дополнительно полу-
чено в опытной группе 3,9 кг/голову прибавки к массе тела. 

Таким образом, результаты исследований показали, что повыше-
ние биосинтетических процессов в организме животных опытной 
группы способствовало увеличению приростов живой массы и средне-
суточных привесов. 

Результаты исследования мясных качеств животных при 
включении в их рационы пероксида кальция. После длительного скарм-
ливания пероксида кальция животных убивали с целью исследования  
выходов продуктов убоя, санитарно-гигиенических и биологических 
показателей мяса. При изучении мясной продуктивности животных, 
которые в рационе получали пероксид кальция, определяли живую  
и убойную массу, выход туши, жира, сырца, субпродуктов.  
Все основные показатели мясной продуктивности были лучше у опыт-
ных животных. Так, предубойная масса свиней опытной группы была 
89,9 ± 3,35, в контроле – 83,3 ± 6,5 кг, масса туш в шкуре с головой – 
64,4 ± 0,86, 59,6 ± 1,28 кг. Убойный выход туши составлял в опытной 
группе 73,4, в то время как в контроле – 72,7 %. Туши всех боровков 
были отнесены ко второй категории (мясной). 

Показатели мясной продуктивности бычков черно-пестрой поро-
ды 18-месячного возраста, получавших завышенные (тройные) дозы 
пероксида кальция в течение трех месяцев, были близкими к кон-
трольным. В опытной группе масса парной туши была 221,1 ± 4,19,  
а в контроле – 222,4 ± 3,44 кг, убойный выход – 52,5 и 52,6 %, соответ-
ственно. 

Живая масса бычков красной горбатовской породы после  
4-месячного скармливания пероксида в опытной группе была 415,3 ± 2,79, 
в контрольной – 389,1 ± 1,64 кг, масса парной туши – 227,1 ± 1,36 и 
206,2 ± 1,73 кг, убойный выход – 55,5 и 53,8 %, соответственно. Дан-
ные свидетельствуют о разнородности живой массы и массы парных 
туш. В опытной группе масса парных туш составила 103,98 % по от-
ношению к контролю. Соответственно убойный выход в опытных 
группах был равен 54,6 %, а в контроле – на 0,8…2,5 % меньше. 

При включении в рацион овец пероксидов увеличились не только 
среднесуточные приросты, но и масса туш повысилась в опытных 
группах на 9,6 % по сравнению с контролем, убойный выход – на  
2,9 %, выход мякоти – на 1,2 %, коэффициент мясности – на 0,31 %, 
что свидетельствовало о повышении пищевой ценности мяса. 

Результаты определения абсолютной и относительной массы па-
ренхиматозных органов опытных и контрольных животных всех видов 
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показали, что масса легких, печени, почек, сердца и селезенки в опыт-
ных группах и контроле различалась несущественно и за пределы па-
раметров физиологической нормы не выходила. Следовательно, ре-
зультаты исследований свидетельствуют о стимуляции роста и разви-
тия молодняка сельскохозяйственных животных за счет скармливания 
пероксида кальция. 

Изучение влияния СаО2 на естественную резистентность 
животных. Исследования опытного молодняка крупного рогатого 
скота показали, что по мере увеличения возраста количество формен-
ных элементов и гемоглобина в крови снижается с некоторыми коле-
баниями, особенно до 6-месячного возраста. Более высокий уровень 
эритроцитов и лейкоцитов мы объясняем сгущением крови, вызванным 
потерей воды вследствие ее активного испарения у новорожденных. 
Заметные возрастные изменения наблюдаются и в лейкоцитарной фор-
муле. В ней происходит сдвиг ядра нейтрофилов вправо, уменьшение 
процента молодых форм. Затем наблюдается снижение нейтрофилов,  
а содержание лимфоцитов соответственно увеличивается. После прие-
ма молозива содержание общего количества белка в сыворотке крови 
телят и поросят закономерно повышалось соответственно на 14,1; 
9,7…24,3 %, а гамма-глобулинов – до 20,29 % у телят и на 2,3…6,5 % – 
у поросят. При применении пероксида кальция наиболее заметно  
уровень общего белка возрастал у овец (на 6,5…16,4 % по сравнению  
с контролем). 

Фагоцитарная активность лейкоцитов у телят до сосания молози-
ва и приема пероксида кальция составляла в опытной группе 31,23 %, 
фагоцитарное число – 2,21, фагоцитарный индекс – 7,14, фагоцитарная 
емкость – 27 407 микробных тел, в контрольной группе соответственно 
32,39 %. Показатели фагоцитоза повысились к 10-дневному возрасту,  
а затем наблюдалось их снижение к месячному возрасту. Количество 
лейкоцитов, участвующих в фагоцитозе, в этот период снизилось  
до 29,57 % в опытной группе, до 30,24 % – в контрольной. 

Существенных различий по лизонимной активности сыворотки 
крови между группами животных не установлено, но лизоцимная и 
бактерицидная активность сыворотки крови овец при применении пе-
роксида кальция неуклонно возрастала: в опытных группах на 150 %,  
в контроле – на 130 % по сравнению с исходными данными. Таким 
образом, пероксид кальция повышает иммуно-биологические показа-
тели молодняка сельскохозяйственных животных. 

Пероксиду кальция, магния и цинка действительно принадлежит 
будущее в XXI веке как препаратам экологически чистым, легко раз-
лагающимся в организме животного с выделением кислорода. 



167 

*** 
 

В полевом овощеводстве, в 
защищенном грунте, в условиях 
индивидуального огорода предпо-
севная подготовка семян – один 
из важнейших элементов агротех-
ники, позволяющих повышать их 
всхожесть, а в конечном итоге – 
урожайность растений. 

Получение высоких урожа-
ев возможно лишь при использо-
вании семян с высокими посев-
ными качествами и хорошей 
всхожестью. «От худого семени 
не жди доброго племени» – так народная мудрость характеризует зна-
чение семян в получении высокого урожая хорошего качества.  

Система подготовки и обработки семян включает шлифование, 
калибрование, термическое и химическое обеззараживание, обогаще-
ние микроэлементами, регуляторами роста, кислородом, проращива-
ние, дражирование, инкрустирование и другие способы.  

Применение пероксидных соединений для оздоровления семян 
перед посевом, как раствора пероксида водорода, так и его твердых 
солей известно много десятилетий назад, к примеру, в Великобрита-
нии, хотя народные средства применялись и веками раньше, для чего 
использовали зольную вытяжку, сок алоэ, марганцовку, борную кисло-
ту и многие другие.  

