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ANALYSIS OF THE LIPOPHILIC COMPONENTS  
OF THE AERIAL PARTS OF THE PLANT ORIGANUM VULGARE 

 
Annototion. The volatile oil constitutes extracted from the aerial parts of Origanum vulgare by water steam 

distillation were analyzed by GC-MS method. Fifty compounds were separated. Their relative contents were 
determined by area normalization in which 43 volatiles were identified. The major volatile oils of O.vulgare are 1-
Docosene (69.85%), β-Sitosterol (5.26%), Nonadecane (2.59%), Heptacosane (2.47%), 1-Hexacosene (1.35%), 
Benzoic acid, hexadecyl ester (1.31%), 14-methyl-5α-Cholest-8-en-3-one (1.12%). 

Key words: Origanum vulgare; lipophilic composition; volatile oils; mass spectrometer; gas-liquid chromate-
graphy; Almaty region. 

 
Introduction 
The traditionally natural products have always played an important role in development of the 

chemistry of natural products expanding new boundaries of medicine. In Kazakhstan 45 genuses, 232 
species of plants grow. They belong to Lamiaceae family [1]. 

The aim of this study is the analysis of lipophilic substances of Kazakhstan's plant species of 
Origanum genus [2]. 

In this study an attempt has been made to investigate the chemical constituents of volatile oils from 
Kazakh traditional medicinal plants of O.vulgare, which were grown in Almaty region. 

O.vulgare is a perennial rhizomatous herb with quadrangular stems up to 60 cm. Flowers are small, 
violet purple, in dense corymbs. It grows in the European part of the CIS (Commonwealth of Independent 
States) in open places, clearings, roadside slopes [3]. 

O.vulgare is widely used in folk and scientific medicine. It stimulates the appetite, stimulates the 
activity of the intestine, improves digestion, especially in secretory insufficiency of the gastro-intestinal 
tract. It helps to get rid of nausea and produces a good effect. When curring the diseases of nervous 
system [4, 5]. 

The plants of O.vulgare genus are characterized by the accumulation of volatile oils, triterpene 
compounds, flavonoids, tannins [6]. 

The volatile oil content in O.vulgare was determined by many authors. When analyzing the results of 
their research it can be concluded that the accumulated amount of volatile oil depends on the climate zone 
and growing conditions. Thus, regions of temperate climates, the number ranged from 0,10 to 0,71%. In 
the O.vulgare growing in Uzbekistan, 0,86% of volatile oils was found [7]. 

In the composition of volatile oil of O.vulgare, grown in the conditions of middle taiga subzone of 
the Komi Republic, the predominant components are 1,8-cineole (17,2%), ß-caryophyllene (11,8%) and 
the detected low content of phenols were from 0.4 to 2.3%, and some samples were less than 0.1% [8, 9].  

In the volatile oil of O.vulgare from the Altai territory phenolic fraction is less than 0,5%, the main 
components of the oil are sabinin (13,5%), 1,8-cineole (8,2%), trans-β-olmen (16,2%), caryophyllene 
(9,9%) [10]. 
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The volatile oil of this plant has sedative properties, eliminating fear and neurosis. This is the only 
tool to struggle insomnia [11]. It has antiviral and antibacterial effect on the flu, colds and herpes. With 
the help of this oil you can say goodbye to toothache. The O.vulgare oil is used for inflammation of the 
respiratory tract because it eliminates the processes of inflammation and normalizes breathing, exerting 
expectorant action [12-14].  

 
Table 1 – The volatile constituents of aerial parts of O.vulgare 

  
Peak No. Constituents tR (min) Molecular Formula MW Content (%) 

1 Neophytadiene 18.093 C20H38 278 0.42 
2 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol 18.596 C20H40O 296 0.16 
3 Neophytadiene 18.949 C20H38 278 0.26 
4 Butyl 2-ethylhexyl phthalate 20.501 C20H30O4 334 0.43 
5 Trimethylsilyl palmitate 22.139 C19H40O2Si 328 0.23 
6 Tricosane 26.527 C23H48 324 0.21 
7 4,8,12,16-Tetramethylheptadecan-4-olide 27.415 C21H40O2 324 0.20 
8 Hentriacontane 28.154 C31H64 436 0.16 
9 Pentacosane 29.727 C25H52 352 0.52 

10 Diisooctyl phthalate 30.487 C24H38O4 390 0.34 
11 Tetracosane 30.840 C24H50 338 0.36 
12 11-decyltetracosane 31.247 C34H70 478 0.25 
13 Tetracosane 32.157 C24H50 338 0.23 
14 Heptacosane 32.714 C27H56 380 1.52 
15 13-dodecylhexacosane 33.752 C38H78 534 0.57 
16 Tetratetracontane 34.116 C44H90 618 0.32 
17 1,21-Docosadiene 34.640 C22H42 306 0.49 
18 Octadecane 34.983 С18Н38 254 0.26 
19 1-Docosene 35.593 С22Н 308 69.85 
20 1-Hexacosene 36.139 С26Н52 364 1.35 
21 Octacosane 36.470 С28Н58 394 0.64 
22 Triacontane 36.802 С30Н62 422 0.46 
23 1-Hexacosene 36.973 С26Н52 364 0.62 
24 l-Leucine, N-(3-fluorobenzoyl)-, isohexyl ester 37.295 C13H16FNO3S 285 0.24 
25 1-Bromoeicosane 37.605 C20H41Br 361 0.23 
26 1H-Indeno[2,1-a]phenantren-9(10H)-one, 

4,4a,5,5a,5b,6,7,11,11a,11b,12,13,13a,13b-
tetradecahydro-13b-ac 

37.840 С27Н38О2 394 0.18 

27 Nonadecane 38.087 С19Н40 268 2.59 
28 1-Hexacosene 38.172 С26Н52 364 0.72 
29 2,6,10-Trimethylundeca-1,3-diene 38.397 С14Н26 194 0.47 
30 3-ethoxy-3,7-dimethyl-1,6-octadiene 38.632 C12H22O 182 0.99 
31 13-undecylpentacosane 39.007 C36H74 506 0.43 
32 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluorotetradecane 39.317 C14H17F 432 0.46 
33 14-methyl-5α-Cholest-8-en-3-one 39.863 C28H46O 398 1.12 
34 5-butyl-6-hexyloctahydro-1H-Indene 40.077 C19H36 264 0.32 
35 3-methylheneicosane 40.217 C22H46 310 0.40 
36 Heptacosane 40.538 С27Н56 380 2.47 
37 β-Sitosterol 40.934 C29H50O 414 5.26 
38 β-Sitosterol 41.051 C29H50O 414 1.61 
39 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-

hexadecamethyloctasiloxane 
42.860 C16H50O7Si8 578 0.19 

40 Eicosane 43.460 C20H42 282 0.67 
41 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-

hexadecamethyloctasiloxane 
44.519 C16H50O7Si8 578 0.20 

42 Eicosamethyl-cyclodecasiloxane 46.414 C20H60O10Si10 741 0.28 
43 Hexadecyl benzoate 46.606 C23H38O2 346 1.31 
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Materials and Methods 
 
Plant material: O.vulgare was collected in Almaty botanical garden, in September 2015. The oils 

were isolated by water-distillation for 4 hrs and then dried over anhydrous sodium sulphate. 
GC-MS analysis: the aerial part of O.vulgare was analyzed by Electron Impact Ionization (EI) on 

Perkin-Elemer Autosystem XL–TurboMass (Gas Chromatograph coupled to Mass Spectrometer) fused 
silica capillary column (30m x 2.5mm; 0.25 μm film thickness), coated with PE-5 ms was utilized. The 
gas carrier was helium (99.999%). The column temperature was programmed from 60°C (held for 5min), 
at 2°C/min to180°C, at 3.5°C /min to 290°C. 

The latter temperature was maintained for 40min (The parameters of obtaining were the following: 
full scan; scan range 40-350 amu). The injector temperature was 310°C. Injection: with a 0.1ul: detector 
ion source (EI-70eV). Samples were injected by splitting with the split ratio 1:60. 

Identification of the compounds: Identification of compounds was done by comparing the NIST and 
Wiley library data of the peaks and mass spectra of the peaks with those reported in literature. Percentage 
composition was computed from GC peak areas on PE-5 ms column without applying correction factors. 

 
Results and discussion 
 
Volatile oils from the aerial parts of O.vulgare were analyzed by GC-MS. Fifty compounds were 

separated. Their relative contents were determined by area normalization. Obtained data are presented in 
Table 1. The yield from whole herbs of O.vulgare was found to be 0,9 %. 

Table 1 reports the composition of the volatiles of the aerial parts of O.vulgare. Forty three 
components have been identified in the volatiles of O.vulgare. The major constituents are 1-Docosene 
(69.85%), β-Sitosterol (5.26%), Nonadecane (2.59%), Heptacosane (2.47%), Heptacosane (1.52%), 1-
Hexacosene (1.35%), Hexadecyl benzoate (1.31%), 14-methyl-5α-Cholest-8-en-3-one (1.12%). 

Conclusion. The volatile oils constitutes extracted from the aerial parts of O.vulgare by water steam 
distillation which were analyzed by GC-MS method. Fifty compounds were separated. Their relative 
contents were determined by area normalization in which 43 volatiles were identified. Active principles of 
the Kazakh traditional medicinal plant (O.vulgare) that are responsible for the activity were determined. 
The major volatile constituents are 1-Docosene (69.85%), β-Sitosterol (5.26%), Nonadecane (2.59%), 
Heptacosane (2.47%), Heptacosane (1.52%), 1-Hexacosene (1.35%), Hexadecyl benzoate (1.31%), 14-
methyl-5α-Cholest-8-en-3-one (1.12%). 

Acknowledgement. This research was supported by the Chinese Academy of Sciences Visiting 
Fellowship for Researchers from Developing Countries (Grant No. 2013FFGB0003). 
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АНАЛИЗ ЛИПОФИЛЬНЫХ КОМПОНЕНТОВ  

НАДЗЕМНОЙ ЧАСТИ РАСТЕНИЯ ДУШИЦА ОБЫКНОВЕННАЯ 
 
Аннотация. В статье приведены данные количественного и качественного анализа липофильных 

компонентов надземной части душицы обыкновенной, определены методом газожидкостной хроматографией 
с масс–спектрометрией (GC-MS). Идентифицировано сорок три химических соединений. По данным 
анализа, в составе липофильной фракции надземной массе душицы обыкновенной, в наибольшем количестве 
следующие компоненты: Докозен-1 (69.85%), β-Ситостерин (5.26%), Гептакозан (2.47%), Гексакозан 
(1.35%), Гексадецил бензоат (1.31%), 14-метил-5α-Холест-8-ен-3-он (1.12%). Обнаруженные вещества могут 
использоваться для изготовления новых медицинских препаратов с наименьшим токсическим эффектом. 

Ключевые слова: душица обыкновенная; липофильный состав; эфирное масло; масс-спектрометрия; 
газожидкостная хроматография; Алматинский регион. 

 
ƏОЖ: 547.913 
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КƏДІМГІ ЖҰПАРГҮЛ ӨСІМДІГІНІҢ ЖЕРҮСТІ БӨЛІГІНІҢ  
ЛИПОФИЛЬДІ ҚҰРАМЫН ТАЛДАУ 

 
Аннотация. Мақалада масс-спектрометриялық газ-сұйықты хроматографиямен анықталған Кəдімгі 

жұпаргүлдің жерүсті бөлігінің липофильді құрамдастарының сапалық жəне сандық анализдері көрсетілген. 
Өсімдіктің жерүсті бөлігінде қырық үш құрамдас анықталды. Анализ нəтижесі бойынша Кəдімгі жұпаргүл 
өсімдігінің жерүсті бөлігінің липофильді фракциясында ең көп мөлшерде келесі компоненттер: Докозен-1 
(69.85%), β-Ситостерин (5.26%), Гептакозан (2.47%), Гексакозан (1.35%), Гексадецил бензоат (1.31%), 14-
метил-5α-Холест-8-ен-3-он (1.12%) кездеседі. Анықталған заттарды улы əсері аз жаңа медициналық 
препараттар дайындауға қолдануға болады. 

Тірек сөздер: Кəдімгі жұпаргүл, липофильді құрам, масс-спектрометр, газ-сұйықты хроматография, 
Алматы аймағы. 
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TECHNOLOGY OF SYNTHESIS OF EFFECTIVE CATALYSTS  
FOR NEUTRALIZATION OF WASTE GASES 

OF THE VEHICLES AND INDUSTRY 
 

Abstract. The paper describes the technique of synthesis of catalysts on block metal carriers for neutralization 
of waste gases of the vehicles and the industry developed and improved by authors. For preparation of the secondary 
carrier there were used either aluminum oxide or aluminum oxide with the addition of a zeolite or Ce4+, Ti4+, Zr4+, 
La3+, Fe3+. As the active phase were applied compounds of Mn, Ni, Co, Fe and the platinum group metals. The 
catalysts were tested in the process of complete oxidation of NOx, CO, C3H8 and NOx+C3H6+O2 reaction. Activity of 
Pd-Mo of catalysts increases at addition in composition of the carrier of cations Ce4+ и Zr4+. The activity of 
palladium catalyst in oxidation reactions CO - 90-100% and is independent of the concentration of metal, in 
complete oxidation of C3H8 at 473-623 K - 78-90%, for Pt -containing catalyst - 95-100%. For catalysts with base 
metals introducing of Ti4+ into the secondary carrier significantly increases the degree of reduction of nitrogen 
oxides with propylene.  

Key words: catalyst, waste gases, ecology 
 
Introduction 
The problem of cleaning of motor transport exhaust gases and the industrial wastes - one of the most 

urgent problems of the modern world. The exhaust gases of motor transport contain in their composition 
the hydrocarbons, carbon monoxide, nitrogen oxides, carcinogenic substances which are toxic substances 
and represent a considerable threat for health of the population [1-6]. Increase in number of means of 
motor transport - one of the reasons of deterioration in a condition of ecology in the cities and large 
settlements. Today decrease in harmful emissions of motor transport and the industry to the international 
standards is possible only by catalytic methods [7-9]. As the catalysts of CO and hydrocarbons oxidation 
and decomposition of nitrogen oxides are used mainly noble metals on carriers having a high catalytic 
activity and heat resistance to poisons. Creation of new effective and stable catalysts of neutralization of 
waste gases of the industry and exhaust gases of motor transport and research of physical and chemical 
bases of improvement of the catalytic systems - an actual problem in the field of an ecological catalysis. 
One of the promising directions in this area - the partial replacement of noble metal on the oxide 
component [10-12]. The work purpose - development of technology of synthesis of samples of catalysts 
on block metal carriers and the study of their effectiveness in the laboratory processes and under real 
operating conditions by cleaning of toxic industrial and vehicle emissions. 

Experimental 
The authors of this study on the results of many years of tests developed and perfected the technology 

of synthesis of highly stable catalysts for cleaning of motor vehicles exhaust gases and harmful emissions 
from industry on the basis of the monolithic metal block catalysts [14-19]. The monolithic block catalysts 
with the honey comb structure of channels, high thermal and mechanical stability maintain high efficiency 
of cleaning of exhaust gases from CO, hydrocarbons, nitrogen oxides and correspond to the EURO-3 
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analyzer before and after the reaction. Crystal 2000M and Chrom 3700 chromatographs with the flame 
ionization detector are used. Time of analysis - 20-30 min. For testing it was used a sample of the 2 cm 3 
colloidal catalyst on the metal carrier. Previously the catalyst was calcinated at 773 K within 4 h. on air in 
the muffle furnace. The activity of the catalysts was determined at temperatures of 423-773 K. When 
designing the optimal compositions and methods of preparation of colloid metals were varied its 
dispersion, the active metals content, their relative proportions and a temperature of the preliminary heat 
treatment. 

Characteristic of activity of the catalyst was the degree of conversion (α) of initial reagent 
(hydrocarbon, carbon monoxide, nitric oxide), defined by the formula: 

α = С init.-Сfin.Сinit.100 %, 

where Cinit. and Cfin.- are the initial and final concentrations of a reagent in volume of a test.  
 
Results and discussions 
As an example, the results on studying of influence of concentration of Pt and Pd in π-allelic 

complexes on activity of block catalysts in reaction of oxidation of CO, C3H8 and reduction of NOx at a 
volume speed of a stream of gases - 35000 h-1 are given in the Table.    

 
Table - Influence of concentration of π- allylic complexes of Pt and Pd on a degree of conversion of CO, C3H8,NOx 

 
Catalyst The active 

metal 
concentration, 

% 

Conversion degree, % at the different temperatures of research of catalysts, K 
CO C3H8 NOx 

773 623 523 473 773 623 523 473 773 623 523 473 

Pt 
π-allyl 

0.01 100 100 89 16 95 85 50 0 20 20.7 13.9 0 

Pt 
π-allyl 

0.05 100 100 92 50 98 94 73 0 20.7 21.1 14.4 0 

Pt 
π-allyl 

0.1 100 100 100 87 100 99 73 17 34.2 36.7 17.1 1.2 

Pd 
π-allyl 

0.1 100 100 100 83 53 22 5.0 0 18.4 16.8 8.0 0 

Pd 
π-allyl 

0.15 100 100 100 90 59 32 18 0 24 26.6 16 0.5 

 

 
 

1-0.1% Pt-initial Pt, 2- 0.1% Pt-50 h. of testing, 3-0.1% Pt- 100 h.,  
4- 0.2% Pd-initial Pd, 5- 0.2% Pd-50 h. of testing , 6- 0.2% Pd-100 h. of testing 

Figure 5- Dependence of stability of catalysts in reaction of 0.5 % of propane-butane in air oxidation 
  
Data of the Table show that activity of palladium-containing catalyst in reaction of oxidation of CO 

does not significantly depend on concentration of metal and reaches 90-100% in the studied interval of 
temperatures. By the way the efficiency of Pd-catalyst in reaction of complete oxidation of C3H8 at low 
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temperatures (623-473 K) was much lower, than that of the Pt-catalyst, and was 78-90 %. The higher 
activity of the Pt-catalyst in reaction of NO reduction in comparison with Pd the catalyst was observed at 
contents of Pt equal to 0.1 % and T=773 K.  

Research of Pt and Pd catalysts on thermo stability was carried out by maintaining of the catalyst 
with an interval of 5 hours at Т=773 K in a reactionary gas mix with the contents of 0.5 % of propane-
butane with the subsequent analysis of products of reaction. The total time of researches was 100 h. The 
most stable appeared the catalysts obtained from acetates Pt, less stable - on basis Pd.  