В растворе пероксосоединений семена выдерживали некоторое 
время для обеззараживания и насыщения кислородом, после чего  
высушивали и проращивали. Этот способ подходил практически для 
всех семян, отмечалось скорое прорастание и высокая всхожесть семян 
[239 – 241]. Однако для посева на больших площадях такая технология 
имела много недостатков, поскольку, к примеру, повышенная влаж-
ность семян вызывала их преждевременное прорастание и т.д.  

В 70-х годах появилась новая технология, которая состояла в по-
крытии семян оболочкой, что позволило включать в состав защитного 
покрытия различные компоненты: стимуляторы роста, фунгициды, 
ингибиторы, микроэлементы, источники кислорода, стабилизаторы, 
гидрофильное или гидрофобное составляющее, дезинфицирующее, 
бактерицидное средство и др.  

Эта технология, которая на первый взгляд казалась эффективной, 
разрабатывалась многие годы на различных семенах, отрабатывались 
составы оболочки, обеспечивающие прочно облегающие покрытия  
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с защитными свойствами. В ходе нанесения оболочки часто наблюда-
ется набухание семян из-за адсорбции влаги. После осушки семя сжи-
малось до своего первоначального положения, в то время как оболочка 
не сжимается в тех же пропорциях, и поэтому она достаточно хорошо 
не прилегает к семени, осыпается или трескается. В некоторых случаях 
очень трудно высушить семя под оболочкой и результатом этого мо-
жет быть его гибель в ходе хранения. Этот эффект особо значителен, 
если речь идет о бобовых, семенах кукурузы и крестоцветных. Кроме 
того, некоторые покрытия наряду с положительными свойствами, мо-
гут оказывать на семена вторичное фитотоксическое воздействие,  
а в некоторых случаях трудно добиться однородности покрытий  
по толщине при нанесении на семена, так как их поверхность неров-
ная. В настоящее время эта технология прочно вошла в процесс пред-
посевной подготовки семян, как для индивидуальных пользователей, 
так и для промышленного земледелия [242 – 245]. 

Многофункциональное покрытие готовят из смеси 0,3…1% фуль-
вокислоты, 5…15 % сорбента воды, 3…10 % СаО2, 0,01…0,09 %  
1-нафталин уксусной кислоты, 0,5…1,5 % карбофурана, 0,2…1 % цин-
ка сульфата, 0,2…0,5 % сульфата марганца, 2…10 % сульфата магния, 
0,2…1 % сульфата железа, 3…10 % нейтральных кремниевых удобре-
ний, 50…80 % глины, 2…8 % целлюлозы [246]. 

В Голландии, Венгрии и ряде других европейских стран способ 
покрытия семян композиционными составами применяется как для 
овощных, так и для цветочных культур. Особенно востребована такая 
технология в рисоводстве Японии и Китая [247 – 277]. 

Для покрытия семян оболочкой в качестве источника кислорода, 
по сведениям из патентной информации, могут использоваться все 
виды органических и неорганических пероксосоединений.  

Из органических – пероксид бензоила и его галогенпроизводные, 
гидроперит и многие др.  

Из неорганических – пербораты, перкарбонаты, персульфаты, 
перфосфаты, пероксиды щелочных и щелочноземельных металлов. 
Чаще всего используются неорганические пероксиды, а точнее перок-
сиды щелочноземельных металлов. Очень хорошие результаты полу-
чены при использовании СаО2 и MgО2, их количество в составе  
оболочки может изменяться в широких пределах. В основном это  
0,1…99 % от общего веса покрытия. Чаще всего покрытие содержит  
от 10 до 80 % вещества.  

Другими компонентами могут быть: метилцеллюлоза, поливи-
нильные спирты, желатин, соли полиакриламида, алкилцеллюлозы, 
первичный фосфат кальция, железа, сульфаты железа, магний, алюми-
ния в качестве стабилизатора, Ca(OH)2, молочная кислота, парафин, 
аскорбиновая кислота.  
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Для упрочнения покрытия применяются: сепиолит, хлопок, во-
локнистый гипс, целлюлоза, аморфный кремнезем, 

Семена могут покрываться прочной оболочкой или опрыскивать-
ся составом в виде спрея перед посадкой, при этом покрытие имеет 
минимальную толщину [278]. 

В России первые работы по возможности разработки и внедрения 
новой экологически безопасной технологии возделывания риса, ис-
ключающей применение гербицидов на полях Кубани, основанной на 
капсулировании зерен риса, были начаты в начале 90-х годах XX века 
специалистами в области физиологии и выращивания риса ВНИИРиса 
(Кубанский Агроуниверситет, г. Краснодар) под руководством веду-
щего научного сотрудника канд. биолог. наук Г.И. Третьякова [279 – 
282]. Немного позже работы проводились в тесном сотрудничестве с 
сотрудниками отдела химии и новых химических технологий Тамбов-
НИХИ (с 2006 г. «ОАО «Корпорация «Росхимзащита»).  

При возделывании сельскохозяйственных культур используются 
минеральные удобрения и пестициды, которые неполностью исполь-
зуются растениями и с дождями, талыми водами попадают в пруды, 
реки, озера. В водоемах на обильном минеральном питании буйно 
размножаются водоросли. При разложении азотных удобрений азот в 
виде газа поступает в атмосферу, фосфор переходит в трудноусвояе-
мые формы для растений и т.д. 

Пестициды также обладают высокой биологической активностью, 
но в то же время они способны длительно сохраняться во внешней 
среде, почве, водоемах и накапливаться в зернах и корнеплодах, т.е.  
в продуктах питания: нередко они токсичны для человека и тепло-
кровных животных. Поэтому массовое, иногда бесконтрольное приме-
нение химических средств часто приводит к нарушению экологическо-
го равновесия. В результате этого, например, некоторые насекомые и 
клещи прежде малозаметные превращаются в опасных вредителей. 

Важное место отводится внедрению интегрированной системы 
защиты растений, которая включает агрохимические, биологические и 
химические методы, а именно, поиск, разработку и внедрение эколо-
гически безопасных технологий. 

Технология возделывания риса в России включает в себя необхо-
димость применения гербицидов. Это обусловлено технологическим 
процессом, так как после прорастания зерен в воде в течение первой 
декады с целью развития мощной корневой системы, для успешного 
роста растений им необходим дополнительный кислород. В воде  
содержание кислорода недостаточно на весь период развития, поэтому 
после появления всходов воду с полей спускают. После того как кор-
невая система растений укрепится, получит достаточное количество 
кислорода из воздуха, чеки вновь заполняют водой. Этот «безводный» 
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период способствует активному росту сорняков и для их уничтожения 
применяют гербициды. 