It's known that by supporting of the secondary oxide covering on metal blocks of honey comb 
structure, as a rule, the carriers with the developed specific surface and porous structure are produced [20, 
21], and high thermal stability of the secondary oxide covering is provided with introduction to it of the 
modifying additives. There are the works about inclusion of cerium, zirconium, lanthanum cations into the 
secondary alumina coating, which stabilize γ-Al2O3 phase and provide resistance to poisons or sintering of 
Pt, Pd, Rh- active components of the catalysts [22, 23]. In the work Pd-Mo-catalysts on Al2O3 carrier 
modified by additives of Ce4+, Ti4+, Zr4+, La3+, Fe3+ are prepared and investigated in reaction of 
NOx+C3H6+O2. Activity of Pd-Mo of catalysts increases when modifying the carrier with cations of Ce4+, 
Zr4+. Activity of Pt-Cu catalysts on the zeolite-containing carriers NaY, ZSM-5 and their hydrogen forms 
is studied. High activity of the catalyst is noticed when supporting of the active phase on the carrier in H+-
form. A number of oxidic catalysts with the differing compositions of the secondary carrier (-Al2O3,-
Al2O3+TiO2) and of the active agent (Co+Mn, Fe+Mn) promoted and not promoted by platinum is 
studied. Introduction of titanium dioxide into the secondary carrier considerably increases extent of 
reduction of nitrogen oxides by means of propylene on both compositions of oxidic catalysts in all 
interval of the studied temperatures (423-773 K) and was equal to 34% at 523 K on the Co-Mn-catalyst, to 
29% -on Fe-Mn, and at 773 K-33% and 55%, respectively. Promotion with platinum improves the 
reduction ability of cobalt-manganese catalyst on Al2O3 only at temperatures higher than 673 K. On the 
titanium-containing sample in the presence of platinum degree of NO conversion is decreased. 

 The samples of catalysts based on platinum group metals were investigated by electron microscope 
EM-125K with single stage replica method. In a sample with Pt the small congestions of dense particles 
which don't grow together in units and are dispersed on a carrier surface are observed. 

 The particles sizes are predominantly 10.0 nm, 5.0 nm and less 9.0 nm (Fig.6, a). In the sample with 
Pd there are some isolated dense particles in size 12.0 nm-15.0 nm (Fig.6, b). The platinum obtained by 
reduction in solution has the sizes about 15.0-18.0 nm, at the same time, the platinum colloid obtained by 
reduction with lemon acid had almost monodisperse distribution, the average size of particles was equal to 
8.0 nm. It is found that the organometallic complexes of Pd and Pt at magnification of 33,000 times 
represent translucent areas of the clots of polymer filled with dispersed particles of 3.0 nm. At higher 
magnification (in the 62,000 times) also small rare congestions of more dense particles of 5.0 nm in size 
are observed. 

 Investigation of Pt and Pd-containing catalyst by means of XPA showed X-ray scattering, which 
confirmed the high dispersion of catalysts obtained by thermal decomposition of organometallic 
complexes. 

       
                                                                   a                                                       b  
  

Figure 6-EM - pictures of distribution of noble metals : (a) -Pt, (b) -Pd, on the metal carrier 
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Physical and chemical researches of catalysts on the basis of base metals were carried out by XRD 
method on x-ray diffractometer DRON-4.0.7 with the copper anode. Samples for research were prepared 
by mechanical destruction of the catalyst put on a block metal framework. The fallen part of the catalyst 
was crushed in an agate mortar up to 100 microns and was used for research by method XPA. It was 
found, that the oxide catalysts represented spinel with cubic lattice NiMnO4 with peaks 2Å, 52Å, 148Å, 
203Å. Also there were small intensive peaks of CeO2 (308Å) and alumina (160Å, 256Å). The conducted 
research of supports and catalysts by means of XPA showed the formation TiO2-anatase structure, peaks 
3.52; 1.89; 2,38 Å. The carrier based on V2O5-WO3-peaks 4.38, 3,4, 2,8 Å, it has an orthorhombic lattice. 
In the active phase NiO-crystal lattice is not formed. Catalysts based on base metals have been 
investigated with an electron microscope EM-on device 125M single by stage replica method. On a 
nickel-vanadium-tungsten sample the congestions of dense particles which don't grow together in units 
and are dispersed on a carrier surface are observed. The sizes of particles were mainly 15.0-20.0 nm. 

 Conclusions 
 The technology of synthesis of catalysts on block metal carriers for neutralization of waste gases of 

motor transport and the industry is developed and improved. Catalysts for neutralization of toxic gases of 
the industry and motor transport on metal carriers with the honey comb structure of channels are prepared. 
For preparation of the secondary carrier were used either aluminum oxide or aluminum oxide with the 
addition of a zeolite or Ce4+, Ti4+, Zr4+, La3+, Fe3+. For preparation of solutions of the active components 
of catalysts are applied oxides of Mn, Ni, Co, Fe, obtained from acetates and formiates. Also were 
synthesized the samples of catalysts based on metals of the platinum group converted into colloidal state. 

 The activity of Pd-Mo catalysts carrier is increased by modifying with cations Ce4+, Zr4+. The 
activity of the palladium catalyst does not depend on the metal concentration in the CO oxidation reaction 
and is about 90-100%. However, the effectiveness of the Pd-catalyst in the C3H8 complete oxidation 
reaction at low temperatures (623-473 K) is significantly lower than of Pt-catalyst, and is 78-90%. For 
catalysts based on base metals introducing into the secondary carrier of Ti4+ significantly increases the 
degree of reduction of nitrogen oxides with propylene, at 523 K on a Co-Mn-catalyst - 34%, on Fe-Mn - 
29%, at 773 K - 33% and 55%, respectively.  
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АВТОКӨЛІК ПЕН ӨНДІРІСТЕН ШЫҒАРЫЛАТЫН ГАЗДАРДЫ ТИІМДІ БЕЙТАРАПТАНДЫРУҒА 

АРНАЛҒАН КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫ СИНТЕЗДЕУ ТЕХНОЛОГИЯСЫ 
 
Аннотация. Мақалада автокөлік пен өндірістен шығарылатын газдарды залалсыздандыруға арналған блокты 

металл тасымалдаушылардағы катализаторларды, авторларымен əзірленген жəне жетілдірілген синтездеу əдіс-
темесінің сипаттамасы. Екінші ретті тасымалдаушыларды дайындау үшін алюминий оксиді мен цеолит немесе 
Ce4+, Ti4+, Zr4+, La3+, Fe3+ қоспасы бар алюминий оксиді қолданылды. Активті фаза ретінде Mn, Ni, Co, Fe қосы-
лыстары жəне платина группасының металдары қолданылады. Катализаторлар NOx, CO, C3H8 қосылыстарының 
толық тотығу процесі жəне NOx+С3Н6+О2 реакциясы барысында сынақталды. Pd-Mo катализаторларының 
активтілігі құрамына Ce4+, Zr4+ катиондарын енгізген кезінде жоғарылай бастайды. Палладия негізіндегі катализа-
торлардың активтілігі СО-нің тотығу реакциясы кезінде 90-100%-ды құрайды жəне металл концентрациясына 
тəуелсіз, температурасы 473-623 К-дегі С3Н8толық тотығу реакциясы кезінде - 78-90%, құрамында Pt бар катализа-
торлардікі - 95-100%. Асыл емес металдар негізіндегң катализаторлардың екінші ретті тасымалдаушы құрамына 
Ti4+енгізу азот оксидінің пропиленмен тотықсыздандыру дəрежесін айтарлықтай арттырады. 

Түйін сөздері: катализатор, экология, шығарылатын газдар. 
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ТЕХНОЛОГИЯ СИНТЕЗА КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОЙ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ 
ОТХОДЯЩИХ ГАЗОВ ТРАНСПОРТА И ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

 
Аннотация. В статье описывается разработанная и усовершенствованная авторами методика синтеза катали-

заторов на блочных металлических носителях для обезвреживания отходящих газов транспорта и промыш-
ленности. Для приготовления вторичного носителя использовали оксид алюминия или оксид алюминия с добавле-
нием цеолита или Ce4+, Ti4+, Zr4+, La3+, Fe3+. В качестве активной фазы использовались соединения Mn, Ni, Co, Fe и 
металлов платиновой группы. Катализаторы испытывали в процессе полного окисления NOx, CO, C3H8 и реакции 
NOx+С3Н6+О2. Активность Pd-Mo катализаторов увеличивается при добавлении в состав носителя катионов Ce4+, 
Zr4+. Активность катализатора на основе палладия в реакциях окисления СО составляет 90-100% и не зависит от 
концентрации металла, в полном окислении С3Н8 при 473-623 К - 78-90%, для Pt-содержащего катализатора - 95-
100%. Для катализаторов на основе неблагородных металлов введение Ti4+ во вторичный носитель значительно 
увеличивает степень восстановления оксидов азота пропиленом.  

Ключевые слова: катализатор, экология, отходящие газы 
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INTENSIFICATION OF TRAINING  
IN CHEMICAL DISCIPLINES OF SPECIALIZATION  

IN THE CONDITIONS OF CREDIT SYSTEM OF EDUCATION 
 
Abstract. Kazakhstan is the first state in Central Asia which entered terms of Bologna Process and being the 

participant of the European space of the higher education. By now Kazakhstan educational programs in universities 
shifted to the credit system and brought into line with the International Standard Classification of Education. The 
article describes test system as a way to intensify the cognitive activity of students in the chemical specialties of 
universities. The authors prove the need for regular use of the tests as a method that encourages students to be 
always prepared for classes. The growing informatization of society results in need of changes in the organization of 
educational process, directed to a tutoring process intensification. For the solution of such tasks in the considerable 
degree it is promoted by use of test monitoring of students. The test allows the teacher with the minimum expenses 
of time to objectively assess the knowledge of the entire contingent of students. Properly set up the test task makes it 
possible to obtain the necessary information about the degree of assimilation and mastering of the essence of 
chemical processes and phenomena by students. The positive aspects of using testing systems also include: saving 
most of the classes for the study of new material, the ability to test the knowledge of students in the group, rather 
than individual students, accustoming the students to understand the need to prepare for each lesson, the 
mobilization of the mental abilities of students. 

Key words: chemistry, teaching technique, credit technology, testing 
 
Introduction 
In accordance with the provisions of the Lisbon Convention (1997) and the Bologna Declaration 

(1999) in Kazakhstan universities since the early 2000s, it was introduced the credit system of education. 
The need to go to the credit system of education was associated with the integration of the national 
education system of Kazakhstan into the world educational space, as well as the need to create the 
necessary conditions to meet the graduation diplomas of students who graduated from higher educational 
institutions of the Republic of Kazakhstan the requirements of the international community and the 
possibility of their employment abroad [1-3]. The credit technology is the educational technology leading 
to increase in level of self-education and creative development of knowledge on the basis of 
individualization, a possibility of the choice of the studied disciplines within a rigorous regulation of 
educational process and the accounting of volume of knowledge in type of loan. On this system the 
organization of tutoring with reorientation of students to more self-contained, active mastering system of 
knowledge, skills, to accumulation of creative experience, development of their educational cognitive 
activity, professional and cognitive requirements and interests is carried out [4, 5]. 

In compliance with requirements of time, a global computerization strengthening of "an education 
intensification" is necessary. The task of assimilation of necessary knowledge and abilities in a stream of a 
huge number of information which during a short time term quickly becomes outdated is set for today's 
student. Yu.K.Babansky under "an education intensification" represented "increase in labor productivity 
of the teacher and a pupil in each unit of time" [6, 7]. 
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S.I.Arkhangelsky this term defined as "upgrading of tutoring and simultaneous decrease in time 
expenditure" [7, 8]. The purposes of an intensification should to be intense, focused on a maximum of 
opportunities of students and thus should cause high activity and to be accessible, actual; as the 
overestimated purposes lead to "self-disconnection" from the solution of objectives; they should to be 
changing with change of conditions and opportunities for their achievement. H.Ebli emphasized that 
tutoring requires energy release and motivations" [9]. Success of tutoring is defined by three major 
factors: mental abilities, its motivation regarding training objectives, techniques of training and work 
(teaching methods). 

 The teacher who created system of learning on discipline can guarantee to students the planned on 
it result. The learning tools cannot change over time, however tendencies of development of society leave 
a mark on their choice and use by the teacher.  

 In the modern conditions for increase in level of tutoring of the students studying chemical 
specialties there are various methods of an intensification mobilizing abilities of students [10-12]. Cases 
when a particular part of yesterday's school students, coming after a school bench to chemical faculty with 
good (or excellent) estimates, honestly learning material are quite frequent, cannot comprehend and 
understand these or those events after retelling of material. Some part of students at answers to questions 
has problems just with judgment of the composite chemical concepts, and they are limited to routine 
retelling of material without explanation of subtleties of the chemical phenomenon. In the classical model 
of lessons only a part of the students can be queried (especially if the number of groups of students is 
large enough). For this reason, some students understand that if they were interviewed in today's lesson, 
then the turn to be interviewed will approach them only through 2-3 lessons. So it is possible to come to 
lessons unprepared. For elimination of this shortcoming the testing method which intensifies ideational 
activity of students may be used. Certainly, this method is not ideal and is not indisputable, but in it there 
is a lot of positive. Only a very conscientious student will learn the material for each lesson in full, and 
most of the group of students is only slightly acquainted with a given at home.  

 Essence of test system and its application 
 The test system teaches students to think about the need to prepare for each lesson a training 

material. The most important difference from the usual test task - its processability. This means that the 
task has a clear and unequivocal and answer is evaluated as standard.  

 Using the test method in teaching students and pupils is not a new method of teaching. In the 
literature, many references about the use of the test system since ancient times [13-16]. It is impossible to 
restore the complete and precise history of tests and testing. In ancient Babylon tests of graduates at 
schools of professional copyists were carried out. In ancient Egypt the system of tests for interviews and 
the subsequent check of abilities was used. In England the written works for increase in motivation of 
study were for the first time used.  

 The ancestor of testing is often called the English scientist Francis Galton who in 1884-1885 
carried out a row of testing for visitors of the laboratory [17]. In the USA the first book with the test tasks 
in mathematics, history, grammar, navigation, the texts for essay, with using simple statistical calculations 
in the pedagogical work appeared. In Germany examinations with the commission not less, than from two 
people were held oral (unlike traditional English written). In France there were the first attempts of testing 
of mental abilities of children by specially created tests for intellectuality check. 

 The first tests on the territories of imperial Russia appeared at the beginning of the 20th century and 
were used as auxiliary tools of checking of knowledge. In the USSR along with auxiliary use of tests and 
testings there were available also attempts of rejection and even the ban of testing. For example, in 1936 
the Resolution of Council of People's Commissars "About pedagogical perversions in system 
Narkompross" was accepted [18]. 

 All this has resulted to stagnation in the development of tests for the period from mid-30s to late 
70s. At the source of modern testology were representatives of American and European schools of 
psychology of the nineteenth and twentieth centuries: Binet, Wechsler, Guilford. The modern testing is 
reckoned usually from the tests developed A.Binet and T.Simon by request of the Ministry of Public 
Education of France for selection in special schools of children with a delay of intellectual development. 
There has been an increased growth of interest to tests and testing in many countries in order to maintain a 
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certain, though often the minimum, state-level general education. For example, in the US, Germany, 
France, Australia and other countries. 

 In Kazakhstan there was for a number of years the Uniform National Testing, as well as the Unified 
state examination in Russia since 2000. 

 So the test is a system of short questions and tasks, with restriction of a run time for establishment 
of characteristics of training and their subsequent analysis. The test consists of test tasks. Test task – an 
educational situation for which student (pupil) should choose possible answer or design such option.  

 In practice when teaching chemical specialties at the greatest distribution was gained by the 
following forms of test tasks [17-19] :  

1. Closed test tasks: alternatives; double alternatives; graduation; compatibility or chain; cumulation 
(accumulation) 

 In the task it can be identified major part of the approval, containing the statement of the problem, 
and ready-made answers, formulated by the teacher. Among the answers a correct answer is usually only 
one, but does not exclude other options. The number of wrong answers determined by the reference view, 
usually not more than five. 

 In addition to general there are some more requirements to tasks of the closed form: 
- in the text of a task any ambiguity or an ambiguity of formulations should be eliminated; 
- it is necessary to include as much as possible words in the main part of a task, leaving for the 

answer no more than two-three the most important, keywords for this problem. 
 Tasks of the closed form have both advantages, and shortcomings. Their advantages are associated 

with the speed of testing and with simplicity of calculation of points. Among shortcomings usually note 
effect of guessing, the characteristic of poorly prepared students at answers to the most difficult test 
questions. Tasks of the closed form are followed by the instruction: "Lead round number of the correct 
answer". In case of computer delivery of tasks use the instruction: "Dial number of the correct answer". 

2. The open test tasks 
 At the answer to an open task the student finishes the missed word, a formula or number on the 

place of a dash. The task is formed so that demands definite and the unambiguous answer and does not 
allow double interpretation. In case it is possible, after a dash the units of measure are specified. A dash is 
put in place of the key term, knowledge of which is essential for controlled material. All dashes in open 
tasks for one test is recommended to do the same length. In the course of development of a task it is 
necessary to simplify the complicated syntactic designs.  

 For a task of an open form it is recommended to use the instruction consisting of one word: "Add". 
3. The tasks on compliance 
In these tasks the teacher checks knowledge of communications between elements of two sets. 
 At the left elements of this set, on the right - the elements which are subject to the choice are 

usually given. The number of elements of the second set can exceed number of data. 
 To tasks the reference instruction consisting of two words is offered: "Establish compliance". As in 

tasks of the closed type, the greatest difficulty in the design associated with the selection of plausible 
redundant elements in the second set. The effectiveness of the task will be significantly reduced, if 
implausible elements are easily distinguished by students. 

4. The task to establish the correct sequence. 
Tests of the fourth form are designed to estimate the level of knowledge of a sequence of actions, 

processes, calculations, etc. In the task are provided in arbitrary random sequence actions or processes 
associated with a particular task. The student must set the correct order of the proposed actions and 
indicate it with the figures in specially allocated places. 

 Standard Instruction for tasks of the fourth form is "Set the correct sequence." Tasks for 
establishment of the correct sequence of actions have particular advantages when developing complex 
tests because they are convenient for assessment of professional standard of students, directly bound to 
their future activity. 

 At the choice of a form of a test task it is necessary to remember that to each discipline own unique 
content, different from other disciplines is inherent. Therefore is not present and there cannot be uniform 
recommendations for the right choice of a form.  
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 Process of test measurements is extremely standardized: 
- all instructions to one form are given by the same words; 
- in advance developed system of calculation of points is applied to all examinees to students equally; 
- all examinees answer on tasks of identical complexity. 
To exclude a possibility of cheating, exam tip (prompt) and other violations, in tasks it is necessary to 

enter variable parameters which change in tolerance limits provides multivariate of each test question. At 
the same time all students of group perform the same tasks, but with different values of parameter and, 
respectively, with different answers. Thus, two problems are solved at the same time: the possibility of 
cheating (copying) is eliminated and a parallelism of the variants of tasks offered to various students is 
provided. Tasks in the open form with variable parameter are especially effective at computer control 
when values of parameter are chosen in a casual order. Therefore at developing computer version of the 
test these tasks should give preference though the final decision of a question of the choice of a form 
depends on the maintenance of a controlled subject. 

So, let's review some examples of test tasks for students on chemical specialties (Table).  
 

Table - Approximate tasks for test monitoring on chemical specialties (with the different complexity of the questions) 
 

# Questions Correct answer 
1 Which of the following is not a chemical element? 

a) nitrogen, b) helium, c) boron, d) tar 
d) tar 

2 In which reaction cannot enter saturated hydrocarbons? 
a) hydrogenation, b) dehydrogenation, c) cracking,  
d) oxydation 

a) hydrogenation 

3 What is the IUPAC name for CH3CH2CH2OH? 
a) propane, b) propanol, c) ethanol, d) propenol  

b) propanol 

4 What is the chemical formula of sodium carbonate? 
a) NaCO3, b) Na2CO3, c) Na(CO3)2, d) NaNO3 

b) Na2CO3 

5 In the list of substances: 
A) C6H14O, B) C5H10O, C) C3H8O, D) C2H4O,  
E) C4H10O, F) C4H8O 
to saturated alcohols include:  
a) A, F 
b) B, D, F 
c) A, D, E 
d) A, C, E 

d) A, C, E 

6 Which list relates to solid fuels? 
a) coal, brown coal, combustible slates (shales), peat, wood; b) coal, plastics, 
acid, wood, brown coal; c) wood, soil, peat, brown coal, tar; d) brown coal, 
peat, amber, tar, coal. 

a) coal, brown coal, combustible 
slates (shales), peat, wood 
 

7 How many countries were included into OPEC at the beginning of the 
creation of the organization? 
a)7, b) 6, c) 5, d) 9 

c) 5 

8 How it's correct to show the stages of coal formation:  
a) 
1) Peat → 2) → Lignite 3) Coal → 4) Anthracite 
b) 
1) Peat → 2) → shale(slate) 3) Coal → 4) boghead (torbanite) 
c) 
1) Peat → 2) → Lignite 3) Coal → 4) bitumen 
d) 
1) Peat → 2) → Lignite 3) shale (slate) → 4) Tar 

a)  
1) Peat → 2) → Lignite 3) Coal → 4) 
Anthracite 
 

9 What process is not the process of the secondary processing of oil? 
a) alkylation, b) catalytic cracking, c) distillation, d) hydrotreating 

c) distillation 

10 The technological principle of "fluidized bed" is used in the production of: 
a) ammonia; b) methanol; c) sulfuric acid; d) aluminum. 

c) sulfuric acid 

 
 Conclusion 
 Thus the positive aspects of using testing systems are the ability to test the knowledge of all 

students in the group, accustoming the students to understand the need to prepare for each lesson, the 
mobilization of the mental abilities of students. Despite the seeming simplicity the test questions also 
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check attentiveness. After estimation of results of testing it is necessary to carry out a lesson for an 
explanation of results of answers. It is possible to involve in a discussion of students, who the best of all 
answered the tasks. It is known that the tested tasks used in some countries and some companies of the 
CIS countries, not only in training but also in the interview when applying for a job. Perhaps, in the long 
term test method may be useful for students and in their future professional activity. Therefore, testing the 
use undoubtedly will be more useful in training on chemical specialties. 
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НЕСИЕЛІК ЖҮЙЕ ЖАҒДАЙЫНДА ОҚЫТУДАҒЫ МАМАНДАДЫРУДЫҢ  
ХИМИЯЛЫҚ ПƏНДЕРІН ҮЙРЕТУДІ ҚАРҚЫНДАНДЫРУ 

 
Аннотация. Қазақстан – Болон процесінің мүшесі болатын жəне Еуропа кеңістігіндегі жоғарғы білім 

беру қатысушысы болған, Орталық Азия елдерінің алғашқысы болып табылады. Қазіргі уақытта қазақ-
стандық жоғарғы оқу орындарының білім беру бағдарламалары несиелі жүйелерге көшкен жəне де білім 
берудің Халықаралық стандартты классификациясына сəйкесінше ауыстырылған. Мақала жоғарғы оқу 
орындарында химия мамандығы бойынша оқитын студенттерді тестілеу жүйесін, студенттердің танымдық 
қызметін қарқындандыру əдістерінің бірі ретінде суреттеп отыр. Авторлар тестілеуді уақытылы қолдану 
қажеттілігі, студенттердің əрдайым сабаққа дайындығын күшейтетіндігін негізге алып отыр. Қоғамда өсіп 
келе жатқан ақпараттандыру, білім беру процесін қарқындандыруға бағытталған оқу процесін ұйымдас-
тыруда өзгерістер енгізу қажеттілігін туғызады. Бұған химия пəні бойынша мамандандыру жүйесіндегі сту-
денттерді тестілі бақылау елеулі деңгейде мүмкіндік береді. Тестілеу арқылы студенттердің барлық контин-
гентінің білімін, мұғалімнің уақытын көп кетірмей ақ əділетті бағалауға болады. Тестілік тапсырмаларды 
дұрыс жасау студенттердің химиялық процестер мен құбылыстарды қаншалықты игергендіктері жөнінде 
қажетті мəлеметтерді алуға мүмкіндік береді. Тестілеу жүйесін қолдануда жағымды жақтарына мыналар да 
жатады: жаңа материалды зерделеуде сабақтың көп бөлігі үнемделеді, топтағы жеке емес барлық студент-
тердің білімдерін тексеруге мүмкіндік бар, студенттерді əр бір сабаққа дайындалу қажеттігіне үйрету, 
студенттердің ақыл – ой қабылеттерін жұмылдыру.  

Түйін сөздері:: химия, сабақ беру методикасы, несие технологиясы, тестілеу. 
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ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ОБУЧЕНИЯ ХИМИЧЕСКИМ ДИСЦИПЛИНАМ СПЕЦИАЛИЗАЦИИ  
В УСЛОВИЯХ КРЕДИТНОЙ СИСТЕМЫ ОБУЧЕНИЯ 

 
Аннотация. Казахстан - это первое государство в Центральной Азии, вступившее в члены Болонского 

процесса и являющееся участником Европейского пространства высшего образования. К настоящему 
времени казахстанские образовательные программы в вузах перешли на кредитную систему и приведены в 
соответствие с Международной стандартной классификацией образования. Статья описывает систему 
тестирования как один из способов интенсификации познавательной деятельности студентов, обучающихся 
на химических специальностях вузов. Авторы обосновывают необходимость регулярного использования 
тестирования как один из методов, который побуждает студентов быть всегда подготовленными к занятиям. 
Растущая информатизация общества приводит к необходимости изменений в организации учебного про-
цесса, направленных на интенсификацию процесса обучения. Этому способствует в значительной степени 
при изучении химических дисциплин специализации система тестового контроля студентов. Тест позволяет 
с минимальными затратами времени преподавателя объективно оценить знания всего контингента сту-
дентов. Правильно созданное тестовое задание дает возможность получить необходимые сведения о степени 
усвоения сути химических процессов и явлений студентами. К положительным моментам использования 
системы тестирования также относятся: экономия большей части занятия для изучения нового материала, 
возможность проверки знаний всех студентов в группе, а не отдельных студентов, приучение студентов к 
пониманию необходимости готовиться к каждому уроку, мобилизация умственных способностей студентов. 

Ключевые слова: химия, методика преподавания, кредитная технология, тестирование. 
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RESEARCHES OF STRUCTURE OF CORROSION  
AND SCALE FORNATIONS IN PIPES SYSTEMS OF HEAT SUPPLY 

FOR SELECTION COMPOSITION OF WASHING SOLUTIONS 
 
Abstract: The goal and the purpose of an experiment consisted in research of composition corrosion of scale 

incrustation formed on an internal surface of pipelines which are operated in systems of heat supply with the 
different heat carrier from different cities of south Kazakhstan. The composition of corrosion scale incrustation from 
a surface of metallic and plastic pipes in heat supply systems of Shymkent and Arys cities was established by means 
of a raster electronic microscope JSM-6490LV with systems of the power dispersive microanalysis INSA Energu 
and the structural analysis of HKL – Basic with useful magnification 300 000 in combination with the highly 
effective liquid Varian Pro Star chromatograph. 

It is established that specific parts of corrosion scale incrustation, which taken from an internal surface of 
metallic and plastic pipelines in systems of supplies of Shymkent and Arys aren't identical in composition.  

Knowledge of composition of corrosion scale incrustation in pipes of systems of heat supply, the date of 
solubilities of these elements in various solutions of acids, can promote the correct selection of washing solutions for 
removal of corrosion scale incrustations. 

Key words: corrosion scale incrustation, washing solutions. 
 
Introduction 
 
According to the data of many researchers [1-3] the chemical composition of corrosion scale 

incrustation can be classified as: alkaline earth, silicates which complex in composition, iron, manganese 
and copper. Compositions of alkaline earth and complex silicates for 90% consist of carbonates, sulfates, 
silicates, and phosphates of alkali metals and formed as hard, dense crystal deposits in the heat pipes of 
networks, and in conditions of alkali boiling water falls as sludges [04.07] 

At increased water content in the phosphate, iron and manganese are formed by loose-covering scum 
and in case the water content in copper - copper scum as a layered accumulation. During exploitation of 
boilers with the change of hydrodynamic and thermal regime with the boiler tube wall is washed away 
with highly disperse sludge, which is composed of complex carbonates and phosphates. This sludge 
entrained by coolant and also involved in the processes of scale formation, contributing to the formation 
of denser deposit layers on the inner surface of the pipe. 

For removing the scaled deposits which formed on the inner surface of pipelines in heating systems 
should be selected compositions washing solutions so that they are removed from the inner surface of the 
tube exceptionally scaled deposits without damaging the metal surface [8-16]. 

 
Study methods  
Objective and the task of the experiment was to study the composition of corrosion-scale deposits 

formed on the inner surface of pipelines exploited in heating systems with different coolant from different 
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cities of South Kazakhstan region. Knowledge of the composition of corrosion-scale deposits in pipes of 
heating systems can contribute to the correct selection of washing solution for the removal of accumulated 
deposits. 

To achieve this goal we selected heating facilities of cities: Shymkent, Aris, with their water intake, 
where the average carbonate hardness of water in mgEq./l makes accordingly: 3.12; 6.26. 

The composition of corrosion scale incrustation from a surface of metallic pipes in heat supply 
systems of Shymkent and Arys cities was established by means of a raster electronic microscope JSM-
6490LV with systems of the power dispersive microanalysis INSA Energu and the structural analysis of 
HKL – Basic with useful magnification 300 000 in combination with the highly effective liquid Varian 
Pro Star chromatograph.  

 
Discussion 
 
Possibilities of electronic microscope allow for qualitative and quantitative analysis of scale deposits. 

Corrosion scale incrustation stimulate general and local corrosion of iron (pipe) which results in the 
destruction of the pipe, boiler, heat exchanger, radiator, and overrun is observed when operating power of 
about 10.8% when the thickness of deposits in the system to 2 mm [17- 20]. 

Useful 300,000 increase of the microscope in combination with high pressure liquid chromatography 
Varian Pro Star allows to identify various impurities and inclusion in the sample. 

Possibilities of the microscope allow to determine the contents of all elements in analyzed samples in 
weight percent, as well as to see the structure of analyzed samples. In Figure 1 and 2 showed the 
composition components of scale incrustation taken from the inner surface of the metallic pipe of 
Shymkent and plastic pipe of Aris city. 

It can be seen from Figures 1 and 2 elements in the composition of corrosion-scale incrustation taken 
from the inner surface of metal and plastic pipes in heating systems of Shymkent and Arys, not identical 
in composition. In scale incrustation appear plastic pipe elements such as phosphorus, sulfur, zinc, 
titanium, carbon, which is not observed in scale incrustation of steel pipes. Analysis of the composition of 
elements in scale incrustation indicates that the main component in both pipes is iron.  

 
 

Элемент Весовой,% 

O 24.00 

Al 0.56 

Si 0.94 

K 0.15 

Ca 0.13 

Mn 0.43 

Fe 73.78 

 

 
 

Figure 1 - The quantitative composition of the components elements in corrosion-scale incrustation taken from 
the surface of Shymkent metal pipe and their structure 

 
For the study of acid action as solvent corrosion-scale incrustation on the inner surface of pipelines 

were selected acids - sulfamic, hydrochloric, oxalic and citric.  
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Obsoleted from the inner surface of the steel tubes suspended scaled incrustations an electronic 
microscope with a fixed structure elements placed in various acid solution with a concentration of 5% by 
weight, the first - sulphamic, the second - hydrochloric, the third - oxalic, citric acids in the fourth and left 
for five hours (minimum time of pipeline cleaning incrustation from scale in practice) at room 
temperature. After the specified time, composition analysis was performed on the content of these acids 
components.  

Table 1 - shows data studies of solubility elements in the scale incrustation in solutions of various 
acids (Figure 1) 

 

Элемент Весовой,% 

C 30.78 

O 33.21 

Na 0.33 

Mg 0.54 

Al 1.93 

Si 4.51 

P 0.20 

S 0.09 

K 0.60 

Ca 3.15 

Ti 0.24 

Mn 0.22 

Fe 23.81 

Zn 0.40 
 

 

 

Figure 2 - The quantitative composition of the components elements in corrosion-scale incrustation taken from 
the surface of the plastic pipe of Aris and their structure 

 
Table 1 - The solubility indicators of elements taken from the steel pipe in acid solutions 

 
 

Acid 
Elements consisting scale 

incrustation to their dissolution in acid 
Elements consisting scale incrustation after 

dissolution in acid 
Sulphamic acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe Iron traces 
Hydrochloric acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe manganese and iron traces 
Oxalic acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe silicon, iron and manganese traces 
Citric acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe iron, aluminum and silicon traces 

  
As shown in Table 1, sulphamic acid dissolves almost completely all elements except iron, whereas 

solution of other acids found traces of almost all the components. 
Table 2 shows the solubility parameters of elements taken from the inner surface of plastic tubes 

(Figure 2). 
 

Table 2 - The solubility indicators of elements taken from the plastic tubes in acid solutions 
 

 
Acid 

Elements consisting scale incrustation  
to their dissolution in acid 

Elements consisting scale incrustation after dissolution in acid 

Sulphamic acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe,Mg,Zn,Ti,S,P,C,Ca iron, zinc, titanium traces 
Hydrochloric acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe,Mg,Zn,Ti,S,P,C,Ca manganese, iron, titanium, sulfur, magnesium traces 
Oxalic acid Al,Si,K,Ca,Mn,Fe,Mg,Zn,Ti,S,P,C,Ca silicon, iron, manganese, titanium, zinc, magnesium traces 
Citric acid  Al,Si,K,Ca,Mn,Fe,Mg,Zn,Ti,S,P,C,Ca iron, aluminum, silicon, zinc, titanium, sulfur, magnesium 

traces 
 

As shown in Table 2 sulphamic acid solution dissolves many elements except iron, zinc and titanium. 
In solutions of other acids the solubility of the individual elements is difficult, such as titanium, 
magnesium, silicon. 
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Conclusions: Based on the above task by selecting the chemical composition of the washing solution 
for the removal from the inner surface of pipelines in heating systems of corrosive scale incrustation could 
be successfully solved by using sulphamic acid in combination with an inhibitor. 
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ЖУҒЫШ ЕРІТІНДІЛЕРДІҢ ҚҰРАМЫН ТАҢДАУ ҮШІН  

ЖЫЛУМЕН ҚАМТАМАСЫЗ ЕТУ ЖҮЙЕЛЕРІНДЕГІ ҚҰБЫРЛАРДЫҢ  
КОРРОЗИЯЛЫҚ ҚАҚ ҚАЛДЫҚТАРЫНЫҢ ҚҰРАМЫН ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация: Тəжірибенің мақсаты мен міндеті: ОҚО қалаларындағы əр түрлі жылу тасымалдағыш қон-

дырғыларда пайда болатын коррозиялық қақ қалдықтарының құрамын зерттеу. Шымкент, Арыс қалала-
рында жылумен қамту жүйелерінің металл жəне пластик құбыр қабырғаларындағы коррозиялық қақ қалдық-
тарының құрамы келесі аппараттар: энергодисперсті микроанализ жүйелі JSM-6490LV, тиімділігі жоғары 
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сұйық хромотограф Varian Pro Star пен құрлымдық талдау 300000 үлкейткіші бар HKL - Basic маркалы мик-
роскоп көмегімен анықталды. 

Шымкент жəне Арыс қалаларының темір, пластикалық құбырларының қабырғаларынан алынған корро-
зиялық қақтардың құрамындағы элементтер əр түрлі екендігі анықталды. 

Жылумен қамтамасыз ету жүйелеріндегі құбырлардың коррозиялық қақ қалдықтарының құрамын білу, 
коррозиялық қақ қалдықтарын жоюға дұрыс еріткіштер таңдауға, сол элементтердің қай еріткіштерде ери-
тіндігін білуге мүмкіндік береді. 

Тірек сөздер: коррозиялық қақ қалдықтар, жуғыш ерітінділер 
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ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТАВА КОРРОЗИОННО-НАКИПНЫХ ОТЛОЖЕНИЙ  

В ТРУБАХ СИСТЕМ ТЕПЛОСНАБЖЕНИЯ ДЛЯ ПОДБОРА СОСТАВА  
ПРОМЫВНЫХ РАСТВОРОВ 

 
Аннотация: Цель и задача эксперимента состояла в исследовании состава коррозионно-накипных 

отложений, образующихся на внутренней поверхности трубопроводов, эксплуатирующихся в системах 
теплоснабжения с разным теплоносителем из разных городов ЮКО. Состав коррозионно-накипных отложе-
ний с поверхности металлических и пластиковых труб в системах теплоснабжения городов Шымкент, Арысь 
нами устанавливался с помощью растрового электронного микроскопа марки JSM-6490LV с системами энер-
годисперсионного микроанализа INSA Energu и структурного анализа HKL – Basic c полезным увеличением 
300 000 в сочетании с высокоэффективным жидкостным хроматографом Varian Pro Star. 

Установлено, что элементы, в составе коррозионно-накипных отложений, взятые с внутренней поверх-
ности металлических и пластиковых трубопроводов в системах теплоснабжения города Шымкент и г.Арысь 
неодинаковы по составу.  

Знания состава коррозионно-накипных отложений в трубах систем теплоснабжения, данные раствори-
мости этих элементов в различных растворах кислот, могут способствовать правильному подбору промы-
вочных растворов для удаления коррозионно-накипных отложений. 