После вызревания риса вода с полей попадает в прилегающие во-
доемы, унося с собой избыток химических веществ, применяющихся в 
период выращивания. Пропанид, ордрам, фундозол, гранозан наносят 
большой ущерб почвам, флоре, фауне и человеку.  

Альтернативная технология заключается в капсулировании семян 
риса (покрытие зерен оболочкой) с введением в капсулу кислородосо-
держащего компонента (пероксида кальция) – препарат «калпер» и 
регулятора роста. 

Главное достоинство предложенной технологии – выращивание 
риса на заливных полях без сброса воды, в результате чего подавляет-
ся рост злаковых сорняков и применение гербицидов не требуется. 
При этом экономится расход воды на полях, повышается урожайность 
и качество продукции. Вода с полей не представляет угрозы для флоры 
и фауны местного региона, а в покрывающую семена оболочку можно 
внести все необходимые для полноценного развития микроэлементы. 

Пероксид кальция – основной компонент в составе покрытия зер-
на, при попадании в воду (почву) медленно разлагается с выделением 
кислорода. 

В период формирования корневой системы и стеблей побеги риса 
интенсивно поглощают из воздуха кислород. На заливных полях в те-
чение 2–3 недель источником кислорода является СаО2, он компенси-
рует полностью недостаток кислорода в воде, что позволяет исклю-
чить ее сброс с полей. Помимо этого, выделяющийся кислород преду-
преждает гниение корневой системы, поскольку СаО2 обладает фунги-
цидными свойствами. Препарат на основе СаО2 стимулирует прорас-
тание и ускоряет рост семян риса. 

Благодаря применению СаО2 при выращивании риса урожайность 
на полях Японии была увеличена на 10…15 % при полном исключе-
нии гербицидов. 

Продуктом реакции пероксида кальция с водой является экологи-
чески чистый гидроксид кальция, который необходим почвам, особен-
но с повышенной кислотностью. 

Проводимые на Кубанских полях исследования показали, что од-
ной из проблем реализации данного способа посадки риса был выбор 
состава оболочки и пленкообразователя (связующего), обеспечиваю-
щего прочность оболочки, растворимость ее в воде. Кроме того, обо-
лочка должна обладать такими свойствами, чтобы исключить возмож-
ность нарушения биологической активности зерна. 

Второй, не менее важной проблемой, являлся способ покрытия 
семян, подбор оборудования для покрытия и посева риса, обеспечи-
вающего их сохранность в процессе обработки и посадки. 
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Покрывающее средство, согласно патентной информации, для 
семян риса состоит, в основном, из двух компонентов: СаО2  

и катализатора разложения – соединений железа (например, оксида, 
сульфата или органических солей), в количестве, соответственно,  
100 и 5…100 вес. ч. (из расчета на железо). При необходимости к сме-
си добавляют связующее.  

Длительность эффекта может быть увеличена, если поверхность 
порошкообразного соединения железа покрыть плохо растворимым в 
воде органическим полимером (например, парафином) или добавить к 
нему органическое соединение – восстановитель, например, органиче-
скую кислоту. 

В Кубанском Агроуниверситете были испытаны такие пленкооб-
разователи на основе органических соединений, как Дэман, Полиам, 
Фодекс, а также на основе неорганических соединений: кремниевый 
силиказоль, аэросил.  

По данным исследований из приведенного ряда веществ наилуч-
шим образом зарекомендовал себя аэросил, который в дальнейшем 
использовался во всех опытных составах, разработанных сотрудника-
ми Кубанского Агроуниверситета. 

Сотрудниками ТамбовНИХИ в качестве пленкообразователя ис-
пользовались: поливиниловый спирт, поливинилацетат, карбоксоме-
тилцеллюлоза, силикат натрия и другие. 

Опытные образцы были представлены в Кубанский Агроунивер-
ситет для оценки возможности их применения с точки зрения влияния 
на всхожесть и урожайность риса в сравнении с контрольными образ-
цами (без покрытия). 

Проведенные исследования показали, что существенное влияние 
на всхожесть семян оказывает содержание в составе оболочки перок-
сида кальция, а точнее, содержание активного кислорода. Чем выше 
процент содержания активного кислорода, тем выше всхожесть семян. 
Наличие в составе других компонентов не оказывает столь заметного 
влияния на исследуемый показатель. С увеличением содержания пе-
роксида кальция в составе оболочки увеличивается урожайность 
опытных образцов риса. 

Для проведения работ на опытных участках силами сотрудников 
Кубанского Агроуниверситета ТамбовНИХИ был поставлен 75 %-ный 
СаО2 в количестве 1 тонны.  

Перед посевом проводилась обработка семян. Процесс обработки 
семян происходил следующим образом: в дражиратор засыпают семе-
на, покрывают сначала пленкой предварительно подготовленного рас-
твора ПВА или аэросила, затем наносят пастообразный пероксид каль-
ция. После обработки полученные семена в виде гранул требуют под-
сушки при «мягких» условиях, температура воздуха не должна пре-
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вышать 35…40 °С, чтобы не загубить зерно. Опытная технология была 
апробирована на 40 га пашни. 

На опытных чеках сброс воды для получения всходов не прово-
дился, всходы были получены из-под слоя воды. Густота стояния  
растений выросла в 1,4 раза в сравнении со старой технологией.  
Гербициды не применялись. Остальные элементы технологии возде-
лывания риса были общепринятые. 

После уборки было установлено, что урожайность в контроле со-
ставила 48,8 ц/га, а в опытных посевах – 51,1 ц/га. 

Промышленные испытания на площади 40 га одного хозяйства 
подтвердили полученные положительные результаты на лабораторных 
образцах. 

Проведенная работа показала положительное влияние СаО2 на 
растения риса и целесообразность внедрения безгербицидной техноло-
гии посева риса, но к сожалению, и по настоящее время этот способ 
выращивания риса не освоен в России по ряду экономических и орга-
низационных причин. 

 

*** 
 

Рост загрязнения воды не-
очищенными стоками промыш-
ленных предприятий во многих 
странах мира является тревож-
ным обстоятельством и требует 
принять безотлагательные ме-
ры. Традиционные подходы и 
технические решения в области 
обработки воды зачастую неэф-

фективны для очистки и утилизации сточных вод (СВ), содержащих 
ядовитые, бионеразлагаемые и трудноокисляемые органические за-
грязняющие вещества. В этой связи перспективными являются техно-
логии водоочистки, в основе которых лежит использование сильных 
окислителей. На сегодняшний день они являются наиболее востребо-
ванными, так как возможно более эффективное осуществление про-
цесса водоочистки, а также использование нетоксичных окислителей. 
Используются химические и электрохимические окислительные мето-
ды обработки.  