Kлючевые слова: коррозионно-накипные отложения, промывочные растворы. 
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RESEARCH SORPTION ABILITY  
OF ACRYLATE-CLAY COMPOSITE SORBENTS 

 
Abstract. This article describes the use of polymer-clay composite materials as sorbents for the purification of 

wastewater containing surface-active agents (surfactants). Intercalation synthesized by means of three-dimensional 
radical polymerization, the composite gels based on bentonite clay deposits Manyrak East Kazakhstan region and 
polyacrylic acid (PAA-BС) with different cross-linking, have improved strength, swelling and sorption-desorption 
characteristics. Therefore, they are of great interest from the point of view of their use as a sorbent materials in 
respect of surfactants. As a result, a number of studies of sorption-desorption BС-PAA indicators for cationic 
surfactants cetylpyridinium bromide (CPU). The kinetics of sorption depending composite gels in a solution of the 
CPU when the external conditions of the environment - the influence of temperature and pH. Based on a study of the 
sorption capacity acrylate-clay of composite sorbents it was found that increasing of the cross-linking agent in the 
composite and the change of external factors contribute to a substantial change in the properties of the sorbent. 
Studies suggest that an increase in temperature and pH of the medium leads to a significant increase sorption 
capacity gels, whereas, increased crosslinking of the gel composition leads to a reduction of the sorption 
performance. It was found that the optimum conditions for maximum sorption composite BС-PAA of cationic 
molecules CPU (up to 80-90 %) are the following: the degree of crosslinking of the composite of 0.5 % (MBAA), 
ambient temperature - 60 °C and pH environment - alkaline. 

Keywords: acrylate-clay composite, acrylic acid, bentonite clay, sorbent, SAS. 
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АКРИЛАТ-САЗДЫ КОМПОЗИЦИОНДЫ СОРБЕНТТЕРДІҢ 
СОРБЦИЯЛҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРРТЕУ 

 
Аннотация. Берілген мақалада полимер-сазды композициялық материалдарды құрамында беттік 

белсенді заттар бар ағынды суларды тазалауда сорбент ретінде пайдалану мүмкіндігі қарастырылды. 
Үшөлшемді радикалды полимеризация арқылы интеркаляциялау əдісімен синтезделген əртүрлі тігілген 
Маңырақ кең орынынан алынған бентонит сазы мен полиакрил қышқылы БС-ПАҚ жақсартылған беріктік, 
ісінгіштік жəне сорбциялық-десорбциялық сипттамаларға ие. Сондықтан олар ББЗ-ға қатысты сорбенттік 
материалдар ретінде қолдануда үлкен қызығушылық тудырады. Сол себептен БС-ПАҚ-тың цетилпиридиний 
бромиді (ЦПБ) мысалында катионды ББЗ-тар қатысында сорбция-десорбциалық көрсеткіштеріне бір қатар 
зерттеулер жүргізілді. Композиттік гельдердің ЦПБ ерітіндісінде сыртқы жағдайлардың – температура, рН 
əсерінен сорбцияланудың кинетикалық тəуелділігі зерттелді. Акрилат-сазды комозициялық сорбенттердің 
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сорбциялық қасиеттерін зерттеу негізінде композит құрамындағы тігуші агенттің артуы жəне сыртқы 
факторлардың əсері сорбент қасиеттерінің едəуір өзгеріуіне алып келеді. Зерттеу барысында температура 
мен рН-ортаның жоғарылауы гельдің сорбциялық қасиетінің айтарлықтай артуына алып келетіні, ал 
композициялық гельдің тігілу жиілігі сорбциялық көрсеткіштердің төмендеуіне алып келетіні байқалды. 
Катионды ЦПБ молекулаларын БС-ПАҚ композиті максималды сорбциялау (80-90 % дейін) үшін оңтайлы 
жағдай болып: композиттің тігілу дəрежесі – 0,5 % (МБАА), температуралық ортасы – 60 °С жəне рН-орта – 
негіздік болу қажеттілігі анықталды. 

Түйін сөздер: полимер-сазды композиттер, акрил қышқылы, бентонит сазы, сорбент, ББЗ. 
 
Кіріспе. Cоңғы 50-60 жылда тeхникалық дамыған мeмлeкeттeрдe бeттiк бeлceндi затты өңдeу 

химияның үлкeн жаңа cалаcына айналды. ББЗ-дың кeң қолданыcы ағынды cуларды лаcтаудың 
жаңа жолын ашты. ББЗ-дың өзiнe тəн қаcиeттeрi ағынды cуларды химиялық биохимиялық əдicпeн 
тазалауда өтe үлкeн қиындық туғызуда. Оcыған орай жeраcты жəнe жeрүcтi cу баcтауларының 
лаcтануы артуда. Оcы лаcтану түрiнiң өзгeшeлiктeрi мeн оның алдын алу жолдарын қараcтыруда 
инновациялық орындар маңызды ғылыми зeрттeулeрдi бeлceндi жүргiзe баcтады [1]. 

ББЗ жeр үcтi cуларда кeң таралған лаcтандырғыш заттар мeн cулы ныcандарды қорғауға 
байланыcты cоңғы кeздe eрeкшe өткiрлiк пeн көкeйкecтi мəceлeлeрдi туындататын топқа кiрeдi. 
Қазiргi уақытта бeттiк бeлceндi заттарды, cоның iшiндe катиондық ББЗ-дар өндiрici мeн қoлдану 
аумағы қaрқынды түрдe өcудe. Coнымeн бiргe, олaрдың қоршаған ортаға қауiптiлiгi, атап айтқанда 
aғынды cуларды лаcтауы да күннeн-күнгe артуда. Осы себептен ББЗ ағынды суда кездесетін ең 
қауіпті зиянды заттар тобына жатады. Ағынды суларды ББЗ-дан қорғау мəселесі қазіргі таңда 
маңызды болып табылады [2]. 

Ағынды cуларды ББЗ-дан тазартудың əдicтeрiнiң жeткiлiкciздiгiнeн cулы ныcандарды қорғау 
тeхнологияларын құраcтыру кeрeк. Cу өздiгiнeн жаңартылатын табиғи рecурc болып табылады. 
Cоңғы уақыттарда табиғи тeпe-тeңдiк бұзылып, cу өз қаcиeттeрiн қайтымcыз өзгeртудe. Оcының 
нəтижeciндe биологиялық толық жарамды cу көлeмi мүлдeм азайды. Аталған өзекті мəселелерді 
шешу мақсатында ағын суларды тазалаудың əртүрлі əдістері қолданылуда. Соның ішінде 
сорбциялық əдістердің алатын орны ерекше. Соңғы кездері бұл мақсатта органикалық жəне 
бейорганикалық полимерлерді үйлестіру арқылы механикалық, физика-химиялық жəне 
сорбциялық қасиеттері анағұрлым жақсарған композициялық материалдарды қолданудың маңызы 
артып келеді. 

Cол ceбeптeн қазiргi көкeйкecтi талаптарға жауап бeрeтiн, таңдамалы қаcиeттeргe иe бeнтонит 
cазы-поликарбон қышқылы нeгiзiндe химиялық тiгiлгeн композициялық cорбeнттeр алынды [3]. 
Ағынды cуды тазартуда көбiнece табиғи нeмece cинтeтикалық көмiртeктi eмec cорбeнттeр 
қолданылады [4]. Мұндай cорбeнттeрдi пайдалану катион алмаcтырғыш қаcиeттeрiнe, 
экономикалық жағынан тиiмдiлiгiнe, қол жeтeрлiгiнe жəнe т.б. бiрқатар артықшылықтарына 
байланыcты. 

Тəжірибелік бөлім. Бұл жұмыста Шығыс Қазақстан облысындағы Маңырақ кен орынынан 
алынған бeнтонит cазы-полиакрил қышқылы нeгiзiндeгi композициялық cорбeнттeр синтeздeліп 
жəнe олардың катиондық бeттiк бeлceндi зат - ЦПБ ионынан cорбциялау заңдылықтары 
анықталды. 

Маңырақ жерінен алынған қызғылт түсті бентонит сазы Д.П. Сало əдісімен дистилденген суда 
көп қайтара шаймалау арқылы тазаланды. Диcтилдeнгeн cумeн тазалау барыcында зeрттeлiп 
отырған cаз үш дүркiн шаймалаудан кeйiн ғана құмнан жəнe iрi диcпeрcтi бөлшeктeрдeн тазартуға 
болатыны анықталды, бұл қоcпалардың мөлшeрi 48 %-ға жeтeдi. Cаздың cудағы 10 %-дық 
cуcпeнзияcын дайындап, түйiршiктeрi жоғалғанша ағаш қалақшамeн жақcылап аралаcтырады. 
Аралаcқан cуcпeнзияны 2,5-3 минутқа қалдырып, кeйiн жүзiндi бөлiгiн дeкантациялайды. 
Түтiкшeнi cуcпeнзияға 0,5-1 cм. тeрeңдiктe батырып, оcы жолмeн жұқа фракцияларды жинайды. 
Тұнбаға тағы cу құйып, жақcылап аралаcтырып, тағы 2,0-2,5 минутқа қалдырып, ұзақ жүзiндiнi 
дeкантациялайды. Жəнe тұнба үcтiндeгi cу 1,0-1,5 минутта мөлдiрлeнгeнiншe оcылай қайталап 
отырады. Жуылған бөлiгi дe оcылай өңдeлeдi, тeк дeкантациялау алдында жүзiндi 2 минуттай 
ұcталды. Құм қоcпаcынан таза жуылғаны eкi шыны араcында үгу жолымeн бақыланды  

Бeнтонит cазының cуcпeнзияcына акрил қышқылын, инициатор рeтiндe мономeр маccаcының 
0,5  мөлшeрiн құрайтын ДАҚ жəне тiгушi агeнт (ТА) рeтiндe 0,5 %, 1 %, 1,5 % мeтилeн–биc–
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акрил–амид (МБАА) қосып, əртүрлі қатынасындағы композициялық гельдер алынды. Түзiлгeн 
гeль полимeрлeнбeгeн мономeрлeрдeн диcтилдeнгeн cуда 2-3 апта бойы жуылды. Жуудың 
аяқталғаны бромды cумeн cапалық рeакция арқылы бақыланды. 

Зерттеу нəтижелері жəне оларды талқылау. Кeз-кeлгeн гeльдiң комплeкc түзу, cорбциялық 
қаиeттeрi жүзeгe аcу үшiн оның бiрдeн-бiр қажeттi шарты – гeльдiң iciнуi eкeнi бeлгiлi [5-7]. 
Мұның нəтижeciндe олардың полимeрлiк тiзбeктeрiнiң функционалдық топтары 
диccоциацияланып, қажeттi конформацияға eнeдi, тордың cаңылаулары ашылады т.б. Оcы 
тұрғыдан құрғақ гeльдeр мeн алдын-ала iciнгeн гeльдeрдiң cорбциялық қаcиeттeрi əртүрлi дeп 
болжамдауға болады. 

1-cурeттeгi нəтижeлeрдe көрceтiлгeн заңдылықтар бойынша композициялық гeльдeргe 
cорбциялану мөлшeрi бойынша 1 тəулiктe 70 % дeйiн жeткeн. Cонымeн қатар бұл cурeттe ЦПБ-нiң 
БC-ПАҚ нeгiзiндeгi гeльдeрiндe cорбциялануын cандық зeрттeулeр процecтiң тeпe-тeңдiк мəндeрi 
шамамeн 1 тəулiктe орнайтынын жəнe 2,1-10,4·10-4 моль/г тeң eкeнiн көрceттi. 

Профeccор Ж.Ə. Əбiлов пeн М.Қ. Бeйceбeков жeтeкшiлiгiмeн атқарылған жұмыcтарында [8-10] 
таза бeнтонит cазында ББЗ-ның cорбциялану мөлшeрi 90-95 % дeйiн жeткeн. Мұнда шeктi 
мөлшeрiнe жeткeнiмeн, бiрақ ол тиiмciз, дecтрукциялық ыдырайды. Оcындай кeмшiлiктeрiн бiлe 
отырып бeнтонит-cазы поликарбонқышқылдарына композициялық матeриалдарды eнгiзу 
ceбeбiмiз, бұл композициялық гeльдeрдiң қолдану аймағын кeңeйтуi мүмкiн. 

 
[ДАК]=0,5%: ПАҚ (1); БС(1); БC-ПАҚ интеркаляциялы (2-4); 

ТА=0,5% (2); ТА=1% (3); ТА=1,5% (4); 
 

1-cурeт - ЦПБ-нiң композициялық гeльдeрмeн cорбциялану кинeтикаcы 
 
1-cурeттe байқап отырған заңдылықтың бірі ол сорбциялық қабілeттің ісінгіштіккe тура 

пропорционал болуында. Таза ПАҚ гeлінің ісінгіштігі жоғары көрсeткіштeрді көрсeткeнімeн, БC-
ПАҚ нeгiзiндeгi гeльдeрмeн салыстырғанда олардың сорбциялық қабілeттілігі біршама төмeн. Бұл 
композициялық гeльдің құрамындағы бeнтонит сазының атқаратын рөлінің жоғары eкeндігін 
көрсeтeді. Яғни, БС-ның құнды қасиeтттeрін білe отырып, композициялық гeльдің сорбциялық 
қабілeттілігін арттыратын осы бeнтонит сазы дeп кeсіп айтсақ болады. Мысалы, таза ПАҚ гeлі 
жəнe БС-ПАҚ Г 1 тəуліктeгі ісінгіштігі шамамeн 150 г/г жəнe 80 г/г көрсeтсe, сорбциялық қасиeттe 
олар ≈38 % жəнe ≈65 % көрсeтті. 

Композициялық гeльдeрдiң cорбциялау қабiлeттiгiнiң əр түрлi ортада өзгeру заңдылықтарын 
зeрттeлінді. Оны композиттiң жəнe ЦПБ-нiң қаcиeтiнe байланыcты қараcтыруымыз кeрeк. Eнді, 
осы факторлардың əсeрінe жeкe-жeкe тоқтала кетейік. 

Полиқышқыл макромолeкулаларының иондануы мeн конформациялық күйі ортаның рН-ына 
тығыз байланысты болатыны мəлім [11-12]. Бeйтарап жəнe нeгіздік орталарда тeріс зарядты ПКҚ 
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болған жағдайда полимeр-cаз нeгiзiндeгi композициялық гeльдeрдiң cорбциялау шамаcы БC-ПАҚ 
Г, ТА=0,5 моль % жəнe ТА=1,5 моль % cəйкeciншe 33,8 % жəнe 31,6 % болcа, ал тeмпeратураны 
60ºC-ға дeйiн арттырған жағдайда аталған полимeр-cаз нeгiзiндeгi композициялық гeльдeрдiң 
cорбциялық қаcиeтi шамаман 89,5 % жəнe 78,5 %-ға дeйiн артты. 

Полимeрлiк гeльдeрдiң iciнуiнe жəнe жиырылуына жауапты қаcиeттeрiнe тeмпeратураның 
əceрi eкeнi бeлгiлi [13-14]. Тeмпeратура жоғарлаған cайын БC-ПАҚ гeлінің iciну дəрeжeci, cоған 
cəйкec cорбциялық қабiлeтi бiртiндeп өceдi. Бұл құбылыcты былайша түciндiругe болады: 
тeмпeратураның жоғарлауы Ван-дeр-ваальc күштeрiн, cутeктiк байланыcтарды əлciрeтeдi, гeль 
eрiтiндi бөлiну шeкараcындағы қоc элeктрлiк қабатты кeңeйтiп, iciну қыcымының 
элeктроcтатикалық құрамдаcын арттырады. Оcы кeлтiрiлгeн факторлардың ceбeбiнeн гeльдiң icнуi 
артады, яғни cорбцияның көбeю ceбeбi дe оcыдан. 

Қорытынды. Сонымен, бeнтонит сазы мeн поликарбон қышқылы (акрил қышқылы) нeгізіндe 
химиялық тігілгeн композициялық гeльдeр алынды. Композициялық гeльдeрдің сорбeнт рeтіндe 
пайдаланылуының экономикалық тиімділігін қарастыру барысында олардың катиондық ББЗ 
иондарын сорбциялану қабілeті 50-80 % көрсeткішкe тeң болатындығы дəлeлдeнді. Бұл қасиeттeр 
композициялық гeльдeрдің артықшылығын көрсeтeді, осыған орай осы композициялық 
матeриалды сорбeнт рeтіндe экологиялық мақсатта ағын суларды тазартуда пайдаланудың 
болашағы зор дeп пайымдауға болады. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ  
АКРИЛАТ-ГЛИНИСТЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ СОРБЕНТОВ 

 
В данной статье рассмотрена возможность использования полимер-глинистых композиционных мате-

риалов в качестве сорбентов для очистки сточных вод, содержащих поверхностно–активные вещества 
(ПАВ). Синтезированные методом интеркалирования посредством трехмерной радикальной полимеризации, 
композиционные гели на основе бентонитовой глины Маныракского месторождения Восточно-Казах-
станской области и полиакриловой кислоты (БГ-ПАК) разной сшитости, имеют улучшенные прочностные, 
набухающие и сорбционно-десорбционные характеристики. Поэтому они представляют большой интерес с 
точки зрения использования их как сорбентных материалов в отношении ПАВ, вследствие чего проведен ряд 
исследований сорбционно-десорбционных показателей БГ-ПАК в отношении катионного ПАВ на примере 
цетилпиридиний бромида (ЦПБ). Исследована кинетика зависимости сорбции композитных гелей в растворе 
ЦПБ при изменении внешних условий среды – влияние температуры и рН. На основе исследования сорб-
ционной способности акрилат-глинистых композиционных сорбентов установлено, что увеличение сшиваю-
щего агента в составе композита и изменение внешних факторов способствует существенному изменению 
свойств сорбента. Исследования показывают, что увеличение температуры и рН-среды приводит к значи-
тельному увеличению сорбционной способности гелей, тогда как учащение сшивки композиционного геля 
приводит к уменьшению сорбционных показателей. Установлено, что оптимальными условиями макси-
малього сорбирования композитом БГ-ПАК молекул катионного ЦПБ (до 80-90 %) являются степень 
сшивки композита равной 0,5 % (МБАА), температура среды - 60 и рН-среда - щелочная.  

Ключевые слова: полимер-глинистые композиты, акриловая кислота, бентонитовая глина, сорбент, 
ПАВ. 
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HYDROGENATION IN THE PRESENCE  
OF ANTHRACENE COMPOSITE CATALYSTS 

 
Abstract. Due to rising oil prices the fuel and chemical products from coal and the appointment of heavy oils 

get practical value, it can be considered as one of the promising areas in the energy and petrochemical industry of the 
near future. Production of liquid fuel from solid fuels is reduced to molecular degradation of the feedstock, 
increasing the relative content of hydrogen, removal of oxygen, nitrogen, sulfur and mineral ash. The hydrocarbon 
feedstock consists of condensed aromatic hydrocarbons and other high-molecular compounds are a complex mixture 
of organic and mineral substances. In such systems it is quite difficult to describe the mechanism of the process of 
the activity and selectivity of selected catalysts. Model compounds (anthracene, phenanthrene, pyrene, naphthalene, 
and others.) facilitate the process of learning, depending on the reactivity of the chemical structure of substances as 
the organic fragments may represent a primary weight of coal tar and its fractions. The results of the hydrogenation 
model mixture (anthracene-benzothiophene), and the calculations of kinetic and thermodynamic parameters of the 
process were given. The results of the hydrogenation of the model anthracene compound are presented in this work. 
Thus, this article shows the process of hydrogenation of polyaromatic compounds, anthracene, in the presence of the 
synthesized composite catalysts based on Group VIII elements. In the process of hydrogenation of linear 
polyaromatic compound, anthracene, in the presence of a zeolite carrier, impregnated with finely divided iron and 
cobalt-containing additives, it can be stated that the synthesized cobalt-based catalyst shows high activity in 
hydrogenation processes, hydrodestruction of object of study. 

Key words: hydrogenation, anthracene, composite catalysts, cobalt, iron 
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ГИДРИРОВАНИЕ АНТРАЦЕНА  
В ПРИСУТСТВИИ КОМПОЗИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

 
Аннотация. В связи с неуклонным ростом цен на нефть практическое значение приобретает получение 

продуктов топливного и химического назначение из угля и тяжелых нефтей, что может рассматриваться как 
одно из перспективных направлений в энергетике и нефтехимической промышленности ближайшего 
будущего. Получение жидких топлив из твердых горючих ископаемых сводится к разрушению молекул 
исходного сырья, увеличению относительного содержания водорода, удалению кислорода, азота, серы и 
зольных минеральных веществ. Углеводородное сырье состоит из конденсированных ароматических 
углеводородов и других высокомолекулярных соединений, является сложной смесью органических и 
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минеральных веществ. В таких системах достаточно сложно описать механизм процесса активности и 
селективности выбранных катализаторов. Модельные соединения (антрацен, фенантрен, пирен, нафталин и 
др.) облегчают процесс изучения зависимости реакционной способности от химического строения веществ, 
так как фрагментарно могут представить органическую массу первичной каменноугольной смолы и ее 
фракции. В работе представлены результаты гидрогенизации модельного соединения антрацен. Тем самым, 
в данной статье представлен процесс гидрирования полиароматического соединения, антрацена, в 
присутствии синтезированных композитных катализаторов на основе элементов VIII группы элементов. В 
процессе гидрирования линеарного полиароматического соединения, антрацена, в присутствии цеолитного 
носителя, импрегнированных высокодисперсными железо- и кобальтсодержащими добавками, можно 
констатировать, что синтезированные катализатор на основе кобальта проявляет высокую активность в 
процессах гидрирования, гидродеструкции объекта исследования. 

Ключевые слова: гидрогенизация, антрацен, композитные катализаторы, кобальт, железо. 
 
Химические процессы, в которых под давлением водорода осуществляются преобразования 

полиароматических углеводородов, составляющие фрагменты органической массы угля и тяжелых 
углеводородов, играют важнейшую роль не только в нефтехимической, углехимической 
промышленности, но по масштабам использования будут занимать одно из ведущих мест среди 
каталитических химических процессов. Все более очевидным становится тот факт, что особый 
интерес для решения ряда технических задач переработки топлива представляют полиаромати-
ческие углеводороды. 

Процесс гидрогенизации протекает при участии катализаторов, ускоряющих реакции 
гидрирования. Катализаторы гетерогенного гидрирования – обычно многокомпонентные 
каталитические системы на основе переходных металлов VIII группы (Fe, Ni, Co, Mo), а также их 
оксидов или сульфидов. Нанесенные оксидные катализаторы гидрирования, применяемые обычно 
для гидрирования в газовой фазе, получают осаждением гидроксидов металлов из растворов их 
солей на пористый носитель или пропиткой последнего раствором соли активного компонента, 
затем следует сушка и восстановление.  

Пористые катализаторы, применяемые обычно для гидрирования в жидкой фазе, готовят 
выщелачиванием сплавов, содержащих активный в реакции гидрирования металл, например, Ni, 
Co, Fe, и др [1]. 

Наибольшее распространение такие катализаторы гидрирования получили в нефтеперерабаты-
вающей промышленности в процессах гидроочистки и гидрообессеривания нефтяных фракций и 
остатков, гидрокрекинга, каталитического риформинга. 

Нанесение каталитически активного компонента тонким слоем, с максимально равномерным 
распределением его на поверхности, обеспечивает уменьшение расходов активных металлов, дает 
увеличение активной поверхности при невысоком содержании активного агента. Носитель, как 
правило, повышает активность катализатора, придает ему механическую прочность и уменьшает 
его расход. Это обеспечивает более эффективное взаимодействие реагентов с каталитически 
активным металлом. В качестве носителя применяли синтетически цеолит. Структурно цеолиты 
являются сложными кристаллическими неорганическими полимерами, элементарными 
строительными блоками в которых являются тетраэдры AlO4 и SiO4 (атомы Al и Si принято 
идентифицировать как Т атомы), связанные с друг с другом общим ионом кислорода. Каждый 
тетраэдр AlO4 несет отрицательны заряд, компенсирующий вне каркасными катионами. Важно 
отметить, что согласно Ловенштейну [2-5], смежное расположение тетраэдров AlO4 в каркасе 
цеолитов невозможно из-за электростатистического отталкивания отрицательных зарядов этих 
тетраэдров. Поэтому отношение числа атомов кремния в каркасе цеолита к числу атомов 
алюминия не может быть меньше единицы. Бесконечно простирающийся трехмерный 
четырехсвязный каркас, образованный тетраэдрами AlO4 и SiO4, формирует пористую структуру 
цеолита (рис.1).  

В качестве подложки катализаторов использовался один из наиболее современных 
сверхвысококремнеземных синтетических цеолитов ZSM-5 с модулем Si/Al =50. По данным [6] 
цеолит ZSM-5 – Na[AlSi96-nO192]· 16H2O, (n = 3÷5), средний размер каналов 0.51×0.56 – 
0.51×0.55 (3D). Цеолит ZSM-5 (zeolite «Soconi Mobil») не содержит больших полостей. Он 
представляет собой трехмерную пористую структуру, состоящую из прямых каналов и 
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Вполне закономерно предположить, что активность используемого катализатора в большей 
степени зависит от природы иммобилизации используемых соединений на активной поверхности 
носителя, а также структуры металлсодержащих центров. С целью определения структуры 
синтезированного катализатора проведен атомно-эмиссионный анализ на приборе - лазерный 
атомно-эмиссионный спектрометр Laes Matrix Spectrometer оптическая схема Пашена-Рунге с 
длиной оптического пути 250мм, с дифракционной решёткой 2400штр/мм и 5 ПЗС детекторами 
фирмы Toshiba, диапазон длин волн от 190 до 420нм.  

Анализируя атомно-эмиссионный спектр катализатора Fe2O3/ ZSM, следует, отметить наличие 
таких элементов, как алюминий, кремний, формирующих пористую структуру цеолита. Несмотря 
на незначительное количество нанесенного железа (>5%), спектр демонстрирует присутствие пика 
высотой 317,92 нм, площадью 145,53 нм, что подтверждает его наличие на носителе.  

Таким образом, согласно данным атомно-эмиссионной спектроскопии, гематит нанесен на 
цеолит, представлен в виде катализатора Fe2O3/ ZSM. 

С целью изучения активности синтезированных композитных катализаторов, нанесенных на 
цеолит, проведено гидрирование полиароматического соединения. Реакции каталитического 
гидрирования полициклических углеводородов позволяют изучить механизмы процесса 
деструкции и гидрогенизации тяжелого углеводородного сырья. Одной из наиболее удобных 
моделей, используемых при изучении данного процесса, является – антрацен. В сравнении с 
другими полиароматическими углеводородами (фенантрен, нафталин и др.), антрацен легче 
присоединяет водород, в более жестких условиях отдает его, являясь донором водорода в процессе 
ожижения тяжелого углеродного сырья [8-10]. 

Следовательно, полиядерные ароматические соединения можно разделить на два основных 
типа:  

1. Соединения, в которых бензольные ядра изолированы и в определенной степени автономны: 
 

                    
                                Бифенил    Флуарен    Дифенилметан 
 

 
Трифенилметан 

 
2. Соединения с конденсированными бензольными ядрами: 
 

                 
                    Нафталин                Антрацен      Фенантрен  
 
Приведенные данные свидетельствуют о том, что поликонденсированные ароматические 

углеводороды обладают достаточно реакционноспособными связями, имеющими частично 
характер изолированной двойной связи.  
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Таблица 2 – Компонентный состав гидрирования антрацена в присутствии катализатора СоO/ZSM 
 

Компонент Время, мин Концентрация, % 
1-метилнафталин 5,38 1,36 

2-метил-1,1-дифенил 8,65 1,05 
Дигидроантрацен 9,43 57,10 
Октагидроантрацен 9,57 0,46 
Тетрагидроантрацен 10,21 29,03 

Антрацен 10,67 11,01 

 
В ходе исследования установлено, что в одинаковых условиях Fe2O3/ZSM и СоO/ZSM 

образуют состав продуктов реакции различный по соотношению компонентов. Так, при 
незначительной разнице в степени конверсии антрацена – 95,02% для Fe2O3/ZSM и 97,38% для 
СоО/ZSM, разница в содержании продуктов гидрогенолиза и гидрирования более заметна.  

Таким образом, в ходе проведения сравнительного анализа представленных продуктов 
реакции полученных в процессе гидрирования линеарного полиароматического соединения, 
антрацена, в присутствии цеолитного носителя, импрегнированных высокодисперсными железо- и 
кобальтсодержащими добавками, можно констатировать, что синтезированные катализатор на 
основе кобальта проявляет высокую активность в процессах гидрирования, гидродеструкции 
объекта исследования.  
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КОМПОЗИТТІ КАТАЛИЗАТОРЛАР ҚАТЫСЫНДА АНТРАЦЕННІҢ ГИДРЛЕУІ 

 
Аннотация. Мұнай бағаларының үздіксіз жоғарлауы көмір мен ауыр мұнайдан отын жəне химиялық 

белгілеуіндегі өнімдерді алу тəжірибелі маңызды болады, бұл жақын болашақтағы энергетика мен мұнай 
химия өнеркəсіптеріндегі келешегі бар бағыттырдың бірі ретінде қарастырылады. Қатты жанатын 
қазбалардан сұйық отындарды алу бастапқы өнімнің молекулалардың бөлінуіне, сутегі көлемінің біршама 
жоғарлауына, оттегіні, азотты, күкіртті жəне күлді минералды заттарды кетіруге əсер етеді. Көмірсутекті 
шикізат органикалық жəне минералды заттардың қоспасы болып саналып, конденсирленген ароматикалық 
көмірсутектерінен жəне жоғары молекулалық қосылыстардан тұрады. Осындай жүйелерде алынған 
катализаторлардың белсенділік пен іріктелгіштік механизмдерін сипаттау айтарлықтай қиын. Үлгілі 
қосылыстар (антрацен, фенантрен, пирен, нафталин жəне т.б.) заттың химиялық құрылымына реакциялық 
қабілеттілік тəуелділігінің зерттеуін жеңілдетеді, өйткені олар біріншілік тас көмір шайырының жəне оның 
фракцияларының органикалық массаларының үзіндісі ретінде қарастырылады. Мақалада үлгілі қосылыс 
ретінде антраценнің гидрогенизация нəтижелері көрсетілді. Осылайша, мақалада полиароматикалық 
қосылыстың, антраценнің, VII топ элементтерінің негізінде алынған композитті катализаторлар қатысында 
гидрлеу үрдісі көрсетілген. Линеарлы полиароматикалық қосылыстың, антраценнің, цеолит тасымалдағышы 
қатысында, жоғарыдисперсті темір жəне кобальт құрамды қосылыстармен импрегнирленген қоспалар 
қатысындағы гидрлеу үрдісі нəтижесінде келесі тұжырым жасауға болады, кобальт негізінде синтезделген 
катализатор зерттеу нысанының гидрлеу үрдісі кезінде жоғары белсенділігін көрсетеді.  

Түйін сөздер: гидрогенизация, антрацен, композитные катализаторы, кобальт, железо. 
  



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 1. 2017 
 

 
41 

N E W S 
OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 

SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

ISSN 2224-5286 

Volume 1, Number 421 (2017), 41 – 47 

 

UDC 541.1.38 
 

A.B. Bayeshov1, S.S. Yegeubayeva1, A.K. Bayeshova2, M. Zh. Zhurinov1 

 
1«D.V. Sokolsky Institute of Fuel, Catalysis and Electrochemistry», Almaty, Kazakhstan; 

2Al-Farabi Kazakh National University,  Almaty, Kazakhstan 
bayeshov@mail.ru, salamat.egeubaeva@mail.ru, azhar_b@bk.ru 

 

DISSOLUTION OF BIPOLAR NICKEL ELECTRODE 
IN SULFURIC ACID SOLUTION AT POLARIZATION WITH 

INDUSTRIAL ALTERNATING CURRENT 
 
Abstract. The electrochemical dissolution of the bipolar and monopolar electrodes in nickel polarization with 

industrial alternating current in sulfuric acid solution has been researched for the first time. We plotted the cathode 
and the anode-cathode-anode cyclic potentiodynamic polarization curves. It was established that in the potential 
"negative" ÷ 160 "plus" 220 mV it is observed intense dissolution of nickel, then at the potentials of the "plus" 220 ÷ 
460 mV passivated electrode comes, and the potential of the "plus" in 1250 mV reaction occurs yielding oxygen. 
The influence of the main electrochemical parameters: current density, concentration of acid, electrolysis time on the 
formation of nickel ions (II). When the current density at the monopolar and bipolar nickel electrode in the range of 
50 - 300 mV current output value of dissolving each monopolar and bipolar nickel electrodes decreases from 100% 
to 20%. The effect of acid concentration in the range of 25-250 g/l on the current efficiency of nickel ions dissolving 
(II). When the concentration of sulfuric acid output current value nickel dissolution passes through a maximum. 
Performance of the nickel electrode dissolution process thus increases compared with the anode is about in 1.5 times. 

Keywords: electrolysis, polarization, nickel, a bipolar electrode, sulfuric acid. 
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РАСТВОРЕНИЕ БИПОЛЯРНОГО НИКЕЛЕВОГО ЭЛЕКТРОДА  
В СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

ПРОМЫШЛЕННЫМ ПЕРЕМЕННЫМ ТОКОМ 
 
Аннотация. Впервые исследовано  электрохимическое растворение биполярного и монополярных нике-

левых электродов при поляризации промышленным переменным током в растворе серной кислоты. Сни-
мались анодно-катодные и катодно-анодные циклические потенциодинамические поляризационные кривые. 
Установлено, что в области потенциалов «минус» 160 ÷ «плюс» 220 мВ наблюдается интенсивное раст-
ворение никеля, далее при потенциалах «плюс» 220 ÷ 460 мВ происходит пассивация электрода, и при 
потенциале «плюс» 1250 мВ протекает реакция выделения кислорода. Изучено влияние основных электро-
химических параметров: плотности тока, концентрации кислоты, продолжительности электролиза на 
процесс образования ионов никеля (II). При изменении плотности тока на монополярных и биполярном 
никелевом электроде в интервале 50 -300 А/м2 величина выхода по току растворения каждого монополяр-
ного и биполярного никелевых электродов понижается от 100% до 20%. Рассмотрено влияние концентрации 
кислоты в интервале 25-250 г/л на выход по току растворения ионов никеля (II). При увеличении концен-



звестия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
42  

трации серной кислоты значение выхода по току растворения никеля проходит через максимум. Производи-
тельность процесса растворения никелевого электрода при этом увеличивается по сравнению  с анодным 
примерно в 1,5 раза.  

Ключевые слова: электролиз, поляризация, никель, биполярный электрод, серная кислота. 
 
В настоящее время электрохимический синтез применяют в различных областях химической 

промышленности. Развитие метода электрохимического синтеза  способствует повышению 
качества производимой продукции в разных отраслях народного хозяйства и техники. 

Литературные данные последних лет свидетельствуют о том, что применение нестационарных 
токов в электрохимических процессах повышает эффективность и продуктивность процессов [1,2]. 
Например, исследование электрохимического поведения никеля при поляризации промышленным 
переменным током способствует разработке новых способов  получения различных соединений 
данного металла с более высокими показателями. 

Никель в виде порошка является одним из активных катализаторов. Его каталитическая 
активность зависит от дисперсности металлического порошка, чистоты и способа получения. Для 
приготовления катализатора из никеля применяют всего лишь  10% от всего количества 
добываемого в мире никеля, а 80% используют для получения различных сплавов. В последние 
годы никель в качестве катализатора используют и в электрохимических процессах [3-7]. Никель 
широко применяют при создании химической аппаратуры, в изготовлении щелочных 
аккумуляторов, в строительстве и в электротехнике [8]. 

Электрохимическое растворение никеля при поляризации стационарными и нестационарными 
токами исследовано в ряде  научных работ [9-15]. В то же время поведение никелевого электрода в 
растворах серной кислоты при поляризации анодным импульсным током представляет особый 
интерес. Исследование электродных процессов, протекающих при поляризации переменным током 
с применением  конкретного вида нестационарного тока, обеспечивая тем самым высокую 
скорость некоторых электрохимических реакций, позволяет разработать способы синтеза ряда 
соединений металлов [16-21]. 

Целью данной работы является исследование электрохимического растворения монополярных 
и биполярного никелевых электродов в растворе серной кислоты при поляризации переменным 
током. 

Исследования проводились на установке, представленной на рисунке 1, с применением двух 
монополярных  и одного биполярного электродов в сернокислом растворе при поляризации 
промышленным переменным током. Три никелевых электрода (площадь 11,5·10-2 м2) в 
электролизере установлены вертикально и параллельно друг другу. К источнику переменного тока 
присоединяются два крайних электрода, и они работают в качестве монополярных. Время каждого 
эксперимента составляет 0,5 ч., концентрация серной кислоты равна 50 г/л, температура 
электролита 20ºС. 

Исследовано влияние плотности тока, концентрации серной кислоты и продолжительности 
электролиза на выход по току образования ионов никеля (II) в растворе серной кислоты при 
поляризации никелевых электродов переменным током с частотой 50 Гц.  

 В анодном полупериоде переменного тока каждый никелевый электрод растворяется с 
образованием ионов никеля по реакции (1): 

 
  Ni – 2e ↔  Ni2+    (1)  
        
В катодном полупериоде переменного тока на поверхности никелевых электродов 

восстанавливаются ионы водорода: 
 
 2Н+ + 2е →Н2     (2) 
 
С целью выяснения механизмов электрохимического поведения никелевых электродов в 

водных растворах были проведены исследования на потенциостате-гальваностате «ІРС Pro MF» 
методом снятия потенциодинамических поляризационных кривых. В качестве рабочего электрода 
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использовали никелевую пластину диаметром 2 мм. Измерения проводились в трехэлектродной 
ячейке относительно хлорсеребряного электрода (Е0=+0,203 В). Вспомогательным электродом 
служила платиновая проволока. 