В качестве химического окислителя широко применяется перок-
сид водорода, возможность стерилизации воды при помощи твердых 
пероксидов известна с 1913 г. [283], но разработкой составов на его 
основе стали заниматься в 70-х годах прошлого столетия. 

Пероксид кальция применяется, когда необходима обработка во-
ды кислородом в течение длинного периода времени [284, 285]. Ско-
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рость разложения CaO2 регулируется катализаторами, специально по-
добранными из ряда солей, содержащих ионы Fe, Ti, Ce или Cu [286].  

Для окисления и очистки воды от ионов растворимого железа и 
марганца применяется фильтр, содержащий частицы CaO2. Такой 
фильтр может также использоваться для удаления и инактивации мик-
роорганизмов из водных растворов [287 – 290] 

CaO2 эффективно подавляет размножение микроорганизмов в во-
де водохранилищ в течение длительного периода, препятствует обра-
зованию слизи [291, 292], применяется против обрастания морскими 
организмами рыболовных сетей, подводных сооружений, корпусов 
кораблей [293 – 295].  

В статьях авторов работ [296 – 303] рассмотрена принципиальная 
возможность применения для обеззараживания воды твердого СаО2, 
исследована динамика выделения активного кислорода из СаО2. Пока-
зано, что пероксид кальция в различных условиях позволяет генериро-
вать концентрацию пероксида водорода в растворе в интервале 
0,03…2,00 г/дм3, кислорода 0,010…0,035 г/дм3 и сохранять ее на  
протяжении длительного промежутка времени, рассмотрен процесс 
разложения пероксида кальция в присутствии неорганических кислот. 
Показано, что использование смеси борной и фосфорной кислот  
позволяет обеспечить максимальную концентрацию пероксида водо-
рода в растворе. Пероксид кальция позволяет достичь стабильного 
содержания растворенного кислорода в воде в пределах 85…90 %  
(6,7 ± 0,5 мг/дм3) от полного насыщения в течение всего времени  
эксперимента.  

В целях возможности применения CaO2 для промышленной био-
химической очистки сточных вод были проведены исследования  
сотрудниками ТамбовНИХИ (с 2006 г. ОАО «Корпорация «Росхим-
защита») совместно со специалистами в данной области. 

На очистных станциях используют аэраторы для насыщения ак-
тивного ила кислородом. Все это приводит к необходимости прокачи-
вать огромное количество воздуха. Более эффективным, с точки зре-
ния энергозатрат, является использование веществ, выделяющих ки-
слород в условиях биологической очистки. 

При выращивании аэробных микроорганизмов большое влияние 
на кинетику роста микроорганизмов и синтез биологически активных 
веществ оказывает концентрация растворенного кислорода. Показано, 
что для всех аэробных микроорганизмов имеется два значения рО2, 
которые оказывают влияние на рост и дыхание. При концентрации рО2 
выше 30 % от насыщения скорость роста микроорганизмов не зависит 
от рО2, при рО2 ниже 30 % от насыщения скорость начинает снижать-
ся, ниже 5 % прекращается рост культуры. С другой стороны, показа-
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но, что концентрация растворенного кислорода выше 50 % сопровож-
дается токсическим эффектом кислорода на микроорганизмы. 

В связи с этим, при работе с пероксидными соединениями необ-
ходимо было определить пороговые концентрации данных соедине-
ний. Показано, что для дрожжеподобных грибов концентрация перок-
сидного соединения выше 5 мг/мл приводит к ингибированию роста 
культуры, а концентрация 7…10 мг/мл – к ингибированию дыхания. 
При концентрациях до 3 мг/мл отмечается интенсификация общего и 
микросомального дыхания, увеличивается продуцирующая активность 
микроорганизмов. Данное обстоятельство может быть эффективно 
использовано при биологической очистке сточных вод от жиров с по-
мощью микроорганизмов – продуцентов липаз. Под действием этой 
группы ферментов происходит гидролиз жиров на глицерин и жирные 
кислоты, которые далее окисляются до воды и СО2. 

В качестве пероксидных соединений прорабатывалась возмож-
ность использования следующих веществ, выделяющих кислород при 
взаимодействии со средой сточных вод: пероксид кальция, перкарбо-
наты, персульфаты и ферраты щелочных металлов, в основном калия, 
не являющегося токсичным по отношению к окружающей среде. 

При гидратации этих соединений в среде сточных вод помимо ки-
слорода образуются следующие вещества: гидроксид кальция, карбо-
нат калия, сульфат кальция и гидроксид железа, которые не загрязняют 
окружающую среду, а гидроксиды кальция и железа являются хоро-
шими коагулянтами и их используют в процессах химической очистки 
сточных вод. 

В целом полученные данные показывают, что изучаемый приме-
нительно к биотехнологии тип пероксидных соединений открывает 
достаточно широкую область их применения, в том числе и для интен-
сификации очистки сточных вод [304]. 

Для удаления фосфатов из воды применяется состав, содержащий 
80…95 % CaO2, от 5 до 10 % пероксида мочевины или 5…15 % 
Na2SiO3 [305].  

Для высокоэффективной очистки промышленных и бытовых 
сточных вод от органических веществ, например, нефтепродуктов и 
ионов тяжелых металлов, добавляют катализатор в концентрации не 
менее 0,01 %, который содержит фталоилжелатину, CaO2, полистирол-
азосалициловую кислоту, конканавалин А и сульфат железа (II) при 
соотношении компонентов, %: 25…55, 10…30, 10…30, 1…20 и 1…10, 
соответственно [306 – 309]. 

Составы с CaO2 применяются для дезодорирования ила [310, 311], 
очистки его от тяжелых металлов. Пероксид кальция может быть ис-
пользован для обогащения кислородом донных слоев воды озер, пру-
дов, сборников сточных вод и т.д. [312 – 322]. 
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*** 
 

Благополучие окружаю-
щей среды во многом зависит 
от состояния почвы. Боль-
шинство техногенных ландшаф-
тов в теперешнем их состоянии 
явно неблагоприятны и даже 
опасны для здоровья человека, 
существует необходимость вос-
становления нарушенных и за-
грязненных земель с целью 
улучшения условий окружающей среды. Рекультивация земель вклю-
чает в себя и такие мероприятия, как внесение химического мелиоран-
та, органических и минеральных удобрений, бактериального препарата 
и многие другие. 

Прежде всего, для нормального функционирования почва должна 
быть обогащена кислородом в достаточной мере и для этих целей раз-
работано много составов на основе СаО2. Например, для обогащения 
почвы кислородом в течение длительного периода времени СаО2 сме-
шивают с добавками, формуют в виде стержней или таблеток и ис-
пользуют для питания корневой системы растений. В состав могут 
входить: связующее – метилцеллюлоза 5…25 %, наполнитель 5…25 % 
СаСО3, 10 % стабилизатора – полифосфата натрия [323 – 326] или 
5…95 % вспученного вермикулита и 95…5 % СаО2 [327].  

Составы удобрения в виде порошка или других форм могут вно-
ситься в прикорневую систему [328 – 339]. 

Применяются составы с СаО2 и при культивации съедобных  
грибов [340 – 345], для замачивания семян, например, томатов в вод-
ном растворе, включающем полиэтилен гликоль, нитрат калия, перок-
сид водорода. СаО2 добавляется перед посевом [346]. 

Композиция, которая не разрушается водой и длительное время 
работает как удобрение, удерживает воду, защищает, ускоряет рост 
сельскохозяйственных культур, включает: полиакриламид 75…85 % , 
бентонит 5…10 %, СаО2 15…50 % и калия дигидрофосфат 10…20 % 
[347, 348]. 

Хороший поставщик кислорода для картофеля состоит из 30…50 % 
СаО2, 40…50 % СаСО3, 10…25 % сульфата алюминия. Композиция 
обеззараживает почву, ускоряет прорастание, повышает температуру 
земли, способствуют росту корневой системы и урожайности [349, 350]. 

Пероксид кальция предложено использовать в качестве химиче-
ского средства защиты растений от картофельной и галловой нематод.  
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Испытания, проведенные в России в конце 90-х годов XX в., по-
казали, что применение CaO2 в качестве нематоцита представляет ин-
терес, поскольку по своей активности по отношению к галловой и кар-
тофельной нематодам он превосходит другие препараты, менее токси-
чен, является экологически чистым препаратом, уменьшает закисление 
и засоление почвы и одновременно обогащает почву кислородом.  

Установлено, что CaO2 в дозе 2…3 т/га является мощным биоло-
гическим фактором «почва-растение». Он повышает рН почвы, пере-
водит в доступные для растений формы элементы минерального пита-
ния (Р, K, Mg, Сu) за счет активации почвенных микроорганизмов, 
активизирует почвенные ферменты, типа протеазы и дигидрогеназы. 
Кроме того, препарат под воздействием жидкой фракции почвенного 
комплекса выделяет атомарный кислород, подавляя патогенные мик-
роорганизмы в почве, и активизирует процессы потребления расте-
ниями питательных элементов [351 – 353]. 

При применении CaO2 увеличивается урожайность огурцов и тома-
тов, картофеля и многих других с/х культур, сообщается о положительном 
влиянии и на многие сорта растений сои, кофе, бамбука [354 – 357].  

Известен состав для чистки загрязненных почв от нефтепродук-
тов [358], удаления масляных и нефтяных пятен на воде [359, 360],  
тяжелых металлов, мышьяка [361 – 364]. 

 
 
 

*** 
 

Метод детоксикации почвы и 
грунта был разработан и испытан 
под руководством ведущего спе-
циалиста ЦНИИ МО РФ (Москов-
ская обл.) Кручинина Николая 
Александровича в конце 90-х годов 
XX века в тесном сотрудничестве  
со специалистами отдела химии  
и новых химических технологий  
ТамбовНИХИ (с 2006 г. ОАО  
«Корпорация «Росхимзащита»). 
Проведена серия испытаний, на  

основании которых предложено применение химреагентов на основе 
СаО2 для детоксикации мест пролива гептила в процессе эксплуатации 
техники, при падении отделяющихся частей ракет, при авариях. Осно-
вой метода является окисление гептила и его токсичных производных до 
нетоксичных веществ активным кислородом, выделяющимся при раз-
ложении пероксидов. 
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Предложен новый химреагент типа «АБИКС» для нейтрализации 
в почве и грунте одного из самых распространенных в ракетно-
космической технике токсичных и химических веществ – горючего 
несимметричный диметигидразин (НДМГ), иначе гептил [365 – 367]. 
Метод обезвреживания почвы от горючего НДМГ основан на процессе 
окисления токсичных соединений кислородом в момент его выделения 
при разложении СаО2. Конечными продуктами окисления горючего 
НДМГ являются диоксид углерода, азот и вода:  

 

(СН3)2N2H2 + 4О2 = 2СО2 + N2 + 4Н2О. 
 

В качестве промежуточных продуктов окисления выступают,  
в основном, диметиламинформальдегид, аммиак. Наиболее устойчивое 
и токсичное соединение – нитрозодиметиламин – также окисляется.  

Степень разложения СаО2 во влажных почвах при 20 °С в течение 
20 суток достигает примерно 43 %, полное разложение наблюдается в 
течение 50…60 суток. В присутствии катализатора (соли железа, окси-
да железа и др.) скорость разложения при нагревании увеличивается в  
2 – 4 раза. СаО2 нетоксичен, распадаясь служит удобрением для расте-
ний, не загрязняет почву, можно успешно применять для нейтрализации 
НДМГ в грунте. При концентрации НДМГ до 20 мг/кг, температуре  
18 °С и относительной влажности грунта 12,5 % полная нейтрализация 
происходит за 5…10 суток.  

Преимуществами использования кислородосодержащих компо-
зиций для очистки почвы и грунта от гептила являются: экологическая 
чистота, универсальность, восстановление потребительских свойств 
почвы, не требуется выемка грунта, доступность реагента, снижение 
трудозатрат в 2–3 раза, ускорение самоочистки почвы в 30 – 50 раз. 
Это обусловлено тем, что использование кислородосодержащих ве-
ществ и составов на их основе в качестве щелочного и пероксидного 
агента в землепользовании оказывает дезинфицирующее и фунгицид-
ное действие, улучшает аэрацию почвы, способствует прорастанию 
корней и адаптации пересаженных растений, ускоряет биоразложение 
отходов растительного и животного происхождения, регулирует ки-
слотность рН почвы, обогащает почву микроэлементами. 

Для рекультивации почвы от продуктов сгорания топлива при за-
пуске ракет рекомендовано использование абиотических окислитель-
но-восстановительных технологий с реагентом Фентона [368 – 370]. 