 

 
1-монополярные никелевые электроды, 2 – биполярный никелевый электрод, 3 – амперметр,  

4 - ключ, 5 – электролизер, 6-лабораторный трансформатор ЛАТР 
 

Рисунок - 1 – Принципиальная схема установки для электрохимического растворения монополярно- и биполярно 
соединенных никелевых электродов при поляризации переменным током 

 
Сняты анодно-катодные, катодно-анодные циклические потенциодинамические поляризацион-

ные кривые в растворе серной кислоты. 
Как видно из рисунка 2, при смещении потенциала в анодном направлении на циклической 

анодно-катодной поляризационной кривой можно наблюдать 4 части: І - область интенсивного 
растворения никеля: «минус» 160 ÷ «плюс» 220 мВ; ІІ – пассивация электрода: + 220 ÷ +460 мВ; ІІІ 
– область транспассивного растворения: + 460÷ +1240 мВ; IV – выделение кислорода. При 
смещении потенциала в катодном направлении обратное восстановление никеля не наблюдается. 
Это явление связано с более низким перенапряжением выделения водорода на поверхности 
электрода. 

 

                                 
 
 

Рисунок -2 - Анодно - катодная циклическая поляризационная кривая никелевого электрода  
в сернокислом растворе: H2SO4 – 0,25М, V = 100мВ/с, t=250C 
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На рисунке 3 показана циклическая катодно-анодная поляризационная кривая, на которой 
осуществляются явления, описанные выше. 

 
 

Рисунок -3 - Катодно - анодная  циклическая поляризационная кривая никелевого электрода  
в сернокислом растворе: H2SO4 – 0,25М, V=100мВ/с, t=250C. 

 
Далее исследовано влияние плотности тока на электродах на выход по току образования ионов 

никеля (ІІ)   при поляризации переменным током.  
На рисунке 4 представлены кривые зависимости выхода по току растворения никелевых 

электродов от плотности тока.   
При повышении плотности тока на электродах в интервале 50-300 А/м2 наблюдается 

понижение значении выхода по току растворения двух монополярных электродов от 100 % до 20 
%. В растворе серной кислоты при высоких плотностях тока поверхность никелевых электродов 
покрывается слоем NiSO4 который пассивирует дальнейшее электрохимическое растворение 
никелевых электродов.  

 

 
 

H2SO4 =50 г/л,  = 0,5 ч., t =20ºС 
 

Рисунок – 4 - Влияние плотности тока на электродах на выход по току растворения 
моно – и биполярно соединенных никелевых электродов при поляризации переменным током 

 
Исследовано влияние концентрации растворов серной кислоты на выход по току образования 

ионов никеля (ІІ). Исследования проводились  в интервале концентрации серной кислоты 25-250 
г/л (рисунок 5). При повышении концентрации серной кислоты величина выхода по току проходит 
через максимум. На каждом электроде при концентрации серной кислоты, равной 50 г/л величина 
выхода по току образования ионов никеля  (ІІ) достигает максимального значения (100 %) 
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(рисунок -5, 1 -кривая). Дальнейшее повышение концентрации серной кислоты приводит к 
уменьшению выхода по току до 25 %. При повышенных концетрациях серной кислоты наряду с 
электрохимическим растворением протекает также и химическое растворение никелевых 
электродов. Отмечается, что в соответствии с повышением концентрации раствора серной кислоты 
в насыщенных растворах выход по току образования ионов никеля уменьшается. 

Следует отметить, что до и после каждого электролиза взвешивали массу каждого электрода и 
рассчитывали выход по току в анодном полупериоде переменного тока. В результате исследования 
показано, что масса растворения биполярно соединенных электродов заметно меньше массы 
растворения монополярно соединенных электродов. То есть, это показывает, что выход по току 
растворения биполярного электрода меньше, чем величины выхода по току растворения каждого 
монополярного электрода (рисунок -5, 3-кривая). 

 

 
i = 50 А/м2,  = 0,5 ч., t=20ºС 

Рисунок – 5 - Влияние концентрации серной кислоты на выход по току растворения каждого моно – и биполярно 
соединенных никелевых электродов с  образованием ионов никеля (ІІ) при поляризации переменным током. 

 
Также проведены эксперименты при изменении продолжительности электролиза на выход по 

току образования ионов никеля (ІІ) в интервале 0,5 ч. -2,5 ч. При оптимальной концентрации 
серной кислоты 50 г/л, и плотности тока на электродах 50 А/м2 наблюдается снижение выхода по 
току образования ионов никеля от каждого монополярного электрода от с 100 % до 16 % (рисунок 
6, 1-кривая) при увеличении времени электролиза. Значительно уменьшается выход по току 
образования и для биполярного электрода от 80 % до 6 % (рисунок 6, 3 кривая).  

 
 

i = 50 А/м2, H2SO4 =50 г/л, t=20ºС 
 
Рисунок – 6 - Влияние продолжительности электролиза на выход по току растворения моно – 

и биполярно соединенных никелевых электродов с  образованием ионов никеля (ІІ) при поляри-
зации переменным током. 
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Таким образом установлено, что при поляризации переменным током биполярного никелевого 
электродов в растворе серной кислоты на выход по току образования ионов никеля (II) оказывают 
влияние плотность тока на электродах, концентрация серной кислоты, продолжительность 
электролиза.  Наблюдается увеличение интенсивности растворения никелевых электродов по 
сравнению с анодным растворением в 1,5 раза. Установлено, что  максимальная величина выхода 
по току образования ионов наблюдается при і = 50 А/м2, Н2SO4 = 50 г/л. 
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БИПОЛЯРЛЫ НИКЕЛЬ ЭЛЕКТРОДЫНЫҢ ӨНДІРІСТІК АЙНЫМАЛЫ ТОҚПЕН 
ПОЛЯРИЗАЦИЯЛАҒАНДА КҮКІРТ ҚЫШҚЫЛЫ ЕРІТІНДІСІНДЕ ЕРУІ 

 
Аннотация. Биполярлы жəне монополярлы никель электродтарының айнымалы тоқпен поляризациялау 

кезіндегі күкірт қышқылы ерітіндісінде электрохимиялық еруі алғаш рет зерттелді. Анодты-катодты жəне 
катодты-анодты циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсірілді. «Минус» 160 ÷ «плюс» 
220 мВ потенциалдар аймағында никельдің қарқынды еруі байқалады, «плюс» 220 ÷ 460 мВ потенциалдар 
мəндерінде электродтың пассивтену аймағы жəне «плюс» 1250 мВ потенциалында  оттегінің бөлінуі тоғы 
полярограммада тіркеледі.  

Никель (II) иондарының түзілуіне неізгі электрохимиялық параметрлердің: тоқ тығыздығының, электро-
лиз ұзақтығы, күкірт қышқылының концентрациясының əсері зерттелді. Электродтардағы тоқ тығыздығын 
50-300 А/м2 аралығында арттыру барысында əрбір монополярлы жəне биполярлы никель электродтарының 
еруінің тоқ бойынша шығымының мəндері 100%-дан 20%-ға дейін төмендейтіндігі көрсетілді. Никель (ІІ) 
ионд-арының түзілуінің тоқ бойынша шығымына күкірт қышқылы ерітіндісінің концентрациясының əсері 
25-250 г/л аралығында қарастырылды. Күкірт қышқылының концентрациясының артуымен тоқ бойынша 
шығымның  мəні  максимум арқылы өтетіндігі анықталды. Биполярлы электрод қолданғанда никель 
электродының еру процесінің тиімділігі анодтық ерумен салыстырғанда шамамен 1,5 есе артатындығы 
белгілі болды. 

Түйін сөздер: электролиз, поляризация, никель, биполярлы электрод, күкірт қышқылы. 
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DEVELOPMENT OF CATALYTIC SYSTEMS FOR PRODUCING 
DIMETHYL ETHER FROM NATURAL GAS 

 
Abstract. In order to develop polyfunctional catalyst to dimethyl ether synthesis (DME) the nature of the active 

metals and modifier in the catalyst, the process parameters the behavior of the catalyst systems for the conversion of 
natural gas were investigated. Research of the production of methanol by direct partial oxidation of methane at the 
block of metal catalysts based on CuO was conducted. Secondary supports served chromium oxides, zinc, titanium, 
aluminum. The optimum ratio of CH4: air = 5: 3. The most active catalyst in this reaction – ZnO – CuO, maximum 
methanol yield – 12.4%. The reaction of the dehydration of methanol to DME catalysts based on CuO, CoO, NiO 
supported on γ–Al2O3 was investigated. At T = 150–200°C, except for DME, methyl formate formed at higher 
temperatures, methane is also produced. The effect of feeding methanol in the mixture with air and argon to the 
output of DME at T = 150–350°C was studied. In argon reaction product was the only DME. Yield of DME in both 
environments at the most 250°C and makes up 28–42%, depending on the catalyst composition. 

Keywords: dimethyl ether, methane, methanol, natural gas, catalysts, support 
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ДИМЕТИЛ ЭФИРІН ТАБИҒИ ГАЗДАН АЛУДЫҢ  
КАТАЛИЗДІК ЖҮЙЕСІН ЖАСАУ 

 
Аннотация. Диметил эфирін алудың полифункционалды катализаторларын тағайындау мақсатында, 

табиғи газ конверсиясы кезіндегі катализдік жүйелерге катализатор құрамына енетін активті металл жəне 
модификаторлар табиғаттарының, процесті жүргізу параметрлерінің əсерлері зерттелді. 

CuO катализаторында, блокты металлды катализаторларда метанның тікелей парциалды тотығуымен 
метанол алудың зерттеу жұмыстары жүргізілді. Екінші реттік тасымалдағыш ретінде хром, титан, цинк, 
аллюминий оксидтері қолданылды. Ең қолайлы қатынас- CH4: ауа = 5: 3 қатынасы. Бұл реакцияда ең активті 
катализатор – ZnO-CuO, ең үлкен метанол шығыны – 12,4 %. γ-Al2O3 енгізілген CuO, CоO, NiO катализатор-
ларында метанолдың диметилэфиріне дегидрациялану реакциясы зерттелді. Т= 150-200-та ДМЭ-мен қоса 
метилформиат, ал одан жоғары температурада сонымен қатар метан түзіледі. 

Т= 150-350 0C-та ДМЭ-нің шығымы ауа мен аргон қоспасына метанолды енгізу əсері зерттелді. Аргон 
ортасында реакция өнімі тек ДМЭ болды. Екі ортада да катализатор құрамына байланысты ең үлкен ДМЭ 
шығымы 2500C- та 28- 42 % құрады.  

Түйін сөздер: диметил эфирі, метан, метанол, табиғи газ, катализатор, тасымалдағыш. 
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Кіріспе. Еліміздегі экологиялық ахуалдың жылдан жылға нашарлап кетуінің негізгі себебі – 
автокөлік сандарының үздіксіз өсуі болып отыр. Қазақстанда 30 млн. астам автокөліктер бар екен, 
олардың ішінде 5,5...6 млн. жүк көліктері мен автобустар еншісінде. Атмосфераны ластайтын 
техногенді заттардың ішінде автокөліктер үлесі орташа 43%, парник газдар -10%, өнеркəсіптік 
қалдықтар – 2% құрап отыр. Атмосфераның ластануы мəселесі əлеуметтік жəне саяси бояу алып 
отырғаны кездейсоқ жағдай емес. Орын алып отырған жағдай қандай да бір шара қолдануды талап 
етіп отыр.  

Сондай шаралардың бірі - бұл мотор майларына балама экологиялық таза майлар қолдану. 
Оларды қолдану барысында қоршаған ортаға автокөліктердің кері əсері азаяды деп күтілуде. Ішкі 
жану қозғалтқыштарына арналған келешігі мол балама отындардың бірі диметил эфирі болып 
табылады. Қазіргі таңда бұл дəстүрлі дизель отынын толық алмастыра алатын жалғыз синтетика-
лық отын. Диметил эфиріне деген қызығушылықтың пайда болуын, соңғы жылдары отандық 
химиялық өнеркəсіпте диметил эфирін метаннан алудың жаңа технологияларының жасалуымен 
түсіндіруге болады. 

Жасалған зерттеулер - дизельдер үшін мотор майы ретінде диметил эфирді пайдалану 
оптимистік болжаулар жасауға негіз бола алатынын дəлел. Диметил эфирдың басқа дизель жəне 
балама отындардан артықшылығы көп. Оның құндылықтары: жанған кезде күйе аз бөлінетіндігі, 
пайдаланылған газдарда айтарлықтай түтіннің болмауы, дизельден өздігінен тұтануы жоғары 
болуы (цетан саны ЦС = 55…60 салыстырғанда ЦС = 45…50 –дизель отыны үшін). ДМЭ 
қасиеттері жəне оның құрамында оттек атомының болуы - отынның түтінсіз жануын, 
қозғалтқыштың суық күйінде іске қосылуын, шуыл деңгейінің төмендеуін қамтамасыз етеді. 

Мотор отыны ретінде диметил эфирді, пропан-бутан, метанды пайдалану атмосфераға 
көміртегі оксидінің, көмірсутектердің жəне азот оксидінің шығуын басқа мотор майларымен 
салыстырғанда 30-70% төмендетеді. 

Қазіргі таңда Швеция мен Дания елдерінің қоғамдық көліктері ДМЭ толығымен көшкен. 
Сонымен қатар Жапонияда да жүк таситын көліктер саласында осыған ұқсас іс-шаралар 
жүргізілуде [1]. 

ДМЭ алудың бірнеше əдістері белгілі. Мысалы, зертханаларда ДМЭ H2SO4 метанолға 
əрекеттестіру арқылы алады. Өнеркəсіпте ДМЭ 1-3 МПа қысым мен 800-9000C температурада 
синтез-газдан алынады, реакция нəтижесінде ДМЭ басқа метанол жəне метилформиат та алынады. 
Келешегі мол əдіс бұл ДМЭ метанолды дегидратациялау арқылы алу, Германия и Жапония 
елдерінді дəл осы жолмен алынады [1]. 

Қазақстанда, қазіргі таңда тек тұрмыстық отын ретінде қолданылып келе жатқан, табиғи 
газдың орасан зор қоры бар, оның негізгі көлемі шикізат ретінде тасымалданады. 

Осыған орай, мұнайдан алынатын дизель отындарына бəсеке бола алатын, технологиялық 
жағынан қарапайым жəне үнемді, өз кезегінде əлемдік нарықтағы отын бағасын төмендетуге 
мүмкіндік беретін жəне атмосфераның экологиялық жағдайын жақсартатын - жаңа мотор отынын 
табиғи газдан алу үшін, тиімділігі жоғары катализдік жүйе жасау арқылы ғана қол жеткізуге 
болады. Сондықтан Қазақстанның табиғи шикізатынан ДМЭ синтездеудің технологиялары мен 
катализаторларын жасау үлкен ғылыми жəне практикалық қызығушылық туғызып отыр. 

Тəжірибелік бөлім. Əдістемелер: Кинетикалық, газхроматографиялық. Метанолдың диметил 
эфиріне айналу процесі зертханалық ағынды қондырғыда зерттелді. Кристалл 2000 М жəне Chrom 
3700 хроматографтарында метанол жəне оның айналу өнімдерінің хроматографиялық талдаулары 
анықталды.  

 Əдебиеттерде метанолды метаннан жəне метанқұрамдас газдардан алудың бірқатар 
əдістері бар [3-13]. Қазіргі кезде метанның метанолға тікелей тотығуының, синтез-газ алу 
сатысынсыз жүретін тиімді катализдік процестерін жасау мүмкіндіктері қарқынды зерттелуде.  

Осыған орай метанолды диметил эфирге дегидратрциялау процесіне əртүрлі катализдік 
жүйелер дайындалып, сынақтан өткізілді, процесс атмосфералық қысымда зерттелді.  

Нəтижелер жəне оны талқылау. Блокты металлды катализаторларда метанның тікелей 
парциалды тотығуымен метанол алудың зерттеу жұмыстары жүргізілді. Екінші реттік тасымалда-
ғыш ретінде хром, титан, цинк, аллюминий оксидтері қолданылды, олар блоктың металды 
каркасына нитратты тұздарынан алынып енгізілді. Катализаторлардың активті компоненттері 



звестия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
50  

ретінде 5% шамасында мыс оксиді екінші реттік тасымалдағыштарға отырғызылды. Метан:ауа 
қатынасы 6:3 -тен 3:3 дейін өзгертілді. Газ ағынының көлемдік жылдамдығы 2000 сағ1 құрайды. 
Металды блокты катализатордың көлемі - 2 мл. Метанды метанолға дейін тотықтыруды зерттеу 
барысындағы катализаторлар құрамының метанол шығымына əсері 2 кестеде көрсетілгендей. 

 
Кесте 1- ДМЭ жəне басқа да көмірсутекті отындардың физикалық қасиеттері [2] 

 
Көрсеткіштер ДМЭ Метан Пропан Метанол Дизель отыны 

Химиялық формуласы CH3OCH3 CH4 C3H8 CH3OH - 
Қайнау температурасы, °C -25,1 -161,5 -42,0 64,6 180-370 
Тығыздық, 20 °C-тағы, г/см3 0,67 0,42 0,49 0,79 0,84 
Қаныққан булардың қысымы, 25 °C-тағы, МПа 0,61 24,6 0,93 - - 
Кинематикалық тұтқырлық 20°C-тағы, мм2/с 0,15 - 0,17 - 3-5 
Тұтану температурасы, °C 235 650 504 470 250 
Жарылыс беру шегі, % 3,4-17 5-15 2,1-9,4 5,5-26 0,6-7,5 
Цетан саны  55-60 0 5 5 40-55 
Төменгі жану жылуы, кДж/кг 28 900 50 300 46 500 21 000 42 500 

 
Кесте 2- Метанды парциалды тотықтыру процесіндегі катализаторлар құрамының метанол шығымына əсері 

 
Катализатор Метанол шығымы, % 

4000C 4500C 5500C 6000C 
Al2O3-CuO 1,27 1,9 4,3 5,7 
Cr2O3- CuO 1,11 1,55 4,6 6,0 
TiO2-CuO 1,19 1,66 8,6 12,3 
ZnO-CuO 1,28 2,0 7,8 12,4 

 
Бұл зерттеуде ең активті катализатор – ZnO-CuO, ең үлкен метанол шығымы – 12,4 %., 600 0C 

температурада болды, сонымен қатар реактордан шыққан зат құрамында формальдегид, CO жəне 
су анықталды. 

Метанолдың диметил эфирге дегидратациялану процесінде қолданылған блокты металды 
тасымалдағыштардағы əртүрлі катализдік жүйелерге зерттеулер жүргізілді.  