Реакция Фентона – реакция пероксида водорода с ионами железа, 
которая используется для разрушения многих органических веществ. 
Реакция Фентона названа в честь Генри Фентона, открывшего в 1894 г. 
способность некоторых металлов иметь специфические особенности 
переноса кислорода. В системе Фентона H2O2 является окислителем,  
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а Fe2+ выступает как катализатор. Ионы железа (II) окисляются перок-
сидом водорода до ионов железа (III), а затем снова под действием 
пероксида превращаются в железо (II):  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH·+ OH−; 
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + OOH·+ H+. 

 

Окисление гидроксильной группы α-оксикислот или α-гликолей в 
карбонильную группу действием пероксида водорода в присутствии со-
лей железа (II) (реактив Фентона) протекает по свободно-радикальному 
механизму. Первичные спирты в условиях реакции не окисляются, сахара 
подвергаются окислительному расщеплению. Третичные спирты под дей-
ствием реактива Фентона димеризуются [371 – 375]. 

Помимо этого, метод был применен, например, для очистки поч-
вы от углеводородов, очистки сточных вод. 

Результаты исследования ясно показали, что модифицированная 
Фентон-химия была выше биологической очистки в условиях сокра-
щения общей концентрации нефтяных углеводородов, и, в частности,  
в устранении фракций нефти с высокой молекулярной массой (>C17). 
Этот эффект был выше с использованием в качестве окислителя СаО2, 
чем пероксида водорода [374].  

Положительные результаты получены и при очистке сточных вод 
авторами работы [372]. Исследования показали, что с кристаллическим 
CaO2 работать удобнее, чем с раствором пероксида водорода, посколь-
ку скорость образования H2O2 при растворении CaO2 автоматически 
регулируется путем изменения pH, которым можно управлять. Ско-
рость растворения CaO2 увеличиваются с уменьшением рН. Установ-
лено, что 62 дня необходимо для полного растворения CaO2 при  
pH = 12…13 и только 4 ч при рН = 6, соответственно, выход H2O2 при 
растворении CaO2 также значительно увеличивается с уменьшением 
рН. CaO2 – более эффективный окислитель, чем раствор H2O2 при всех 
значениях рН. 

Авторами [376] предложен способ обезвреживания радиоактив-
ных отходов, который заключается в том, что готовят смесь из предва-
рительно кальцинированных отходов, отверждающей добавки, энерго-
носителя и окислителя, уплотняют ее и вводят в герметичный реактор. 
Проводят термическую обработку в режиме самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза. Горячий продукт синтеза компак-
тируют до получения высокоплотного материала, который направляют 
на дальнейшее захоронение. В качестве энергоносителя преимущест-
венно используют алюминий и/или титан, а в качестве окислителя – 
пероксид кальция и/или бария. Способ отличается простотой исполне-
ния и позволяет надежно фиксировать радиопродукты в твердой  
матрице. 
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Пероксид кальция применяется в области экологии, например, 
для очистки и переработки вторичных отходов ПВХ (поливинилхло-
рид) [377 – 379]. 

Решение проблемы реабилитации химически зараженных объек-
тов и территорий становится перед человечеством все актуальнее 
вследствие наличия многочисленных источников опасности для окру-
жающей среды, связанных с несовершенством технологических про-
цессов различных производств, отсутствием или недостаточной эф-
фективностью очистных сооружений, попадания в окружающую среду 
токсических реагентов при их транспортировке, хранении, переработ-
ке и т.д. 

 

*** 
 

Использование пероксида 
кальция в пищевой промыш-
ленности известно с начала 
XX века, например, для рафи-
нирования и обесцвечивания 
сахара в процессе его извлече-
ния из свеклы и тростника 
[380, 381], патент получен в 
Великобритании в 1902 г. 

Свежесть фруктов, ово-
щей и зерновых при транспортировке может быть сохранена в присут-
ствии небольшого количества пероксида кальция [382, 383]. 

По патенту [384] для хранения пищевых продуктов может ис-
пользоваться лед со стерилизующими свойствами, где в качестве обез-
зараживающего агента выступает пероксид кальция. Механизм его 
действия заключается в том, что в случае таяния льда пероксид каль-
ция, реагируя с водой, выделяет активный кислород, который оказыва-
ет бактерицидное действие и препятствует затуханию пищевых про-
дуктов. 

Состав для консервации айвы, к примеру, готовят путем смеше-
ния пероксида кальция, сорбата натрия, лимонной и/или яблочной ки-
слот и гликоля. Рецепт обеспечивает низкую себестоимость, высокую 
сохранность продукции и рекомендован для промышленного приме-
нения [385].  

Самые большие исследования как в России, так и за рубежом 
проводились по применению пероксида кальция в хлебопекарной про-
мышленности. Известно, что в США с 1921 г. он вводился в составы 
улучшителей в качестве влагоудерживающей добавки, благодаря чему 
увеличивается срок сохранения качества хлеба. Предложен состав,  
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в который на ряду с пероксидом кальция входят кислые соли:  
28,5 фунта бикарбоната натрия NaHCO3, 41,5 фунта CaH2PO4,  
30,25 фунта крахмала и 2 фунта СаО2. В процессе приготовления теста 
пероксид кальция взаимодействует с кислыми компонентами,  
в результате чего выделяется кислород, который выступает в роли 
окислителя и разрыхлителя муки [386 – 388].  

Состав улучшителя для выпечки хлеба или аналогичной продук-
ции в виде таблеток или порошков включает неорганические компо-
ненты: бромат калия, пероксид кальция, сульфат аммония, фосфат и 
безводный сульфат кальция [389]. В России разрешена в качестве 
улучшителя муки и хлеба пищевая добавка Е930 в количестве до  
50 мг/кг (п. 3.7.9 СанПиН 2.3.2.1293.03).  

Фирмой Short Milling Co.J. разработаны несколько составов с 
СаО2 улучшителей кондитерских, хлебобулочных изделий и техноло-
гия его применения в хлебопекарной промышленности [390 – 394]. 

Разработаны составы улучшителей для непрерывных процессов 
автоматизированного производства хлеба [395 – 397]:  

–  для домашней выпечки хлеба, булочек, тортов и т.п. [398]; 
–  для дрожжевого кислого теста.  
Для улучшения устойчивости, снижения крошения хлебобулоч-

ных изделий, более тонкой нарезки, создания внешнего вида, вкуса и 
текстуры в композицию входят пероксид кальция и сорбиновая кисло-
та, так на 100 в. ч. муки добавляется от 0,002 до 0,012 в. ч. СаО2 и  
от 0,0025 до 0,090 в. ч. сорбиновой кислоты или ее солей [399, 400].  

Для кондитерских изделий [401, 402] композиция, состоящая  
в основном из СаО2, соли железа (сульфат железа) и аскорбиновой  
кислоты, заменяет неустойчивые броматы [403].  

Для модификации кукурузного крахмала [404 – 407] используют 
пероксид кальция и добавляют соляную кислоту, которая переводит 
нерастворимый в воде кристаллический порошок в растворимую соль 
кальция, в результате чего выделяется активный кислород.  

За период с 1900 по 2012 гг. известно 28 патентов по введению 
пероксида кальция в различные составы, применяющиеся в пищевой 
промышленности. Распределение по странам выглядит следующим 
образом: США – 11 шт. (1921 – 1977 гг., фирма Short Milling Co.J.); 
Великобритания – 7 шт. (1902 – 1957 гг., фирмы Campbell Baking Co., 
Corn Prod. Refining Co.); Япония – 2 шт. (фирма Nippon Peroxide Co. 
Ltd., 1987 г.); Китай – 7 шт. (2006 – 2010 гг.). 

С 90-х гг. нет новых данных о продолжении исследований в этой 
области и в других странах-патентообладателях (США, Великобрита-
ния), тогда как в Китае, начиная с 2006 г. по настоящее время, ведутся 
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работы по использованию СаО2 в составах улучшителей для пищевой 
промышленности. 

С 2006 г. фирмами Angel Yeast Co. Ltd. и Henan Xingtai Science & 
Techno (Китай) отмечена высокая активность по разработке составов 
улучшителей теста и хлебобулочных изделий, в которых пероксид 
кальция вводится до 5 в. ч. для укрепления клейковины [404 – 407].  
В качестве модификатора и разрыхлителя пероксид кальция включен  
в составы, разработанные фирмами Flour Industry Co Ltd. и Henan Xing 
Tai Science & Techn. Пероксид кальция используется в хлебопечении 
также с целью отбеливания муки [408 – 411]. 

В России исследования по использованию пероксида кальция в каче-
стве улучшителя хлебобулочных изделий и модификатора крахмала про-
водились в 60 – 80-х гг. прошлого века во ВЗИПП (Всесоюзный заочный 
институт пищевой промышленности, г. Москва) и в 90-х гг. исследования 
были продолжены во ВНИИХП (Всесоюзный научно-исследовательский 
институт хлебопекарной промышленности, г. Москва).  

ТамбовНИХИ было изготовлено и поставлено для испытаний более 
200 кг CaO2 с содержанием основного вещества 75…80 %. 

Сотрудниками указанных институтов разработан ряд составов 
улучшителей и проведены промышленные испытания улучшителей 
хлебобулочных изделий, которые подтвердили положительный эффект 
от введения в состав улучшителей пероксида кальция. Были получены 
новые данные, к примеру, предложен способ приготовления теста, ос-
нованный на использовании совместного действия молочной сыворот-
ки и окислителей (СаО2, KBrO3, моноиодистая и аскорбиновая кисло-
ты). Такой способ позволяет сократить процесс брожения жидкой опа-
ры благодаря комплексному использованию молочной сыворотки и 
улучшителей окислительного действия и снизить затраты сухих ве-
ществ муки в среднем на 20…30 % по сравнению с обычными спосо-
бами тестоведения [412, 413].  

Оптимальная механическая обработка теста при его замесе на 
жидкой молочной опаре с использованием улучшителей окислитель-
ного действия повышает качество готовых изделий. Удельный объем 
хлеба возрастает на 15…20 % по сравнению с контролем, пористость 
на 5…6 %. Улучшается эластичность и сжимаемость мякиша, который 
становится более светлым. Органолептическая оценка образцов хлеба 
показала, что они обладают более выраженным приятным вкусом и 
ароматом. 

Установлено, что СаО2 является улучшителем качества хлеба из 
пшеничной муки высшего, первого и второго сорта. Наибольший эф-
фект улучшителя отмечается при выпечке подовых сортов изделий. 

При добавлении СаО2 увеличивается объемный выход до 14 %, 
пористость до 2…4 %, несколько уменьшается кислотность хлеба, 
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улучшаются физические свойства мякиша хлеба и повышается мине-
ральная ценность хлеба. 

На основании исследований установлена дозировка СаО2: для му-
ки высшего сорта – 0,0025…0,005 %, первого сорта – 0,005…0,002 %, 
второго сорта – 0,02…0,04 %. 

Показано, что улучшающее действие СаО2 проявляется при всех 
способах приготовления теста и что добавление препарата не вносит 
изменений в ход технологического процесса. СаО2 по сравнению  
с броматом является быстродействующим улучшителем, в связи с 
этим оказывает более сильное воздействие на водопоглотительную 
способность теста и его реологические свойства. 

Пероксид кальция укрепляет консистенцию теста, уменьшает 
расплываемость и увеличивает упругость теста. В меньшей степени 
добавление препарата сказывается на увеличении газоудерживающей 
способности. 

При определении водопоглотительной способности выявлено, что 
СаО2 увеличивает этот показатель в условиях недрожжевого и дрож-
жевого теста. 

Подтверждено укрепляющее влияние СаО2 на клейковину муки. 
При добавлении СаО2 особенно заметно изменяются удельная растя-
жимость и расплываемость клейковины. 

При сравнительном изучении влияния СаО2, KBrO3 и KJO3 на 
свойства клейковины, теста и качество хлеба установлено, что СаО2 
отличается более резко выраженным укрепляющим действием на 
свойства клейковины и физические свойства теста. По степени воздей-
ствия на качество хлеба СаО2 занимает промежуточное положение 
между броматом и иодатом калия [414 – 416]. 

Введение в состав жировой композиции пероксида кальция по-
зволяет снизить ее дозу до 1,0 % при положительных результатах та-
кого качества улучшителей. При этом СаО2 в количестве 0,0075 % к 
массе муки дает больший улучшающий эффект по сравнению с повы-
шенной дозой окислителя. Формоустойчивость хлеба увеличивается на 
63 %, что очень важно при выработке подовых изделий, тесто легко 
поддавалось обработке, а готовые изделия имели привлектельный вид, 
нежный, эластичный и тонкостенный мякиш [417 – 421]. 

Однако эти добавки в промышленности не были внедрены из-за 
высокой стоимости пероксидного компонента, что приводило к удо-
рожанию хлебобулочных изделий при строго фиксированных ценах на 
эту продукцию согласно государственной политике.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

 
Изложенный в предыдущих главах фактический материал по спо-

собам получения, свойствам и применению пероксидных соединений 
кальция свидетельствует о большом интересе химиков, химиков-
технологов и представителей других областей знаний к этому классу 
соединений, о значимости этих соединений как в теоретическом, так и 
в прикладном аспекте. 