Метанолды диметил эфирге дегидратрциялау процесіне арналған блокты металды 
тасымалдағыштардағы əртүрлі катализдік жүйелер дайындалып, сынақтан өткізілді. 
Катализаторлардың активті компоненттері ретінде 1-5% (салмақ) γ-Al2O3 отырғызылған мыс, 
никель жəне кобальт оксидтері қолданылды. Метанолдың диметил эфирге айналуы ағынды 
қондырғыда атмосфералық қысымда жүргізілді. 3 кестеде метанолдың диметил эфирге айналуы 
конверсиясы дəрежесінің температураға əсері көрсетілген.  

 
3 кесте Əртүрлі температуралардағы метанол конверсиясы 

 
Катализатор ДМЭ шығымы %,(температура, 0C) 

150 175 200 225 250 
 Al2O3-CoO 5,0 9,0 16,0 18,0 18,0 
 Al2O3-CuO  8,0 12,7 17,5 18,1 18,0 
 Al2O3-NiO 12,0 14,0 18,0 18,1 18,1 

 
Берілген салыстырмалы төмен температураларда (150-200 0C) ДМЭ ден басқа метилформиат, 

ал одан да жоғары температураларда реакция өнімдерінде метан пайда болады. 
Метанол дегидратациясы мен метанның парциалды тотығуы процестерінің айырмашылығын 

анықтау мақсатында, əртүрлі температурада метанолдың ауамен қоспада жəне аргонмен берілуінің 
ДМЭ шығымына əсері зерттелді (Кесте 4). 

Аргонмен реакция жүргізген кезде көрсетілген температуралық интервалда метанолдың 
айналған жалғыз өнімі ДМЭ болды. Одан да жоғары температураларда (≥3500C) екіншілік өнімдер 
– олефиндер C2-C4 пайда бола бастады. Одан басқа 4 кестеден байқап отырғанымыздай аргонда да 
жəне оттегіде де метанол дегидратациясы бірдей температурада басталып отыр – 1500C. 

Мөлшері 1,5-ден 40% дейін болатын аморфты кремний (полисорб МП) негізіндегі катали-
затор140 -190оС диапазонда зерттелді.  
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Кесте 4 - Метанолдың ДМЭ айналуы 
 

Катализатор құрамы,  
орта 

ДМЭ шығымы % ,(температура, 0C) 
150 200 250 300 350 

Al2O3-CoO (Ar) 6,0 11,0 28,0 26,0 20,0 
Al2O3-CuO (Ar) 8,0 13,2 29,0 22,0 21,0 
Al2O3-NiO (Ar) 16,0 26,0 32,0 24,0 18,0 
Al2O3-CoO (O2) 7,2 10,8 30,0 20,0 15,0 
Al2O3-CuO (O2) 8,4 17,0 33,0 21,0 18,0 
Al2O3-NiO (O2) 19,0 24,0 42,0 36,0 30,0 

 
Кремний мөлшерін көбейткен сайын метанолдың диметил эфирге айналуы төмендейтіні 

анықталды. Сурет 1. 

 
1 - 1600С 2 - 2000С 3 -2500С 4 - 3000С 

 
Сурет 1 - Метанолдың ДМЭ айналуына катализатордағы SiO2 концентрациясының əсері. 

  
5 кестеде метанолдың ДМЭ айналу процесіндегі катализаторлардың тұрақтылығы уақытқа 

байланысты көрсетілген. Кестеден көріп отырғанымыздай ерекше тұрақты жəне активті 
катализатор 5 модульді цеолитті катализатор болып табылады. Оның активтілігі 65,2 % деңгейде 
48 сағат бойы сақталды. 

  
Кесте  5 - Метанолдың ДМЭ айналу процесіндегі катализаторлардың уақытқа байланысты тұрақтылығы 

 
Катализатор Температура 0С Уақыт (сағат) 

1 - 2 20 - 24 47 - 48 

TiO2/Al2O3 205 65.6 59.5 54.9 
SiO2 1, 6 %/ Al2O3 215 65.4 58.4 58.4 
SiO2 4, 5 %/ Al2O3 221 68,3 64,1 64,5 
SiO2 22 %/ Al2O3 225 64,8 58,0 55,0 
TiO2/Al2O3 NH+

4 335 64.1 62.0 60.5 
HZSM – 5 190 66 65.2 65.2 

 
Дайындалған катализаторлар электронды микроскопия көмегімен зерттелді. Үлгілер 

экстракциялы репликалар, сонымен қатар микродиффракциялар қолдана отырып əлсіз сəуле 
арқылы түсіру əдістерімен зерттелді. Соның ішінде активтілігі жоғары HZSM-5 үлгісі 
тасымалдағыштың беттік қабатында орналасқан, дисперстік бөлшектердің жиынтығы ретінде 
көрсетілген. Электронды микроскопияны қолдану катализатордың құрылымдық ерекшеліктерін 
анықтауға мүмкіндік берді.  

СЭМ түсірілімінде модификацияланбаған таза HZSM-5 цеолиті жақсы қоршалған 
кристалдармен (2 сурет, а) аз үлкейтілуде цеолиттің қабаттарының анық бейнеленгендігімен, 2 (б)-
суретте көп үлкейтілуде кристалдар өлшемдері 420-740 нм. гексагональді пішінде көрсетілген. 

 



звестия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
52  

           
                                                   а                                                                                        б 

Суреттің белгілеулері: а-үлкейту х 5000, б- үлкейту х 10000 
 

Сурет 2 - СЭМ түсіріліміндегі HZSM-5 цеолиті 
 
Катализатордың активті компоненттері концентрациясының ДМЭ шығымына əсері никель-

оксидті катализаторда зерттелді. Мұнда никель оксидінің концентрациясы 3-5 % шамасы арасында 
өзгертілді (сурет 3). 

 
 

Сурет 3 - ДМЭ шығымына NiO концентрациясының əсері. 
 
Суреттен көріп отырғандай, құрамында ауыспалы металдары көп катализатордың дегидра-

циялау қабілеттіліктері жоғары. 
Қорыта келе, CuO блокты металды катализаторында метанның тікелей парциалды тотығуымен 

метанол алуды зерттеуде екінші реттік тасымалдағыш ретінде хром, титан, цинк, аллюминий 
оксидтері қолданылып, қолайлы CH4: ауа = 5: 3 қатынасында активтігі жоғары ZnO-CuO 
катализаторында метанолдың ең үлкен 12,4 %-дық шығымына қол жетті. Ал метанолдың 
диметилэфиріне γ-Al2O3 енгізілген CuO, CоO, NiO катализаторларында дегидрациялану 
реакциясында, ДМЭ-мен қоса метилформиат, ал одан жоғары температурада сонымен қатар метан 
түзілетіні анықталды. Метанол дегидратациясы мен метанның парциалды тотығуы процестерінің 
айырмашылығын анықтау мақсатында, метанолдың ауамен жəне аргонмен берілуінің ДМЭ 
шығымына əсері зерттеліп, мұнда аргон ортасында реакция өнімі тек ДМЭ болды. Екі ортада да 
катализатор құрамына байланысты ең үлкен ДМЭ шығымы 2500C- та 28- 42 % құрады.  

 
ƏДЕБИЕТ 

 

[1] Тер-Мкртичьян Г.Г., Лукшо В.А.. Новый этап – диметиловый эфир. Отечественные разработки нового двигателя 
далеко опережают исследования США и Японии // Независимая газета.-М., 2007.- 10 апреля-С.4. 

[2] Справочник нефтехимика / Под ред.С.К.Огородникова.-Т.2.-Л.,1978.-С.249-251.  
[3] Васильев В. Диметиловый эфир. Надежды конструкторов, водителей и экологов // Основные средства.-2007.-

№1.-С.18-20.  
[4] Розовский А.Я. Проблемы переработки природного (попутного) газа в моторные топлива // Катализ в 

промышленности.-2001.-№1.-С.23-31. 

0

20

40

60

80

150 200 250 300 350 400

Д
М
Э

 ш
ы
ғы

м
ы

, %

Температура, С

1
%



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 1. 2017 
 

 
53 

[5] Розовский А.Я. Новое топливо из природного газа // Интернет-журнал «Путь в науку».-2005.-№1. 
[6] Розовский А.Я. Диметиловый эфир и бензин из природного газа // Российский химический журнал.-2003.-№47.-

С.53-61. 
[7] Патент РФ №2218988. Комплексный способ производства диметилового эфира из углеводородных газов // 

Розовский А.Я., Лин Г.И., Котельников В.Н., Майдуров Н.П., Петров В.Н., Бранд Б.Б., Махлин В.А., опубл.20.12.2003. 
[8] Розовский А.Я., Лин Г.И. Проблемы получения моторных топлив из альтернативного сырья // Изв.РАН, 

сер.хим.-2004.-№11.-С.2352-2363. 
[9] Кароль И.Л., Киселев А.А. Оценка ущерба "здоровью" атмосферы // Природа.- 2003.- №6.- С.18-21.  
[10] Danilov A.M., Emelyanov V.E., High-octane gasoline: how to do? http://www.newchemistry.ru 8 
[11] Tretyakov V. Ph., Burdeynaya T.N., Matyshak V.A., Glebov L.S. Environmental catalysis: Achievements and Prospects, 17 

Mendeleevskii congress on General and Applied Chemistry, Kazan, September 21-26, 2003. Abstracts, Kazan. 2003, .469p. 8 
[12] Karpov S.A., Features of oxygenates in gasoline, avtoref.diss...dokt.tekh.nauk, Ufa 2012, 46. 8 
[13] Sassykova L.R., Massenova A.T., Gilmundinov Sh.A., Bunin V.N., Rakhmetova K.S. Selective Oxidation and 

Functionalization: Classical and Alternative Routes and Sources, Berlin, Germany, Preprints of the Conference, 2014,181-187. 8 
 

REFERENCES 
 

[1] Ter-Mkrtichyan G.G., Luksho V.A., New stage - dimethyl ether. Domestic developments of new engine are far ahead of 
the US and Japan findings, Nezavisimaya gazeta, M., April 10, 2007. (In Russ) 

[2] , S.К.Оgorodnikov, Petrochemicalis handbook -L., 2,1978, 249-251. (In Russ.)..  
[3] Vasil'ev V.Dimethyl ether: Hope designers, drivers and ecologists, Fixed assets, 2007, 1, 18-20. (In Russ.).  
[4] Rozovskii А.Y. J. Катаliz v promishlennosty, 2001, 1, 23-31. (In Russ.). 
[5] Rozovskii А.Y. internet- journal «Put v nauku». 2005, 1. (In Russ.). 
[6] Rozovskii А.Y. Rossiysky chimisheski journal , 2003, 47, 53-61(In Russ.).. 
[7] Patent Russian Federation №2218988. An integrated method for producing of dimethyl ether from the hydrocarbon 

gases, Rozovski А.Y, Lin G.I., Котеlnikov V.N., Маidurov N.P., Petrov V.N., Brand B.B., Маhlin V.А., 20.12.2003(In Russ.).. 
[8] Rozovskii AY, Lin G.I., Izv.RAN, ser.him, 2004, 11, 2352-2363. (In Russ.). 
[9] Karol' I.L., Kisselev A.A. Assessment of damage to "health" of the atmosphere, Priroda, 6, 2003, 18-21. (In Russ.). 
[10] Danilov A.M., Emelyanov V.E., High-octane gasoline: how to do? http://www.newchemistry.ru (In Russ.). 
[11] Tretyakov V. Ph., Burdeynaya T.N., Matyshak V.A., Glebov L.S. Environmental catalysis: Achievements and 

Prospects, 17 Mendeleevskii congress on General and Applied Chemistry, Kazan, September 21-26, 2003. Abstracts, Kazan. 
2003, .469p. (In Russ.). 

[12] Karpov S.A., Features of oxygenates in gasoline, avtoref.diss...dokt.tekh.nauk, Ufa 2012, 46. (In Russ.). 
[13] Sassykova L.R., Massenova A.T., Gilmundinov Sh.A., Bunin V.N., Rakhmetova K.S. Selective Oxidation and Functionalization: 

Classical and Alternative Routes and Sources, Berlin, Germany, Preprints of the Conference, 2014,181-187. (In Eng.) 
  

УДК 541.128, 547.261, 665.612.3, 662.767, 66.023:088.8 
 

А.А.Галламова1, К.С.Рахметова2, З.Т.Матаева3 

 

1 Казахский национальный исследовательский технический университет   
им. К.И.Сатпаева, Алматы, Казахстан; 

2АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им.Д.В.Сокольского», Алматы, Казахстан, 
rahmetova_75@mail.ru; 

3Казахстанский инженерно-технологический университет, Алматы, Казахстан, 
 

РАЗРАБОТКА КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ ПОЛУЧЕНИЯ 
ДИМЕТИЛОВОГО ЭФИРА ИЗ ПРИРОДНОГО ГАЗА 

 
Аннотация. С целью разработки полифункциональных катализаторов синтеза диметилового эфира 

(ДМЭ) исследованы природы активных металлов и модификаторов в составе катализатора, параметров 
проведения процесса на поведение каталитических систем при конверсии природного газа. Проведены 
исследования по получению метанола прямым парциальным окислением метана на блочных металлических 
катализаторах на основе CuO. Вторичными носителями служили оксиды хрома, титана цинка, алюминия. 
Оптимальное соотношение CH4:воздух = 5:3. Наиболее активный катализатор в этой реакции – ZnO – CuO, 
максимальный выход по метанолу – 12,4 %. Исследована реакция дегидратации метанола в ДМЭ на 
катализаторах на основе CuO, CoO, NiO, нанесенных на γ–Al2O3. При Т=150-200°C, кроме ДМЭ, образуется 
метилформиат, при более высоких температурах также образуется метан. Исследовано влияние подачи 
метанола в смеси с воздухом и аргоном на выход ДМЭ при Т= 150-350°C. В аргонной среде единственным 
продуктом реакции был ДМЭ. Выход ДМЭ в обеих средах наибольший при 250°C и составляет 28-42 %, в 
зависимости от состава катализатора. 

Ключевые слова: Диметиловый эфир, метан, метанол, природный газ, катализатор, носитель. 
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RESEARCH OF PROCESS OF THE GRANULATED  
WATERPROOF AMMONIAC SALTPETER OBTAINING  

BY USE OF HYDROPHOBISATOR 
 

Annotation. Ammonium nitrate is used in agriculture not only as fertilizers, but also applied in mining places 
during the explosive works. Ammonium nitrate used as explosives shall be steady against moisture. 

In case of industrial explosives and the prolonged fertilizers obtaining, nitrate of ammonium is crushed at the 
same time when hashing together with hydrophobisator - salts of stearin acid and compound of iron. As salts of 
stearin acid use sodium stearate, either ammonium stearate, or zinc stearate, or calcium stearate, or their mix. As 
compounds of iron (III) it was used ammonium sulfate, iron chloride, either iron sulfate, or iron oxide. In case of 
ammonium nitrate handling for receipt of a waterproof form, it was used mix, paraffin, alkylamine and bitumen, the 
called PAB-2. However at the same time it is impossible to reduce initial humidity of NH4NO3, and also to 
completely dry up it 

Keywords: ammonium nitrate, hydrophobisator, fertilizers, stearate, granules, water proofness. 
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ТҮЙІРШІКТЕЛГЕН СУҒА ТӨЗІМДІ АММИАК СЕЛИТРАСЫН 
ГИДРОФОБИЗАТОРЛАРДЫ ҚОЛДАНУ АРҚЫЛЫ  

АЛУ ҮРДІСІН ЗЕРТТЕУ 
 
Аннотация. Аммоний нитратын тыңайтқыш ретінде ауылшаруашылығында ғана емес, оны тау кен 

орындарында қопару жұмыстарында қолдануда. Жарылғыш заттар түрінде қолданылатын аммоний нитраты 
ылғалға төзімді болуы қажет. 

Өнеркəсіптік жарылғыш заттар мен мерзімі ұзартылған тыңайтқыштар алу кезінде аммоний нитратын 
гидрофобизаторлармен бірге қолданады – стеарин қышқылының тұздары жəне темір қосылыстары мен бірге 
қосып ұсақтайды. Стеарин қышқылының тұздары есебінде натрий стеаратын немесе аммоний стеаратын, 
немесе мырыш, кальций стеаратын жəне олардың қоспасын пайдалануға болады. Темір қосылыстарының 
(III) ішінде темір-аммонийлі ашутастарын (квасцы), темір хлоридін, немесе темір сульфатын немесе темір 
оксидін (тотығын) пайдаланады. Аммоний нитратын өңдеу кезінде, суға төзімді түрін алу үшін парафин, 
алкиламин жəне битумнан тұратын ПБА-2 тұратын қоспаны пайдалануға болады. Бірақ, бұл кезде NH4NO3-
тің ылғалдылығын төмендету, сондай-ақ оны толық кептіру мүмкін болмайды. 

Тірек сөздер: аммиак селитрасы, гидрофобизаторлар, тыңайтқыштар, стеарат, түйіршіктер, суға төзім-
ділік. 
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Кіріспе. Минералды тұздар мен тыңайтқыштарды өңдеп алу химия өнеркəсібінің маңызды 
мəселелерінің бірі. Қазіргі таңда тыңайтқыштар өндірісінде үлкен мөлшерде пайдаланылатын жүз-
мыңдаған тұз атаулары белгілі. Ерекше орынға нитрат тұздары ие, себебі олардың құрамында 
өсімдіктер үшін негізгі қоректік компонент болып табылатын азот бар. Осы қатардағы ерекше 
орынды құрамында екі азоты бар аммиакты тұздар алады, мысалы аммиак селитрасы. Аммоний 
нитратын алу үшін алдымен аммиак алу қажет, оны сутегі мен азоттан өндіру үлкен теріс 
энтальпиямен (ΔH= -91,96 КДж) жүреді, ал жоғары температураларда -112,86 КДж құрайды [1-3]. 

Өнеркəсіптік жарылғыш заттар мен мерзімі ұзартылған тыңайтқыштар алу кезінде аммоний 
нитратын гидрофобизаторлармен бірге қолданады жəне оған қосымша стеарин қышқылының 
тұздарымен 0,1 масс.% кем емес мөлшерде жəне темір қосылыстарымен (III) темірге шаққанда 
0,03 масс.% кем емес мөлшерде бірге қосып ұсақтайды. Стеарин қышқылының тұздары есебінде 
натрий стеаратын немесе аммоний стеаратын, немесе мырыш, кальций стеаратын жəне олардың 
қоспасын пайдаланады. Темір қосылыстарының (III) есебінде теміраммонийлі ашутастарын 
(квасцы), темір хлоридін, немесе темір сульфатын немесе темір оксидін (тотығын) пайдаланады. 
Аммоний нитратын өңдеу кезінде, суға төзімді түрін алу үшін 75% парафиннен, 20% 
алкиламиннен жəне №4 битумнан тұратын ПБА-2 аталатын қоспаны пайдаланатындығы белгілі 
[4]. Бірақ, бұл кезде NH4NO3-тің ылғалдылығын төмендету, сондай-ақ оны толық кептіру мүмкін 
емес [5]. 