Рассмотрены известные на сегодня способы получения пероксид-
ных соединений кальция: пероксида кальция СаО2 и его аддуктов с 
пероксидом водорода и водой, октагидрат пероксида кальция 
СаО2·8Н2О, дипероксосольват пероксида кальция СаО2·2Н2О2, а также 
основного надпероксида кальция Са(ОН)О2. Исследованы способы 
синтеза пероксидных соединений кальция при атмосферном давлении, 
в вакууме и с различными источниками подвода энергии к образцу: 
ИК-излучение, СВЧ-поле. 

Анализ патентной и научно-технической информации показал, 
что все способы получения безводного пероксида кальция можно под-
разделить на 5 основных направлений:  

1. Окисление кислородом металла, оксида или гидроксида металла. 
2. Термическое разложение соответствующего надпероксида. 
3. Окисление с помощью кислорода или супероксида раствора со-

ли металла в аммиаке при низких температурах. 
4. Реакции с участием растворов пероксида водорода. 
5. Термическое разложение гидратов соответствующих пероксидов. 
Наиболее востребованными в настоящее время, обеспечивающи-

ми получение пероксида кальция высокой чистоты и реализованными 
в промышленности, являются способы, основанные на проведении 
реакций с растворами пероксида водорода. 

Рассмотрены различные технологические схемы производства 
пероксида кальция. Показано, что выбор технологической схемы по-
лучения безводного пероксида кальция зависит от назначения вещест-
ва. Для применения в системах регенерации СаО2 следует получать в 
вакууме, а для использования в сельском хозяйстве, хлебопечении и 
других областях – при атмосферном давлении. 

Экспериментально определены оптимальные условия процесса 
синтеза основного надпероксида кальция Са(ОН)О2: мольное соотно-
шение исходных компонентов, температура и давление синтеза. 
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Результаты исследования различными физико-химическими ме-
тодами образцов основного надпероксида кальция после длительного 
свыше 10 лет хранения позволили установить практическое отсутствие 
изменений его состава и свойств, что подтверждает ранее сделанные 
выводы о механизме образования и стабилизации этого соединения. 
Это открывает перспективы практического использования основного 
надпероксида кальция. 

Анализ большого объема патентной и научно-технической ин-
формации и фактический материал, полученный в сотрудничестве со 
специалистами различных отраслей, по научному обоснованию при-
менения пероксида кальция в различных областях от растениеводства, 
животноводства, рыбоводства и птицеводства до металлургии и про-
изводства полимерных материалов и изделий из них показал перспек-
тивы применения пероксида кальция в этих и других отраслях про-
мышленности и сельского хозяйства.  

Применение составов на основе пероксида кальция в рисоводстве 
позволяет увеличить урожайность при полном исключении гербици-
дов. В животноводстве пероксид кальция повышает иммуно-
биологические показатели молодняка сельскохозяйственных живот-
ных, смягчает отъемный процесс и стрессовое состояние молодняка, 
снижает падеж и вынужденный убой, способствует увеличению  
приростов живой массы и среднесуточных привесов. В птицеводстве 
применение пероксида кальция в рационах цыплят-бройлеров повы-
шает их сохранность, увеличивает прирост биомассы, снижает затраты 
кормов. 

Пероксид кальция является хорошим ускорителем отверждения 
жидких полисульфидных полимеров и эффективным и безопасным, 
регулятором показателя текучести расплава полипропилена на стадии 
переработки. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



215 

ОГЛАВЛЕНИЕ 
 

 
 

ВВЕДЕНИЕ ……………………………………………………………. 3 

1. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТАВА И СВОЙСТВ  
ПЕРОКСОСОЕДИНЕНИЙ КАЛЬЦИЯ …………………………. 5 

 1.1. Методика получения высококонцентрированного раствора 
пероксида водорода ………………………………………….. 6 

 1.2 Методы химического анализа ………………………………... 7 

 1.3. Физико-химические методы ………………………………… 9 

 1.4 Оценки стабильности СаО2 …………………………………... 11 

2. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2⋅8Н2О …………………………….. 12 

 2.1. Синтез и кристаллическая структура СаО2⋅8Н2О ………….. 12 

 2.2. Свойства СаО2⋅8Н2О …………………………………………. 18 

 2.3. Применение СаО2⋅8Н2О …………………………………….... 20 

3. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2⋅2Н2О2 ……………………………. 21 

 3.1. Стабильность СаО2·2Н2О2 …………………………………… 31 

 3.2. Применение СаО2⋅2Н2О2 ……………………………………... 36 

4. ОСНОВНОЙ НАДПЕРОКСИД КАЛЬЦИЯ Са(ОН)О2.  
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА …………………………………………. 37 

 4.1. Основной надпероксид кальция. История исследований и 
полученные результаты ……………………………………... 38 

 4.2. Особенности процесса образования основного надпероксида 
кальция ……………………………………………………….. 40 

 4.2.1. Синтез препаратов Са(ОН)О2 в вакууме …………….. 41 

 4.2.2. Влияние исходных параметров синтеза СаО2·2Н2О2  
  на состав продукта диспропорционирования ………. 54 

 4.2.3. Синтез методом сублимации (лиофилизации)  
  вещества ……………………………………………….. 59 

 4.2.4. Синтез Ca(ОН)O2 при атмосферном давлении ……… 62 

 4.3. Физико-химические свойства препаратов Са(ОН)О2 ……… 70 



216 

5. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СаО2 …………………………………… 81 

 5.1. Синтез СаО2 …………………………………………………... 82 

 5.1.1. Исходное сырье для производства пероксида  
  кальция ………………………………………………… 85 

 5.1.2. Синтез CаО2 в лабораторных условиях ……………… 87 

 5.1.3. Способы сушки СаО2 …………………………………. 93 

 5.1.4. Исследование устойчивости пероксида кальция  
  в водной среде ………………………………………… 96 

 5.1.5. Синтез CаО2 в опытном производстве ………………. 99 

 5.2. Свойства СаО2 ………………………………………………... 110 

 5.2.1. Гранулометрический анализ …………………………. 111 

 5.2.2. СЭМ-исследования …………………………………… 114 

 5.2.3. Удельная поверхность, пористость ………………….. 118 

 5.2.4. Термические исследования …………………………... 119 

 5.2.5. Устойчивость СаО2 при хранении …………………… 121 

 5.2.6. Исследование хемосорбционных свойств СаО2 …….. 126 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ К ГЛАВАМ 1 – 5 ………………………... 128 

6. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СаО2 ……………………………….. 138 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ К ГЛАВЕ 6 ………………………………. 183 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ ……………………………………………………….. 213 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