Тəжірибе жүргізу əдісі. Аналитикалық талдау келесі əдіспен жүргізілді: 
- шикізат жəне негізгі заттардың құрамы химиялық талдау арқылы. 
Нəтижелер жəне талқылау. Осыған байланысты біз суға төзімді аммоний нитратын алу 

үрдісіне зерттеу жүргіздік. Аммоний нитратын алу үшін үдістің бастапқы кезінде шоғыры 63-70% 
аммоний нитратының сілтішелерін буландырушы жабдықтарға жіберіп жəне вакуумде 96,5-97% 
шоғырға дейін буландырған соң, кристалдандырдық. Қосымша балқымаға гидрозатвормен үштік 
арқылы ерітінді, яғни шоғыры 120г/м жуық (темірге шаққанда) күкірт қышқылды темір 
тотығының жəне газ тəрізді аммиакты енгізеді. Ары қарай балқыманы суытады жəне суытылған 
барабанда жартылай кристалдандырады да, шнек-кристалдандырғышқа бағыттайды. Сол мезгілде 
шнекке ауамен шашырайтын май қышқылын немесе оның парафинмен қоспасын бүркиді. 
Температурасы 1080С шнектегі ыстық аммоний нитратын майлы қышқылмен араластырады 
шамалы кептіреді, суытады да, ары қарай таспамен қаптауға береді. Мұнан бөлек, металл 
тотығының гидратын алу үшін күкірт қышқылды темір тотығын жəне газ тəрізді аммиакты енгізу – 
өнімі аз нəтижелерге əкеп соғады, себебі күкірт қышқылды темір тотығы Fe2(SO4)3 сулы ортада 
гидролизденеді. Бұл кезде əртүрлі гидроксокешендер түзіледі.  

Суға төзімді аммоний нитратын оны гидрофобты қоспамен өңдеп алуға болады. Онда 
аммоний нитратына, карбон қышқылы-стеариннен тұратын, құрамында 93% дейін стеарин 
қышқылы (қалғандары палмитин жəне олеин қышқылдары) бар өнімнің 0,2-0,4% мөлшерінде 
парафин қоспасымен өңдеу өнімді суға төзімді күйге алып келеді. Суға төзімді аммоний нитратын 
алу үшін газ тəрізді аммиакпен бейтараптандыру арқылы азот қышқылын жабдықтағы 
бейтараптану жылуын пайдаланып алуға болады. Осы кезде шоғыры 85-90% NH4NO3 аммоний 
нитратының ерітіндісі алынды, ол аммиакпен бейтараптандырылып болған соң буландыруға 
жіберіліп, шоғыры жоғары селитра балқымасы алынады. Балқыманы əрі қарай темірлендіреді, ол 
үшін құрамындағы темірі (Fе+3шаққанда) 0,06-0,09% аралығында болатындай етіп күкірт 
қышқылды темір тотығымен газ тəрізді аммиакты енгізеді жəне балқыманың жалпы қышқылдығы 
0,5 г/дм3 HNO3 деңгейінде болады.  

Бұл темір гидрототығы қабыршақтарының түзілуін болдырмайды жəне өнімді түйіршіктеуге 
мүмкіндік береді. Түйіршіктер қайнау қабатында 700С температураға дейін суытылады жəне 
араластырғышқа бағытталады, онда гидрофобты қоспамен өңделеді, оның есебінде парафин 
қоспасындағы табиғи стеарин 1:1 қатынаста өнім массасынан 0,2-04% мөлшерде пайдаланылады. 
Қайнау қабатының екінші сатысында салқындатылғаннан кейін суға төзімді аммоний нитраты 
қаптауға түседі.  

Аммоний нитратының суға төзімділігін сынауды гидродинамикалық аспапта МЕСТ 14839.13-
69 бойынша жүргізіледі, соған сəйкес ол 24 см. су. бағ. төмен болмауы тиіс (кейбір жағдайларда 22 
см. су. бағ.). 
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Жарылғыш заттар дайындау кезінде суға төзімді аммиак селитрасын алуға зерттеу жүргіздік, 
яғни минерал фазадан тұратын, минерал-органикалық эмульсия түйіршіктерін қолдандық. Оның 
құрамында темір-аммоний ашутастары бар жəне аммиак селитрасы, сонымен бірге үш валентті 
темір сульфатының ерітіндісі жəне натрий гидроксидінің ерітіндісі алынған органикалық фаза, 
сондай-ақ парафин мен табиғи стеарин бар. Алынған кептірілген өнімді ұсақтайды. Келесі сатыда 
түйіршікті аммиак селитрасын теміраммоний ашутастарының ерітіндісімен, үш валентті темір 
сульфатынан, аммиак селитрасынан жəне натрий гидроксидінен алынған, қышқылдық ортасы рH 
1,5 тен 2,5-ке дейінгі ерітіндіні кептіріп, кейіннен түйіршіктердің құрамына парафин мен стеарині 
бар органикалық гидрофобизатор қосып өңдейді. Жүргізілген зерттеулердің негізінде суға 
төзімділік көрсеткіші жоғары 70-90 мм. су. бағ. суға төзімді аммиак селитрасы алынды. 

Суға төзімді аммоний нитратын гидрофобизаторлар қосу арқылы өңдеп алуда, гидрофобты 
қоспалар есебінде өнім массасынан 0,1% кем емес стеарин қышқылының тұздары жəне өнім 
массасынан 0,03 % кем емес (темірге шаққанда) темір қосылыстары (III) пайдаланылды. 
Гидрофобизаторларды аммоний нитратын ұсақтау үрдісіне бір мезгілде араластыра отырып 
енгізеді, бұл аммоний нитраты мен гидрофобизаторлар бөлшектерінің молекулалық деңгейде өзара 
əрекеттесуіне ықпал етті. 

Компоненттердің ұсақталуы оларды ұсақ дисперсті күйге келтіреді, ал бір мезгілде араласуы 
гидрофобизаторлардың аммоний нитратының массасында Ван-дер-Вальс күштерінің туындауы 
есебінен біркелкі таралуына əкеп соғады. Бұл бөлшектердің өзара тығыз əрекеттесуіне жəне 
аммоний нитратының беткейінде гидрофобизатор молекулаларының ұсталуына əкеледі. 

Суға төзімді аммоний нитратын алу үдерісін былайша жүзеге асырдық. Түйіршіктелген 
аммоний нитратын (МЕСТ 2-85 бойынша) стеарин тұздарымен (немесе натрий стеаратымен, 
немесе аммоний стеаратымен, немесе мырыш стеаратымен, немесе олардың олардың- қоспасымен) 
жəне темір қосылыстарымен (III) бірге диірменде ұсақтайды, бұл ұсақтау дəрежесінің жоғарылығы 
жəне ұнтақтың біркелкілігін қамтамасыз етеді; кептіргіш шкафта тұрақты салмаққа дейін кептірдік 
жəне эксикаторда суыттық. Осылай өңделген аммоний нитраты 24 см.су. бағ. кем емес суға 
төзімділік сынағына шыдады. Суға төзімділік сынақтары гидродинамикалық аспапта МЕСТ 
14839,13-69 бойынша жүргізілді. Зерттеу нəтижелері келесі кестеде берілген. 

 
Кесте 1-Аммоний нитратын сынау нəтижесі 

 
№ р/р Үлгі Гидрофобизатор 

мөлшері, % 
Кептіру 

температурасы,0С 
Кептіру, 

уақыты,мин 
Суға 

төзімділігі, сағ 
1 Аммоний нитраты 

гидрофобты қоспамен 
өнделген 

0,05 25 10 26 

2 Аммоний нитраты 
гидрофобты қоспамен 
өнделген 

0,1 25 10 72 

3 Аммоний нитраты 
гидрофобты қоспамен 
өнделген 

0,15 25 10 100 

4 Аммоний нитраты 
гидрофобты қоспамен 
өнделген 

0,2 25 10 88 

 
Жүргізілген тəжрибелер 24 см. су бағ. кем емес суға төзімділік сынағына шыдауға қабілетті 

амоний нитратын алуға мүмкіндік берді. Натрий стеаратының мөлшерін өзгерткенде, яғни 
құрамының төмендеуі аммоний нитраты үлгісінің суға төзімділігінің төмендеуіне əкеп соқты (45 
см. су. бағ. қарсы 25 кем емес). Осы гидрофобизатор құрамын жоғарылатқанда суға төзімділік 
нəтижелерінің едəуір жоғарылауына əкелген жоқ, салдарында бұл компонент құрамын жоғарылату 
артық материал шығындарына əкеледі.  

Натрий стеаратынан бөлек гидрофобизатор есебінде темір аммонилі квасцы (ТАК) 
пайдаландық. Аммоний нитратының суға төзімділігі бойынша оның құрамы 0,05% кем емес 
кезіндегі нəтиже, ТАК пайдаланбаған 3 тəжірибенің нəтижелерімен (45 см. су. бағ.кем емес) сəйкес 
келген. ТАК-ң 0,05-0,075 құрамында аммоний нитратының суға төзімділігі көбейген (60 см. су. 
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бағ. кем емес). Дегенмен, осы гидрофобизатордың ары қарай көбейтілуі (0,01% дейін) сондай-ақ 
материал шығындарына əкелді. Ары қарай, ТАК-ты темір оксидімен (III) алмастырдық. Аммоний 
нитратының массасынан 0,3% натрий стеараты құрамымен 0,9% Fe2O3 мөлшері кезіндегі суға 
төзімділік бойынша нəтиже өзге тəжрибелердің нəтижелерімен бірдей болған (30 см. су. бағ..кем 
емес ). 0,9% натрий стеараты темір оксидімен (III) қолдану аммоний нитратының суға төзімділігін 
55 см. су. бағ. дейін жоғарылатуға ықпал етті, бұл кезде де алдыңғы тəжірибемен сəйкес келді. 
Темір оксидінің (III) құрамы аз аммоний нитратының суға төзімділігі бойынша мəндері де МЕСТ 
14702-79 талаптарына сəйкес (24 см. су. бағ. кем емес) 2-ші тəжірибе нəтижелерімен сəйкес келеді 
(40 см. су бағ. кем емес). Гидрофобизатор натрий стеаратының құрамын 1% дейін көбейткен кезде, 
сол құрамдағы темір оксиді (III) (0,03%) аммоний нитратының суға төзімділігі 110 см. су бағ. кем 
емес құраған. 

Мынаны ескерген жөн, темір тұздары (III) гигроскопиялы (ылғал тартқыш) немесе оңай 
гидролизге ұшырайды [6-9], соның салдарынан олардың аммиак селитрасында болмағаны дұрыс. 
Бұған ТАК бар селитра үлгілерінің суға төзімділігінің едəуір төмен мəндері дəлел болады. 

Барлық зерттелген металл стеараттарының арасынан суға төзімділігінің максималды 
мəндерімен натрий стеаратын пайдаланып алынған АС (аммиак селитрасы) үлгілері белгіленген. 
Бұл катионның артықшылықтары айқын. Натрий ионы (Na+ 0,098нм) аммоний катионымен (NH4

+ 

0,143нм) жəне екі зарядты катиондармен (Ca+2 0,104нм,Ba+2 0,120нм) салыстырғанда аз өлшемге, 
төмен зарядқа ие, соның салдарынан анағұрлым қозғалғыш, əрі белсенді болып табылады [10-15], 
бұл оған аммоний нитратының беткейіне оңай еніп, жабыса отырып, аммоний нитратының бетінде 
гидрофобты бөлшектерден тұратын қабық түзуге мүмкіндік береді.  

Қорытынды. Зерттеу нəтижесі бойынша натрий стеараты (май қышқылының тұздары) мен 
темір оксидінің нақты өзін қолдану аммиак силитрасының анағұрлым суға төзімді үлгілерін алуға 
мүмкіндік береді. Гидрофобизатормен өңделмеген аммоний нитраты небəрі 2-3 см.су. бағ. суға 
төзімділік сынағына шыдайды. 

Сонымен суға төзімді аммоний нитратын оны гидрофобизаторлармен- өнім массасының 0,1% 
кем емес стеарин қышқылының тұздарымен жəне өнім массасының 0,03% кем емес темір 
қосылыстарымен өңдеу жолымен алу əдісі «Суға төзімді аммиак селитрасы. Техникалық шарттар» 
МЕСТ 14702-79 сəйкес суға төзімді аммоний селитрасын алуға мүмкіндік берді. 

Ұсынылатын технология үрдістің энергия сыйымдылығын жəне оның ұзақтығын төмендетуге 
мүмкіндік бере отырып, алынатын өнімнің суға төзімділік көрсеткіштерін жоғарылады. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ГРАНУЛИРОВАННОГО ВОДОУСТОЙЧИВОГО 

АММИАЧНОГО СЕЛИТРА C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГИДРОФОБОБИЗАТОРОВ 
 
Аннотоция. Нитрат аммония используют в сельском хозястве не только как удобрения, но и применяют 

его в горнодобывающих местах при взрывных работах. Нитрат аммония, применяемый как взрывчатые ве-
щества, должен быть устойчивым к влаге. 

При получении промышленных взрывчатых веществ и пролонгированных удобрений, нитрат аммония 
измельчают одновременно при перемешивании совместно с гидрофобобизаторами - солями стеариновой 
кислоты и соединения железа. В качестве солей стеариновой кислоты используют стеарат натрия, или стеа-
рат аммония, или стеарат цинка, или стеарат кальция, или их смесь. В качестве соединений железа (III) ис-
пользуют железоаммонийные квасцы, хлорид железа, или сульфат железа, или оксид железа. При обработке 
нитрата аммония для получения водоустойчивой формы используют смесь, парафина, алкиламина и битума, 
названной ПБА-2. Однако при этом невозможно снизить начальную влажность NH4NO3, а также полностью 
высушить его. 

 Ключевые слова: аммиачная селитра, гидрофобизаторы, удобрения, стеарат, гранулы, водоустой-
чивость. 
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SELECTION OF NATURAL SORBENTS  
FOR WASTEWATER TREATMENT 

 
Annotation. With the development of heavy and light industry we have passed the technical revolution that 

lifted us to another level of global human evolution, but nothing is going so smoothly without any reason of 
consequences. 

For example, nowadays, 80% of industrial companies merge their waste in natural waters (rivers, lakes, and 
even the soil), thereby forming the wastewater. Wastewater pollution problem is not less important than air 
pollution, because the water ecosystem is deteriorating, which will entail a large-scale ecological catastrophe, from 
exhaustion and losing of aquatic fauna and flora to fatal human diseases due to drinking water. In this connection, a 
question about effective ways of wastewater treatment appeared. This review article describes the wastewater 
pollution problems and examines the effectiveness of the using the natural sorbents for cleaning. Also the role of the 
porous structure in adsorption processes has been considered. There were results of identified using peat, bentonite, 
marl as sorbents for purification of wastewaters on an example of electroplating industry with different contents of 
copper ions. The mechanisms of interaction of copper ions with bentonite for more efficient use was identified by 
experiments. 
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ВЫБОР ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТОВ 
ДЛЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 

 
Аннотация. С развитием тяжелой и легкой промышленности прошли технические революции которые 

подняли нас на еще одну степень глобальной человеческой эволюции, но ничто так гладко без причин 
последствий не проходит.  

Так например, на сегодняшний день 80% предприятий сливают свои отходы в природные воды (реки, 
озера и даже почва), тем самым образуя сточные воды. Проблема загрязнения сточных вод является не менее 
актуальнымчем загрязнение воздуха, так как ухудшается экосистема воды, которые повлекут за собой масс-
штабную экологическую катастрофу, от истощения и потери водной фауны и флоры до смертельных заболе-
ваний человека из за питьевой воды. В связи с этим встал острый вопрос по очистке сточных вод эффектив-
ными способами.  

В данной обзорной статье описывается проблемы загрязнения сточных вод и рассматривается эффек-
тивность использования природных сорбентов для ее очистки. Так же рассматривается роли пористой 
структуры в адсорбционных процессах. Были выявлены результаты использования торфа, бентонита, мер-
геля в качестве сорбентов для очистки сточных водах на примере гальванического производства с различ-
ным содержанием ионов меди. Установлены механизмы взаимодействия ионов меди с бентонитом для более 
эффективного использования. 

Ключевые слова: бентонит, природные сорбенты, сточные воды, медь, фильтр, торф, отходы. 
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Введение 
Экологические изменения во многих водных объектах носят деградационный характер, 

поскольку на протяжении многих лет в водоемы попадают неочищенные или недостаточно 
очищенные сточные воды различных отраслей промышленности. Особенно ощутимыми на 
сегодняшний день являются антропогенные нагрузки на небольшие реки, ручьи и другие малые 
водные объекты[8]. 

Львиную долю этих изменений приходит на агропромышленные комплексы, которые одни из 
наибольших водопользователей, водопотребителей и одновременно загрязнителей поверхностных 
и грунтовых вод. В частности, мясоперерабатывающие предприятия для своей деятельности 
нуждаются в значительном количестве свежей воды, 95% которой затем сбрасывается из 
производственных цехов в виде сильнозагрязненных сточных вод. Они характеризуются высокой 
мутностью, а также содержат ряд веществ органического и минерального происхождения, 
патогенные микроорганизмы [8]. 

Около 95% загрязняющих веществ, содержащихся в сточных водах агропромышленных и 
мясоперерабатывающих предприятий, по биологической потребности кислорода (БПК) 
составляют белковые вещества, концентрация которых, как известно, достигает 0,9 – 7 г/дм3,к 
таким веществам относят алифатические кислоты, некоторые эфиры, амины, спирты[9]. Поэтому 
недостаточная очистка сточных вод от белка наносит определенный ущерб окружающей среде. 
Наиболее опасными для людей, животных и растений являются окисленные соединения азота, 
особенно нитраты и их производные. Вредное влияние нитратов связано с их накоплением в 
поверхностных и грунтовых водах, а также в воздухе. 

Одним из достаточно эффективных методов очистки сточных вод от соединений азота, 
фосфора и белковых фракций является адсорбция природными минеральными сорбентамитакими 
как шунгит, кремень, глауконитовый известняк. 

Природные глинистые минералы и биопродукты продолжительное время изучаются с целью 
использования в качестве сорбентов для очистки питьевых, технологических и сточных вод [1–3] и 
как эффективные биоиндикаторы.В качестве биоиндикаторов часто выступают лишайники, в 
водных объектах — сообщества бактерио-, фито-, зоопланктона, зообентоса, перефитона[4], 
чувствительные к экологической чистоте лито-, гидро- и атмосферы. Глинистые минералы активно 
сорбируют пестициды и другие низкомолекулярные органические загрязнители. Механизм 
сорбции и ее интенсивность зависят от химического строения молекул и водных молекулярных 
комплексов пестицидов, в частности наличия у них ионогенных и неионогенных групп. 
Рассмотрим на примере природный сорбент бентонит.  

Бентонит – это глина, которая содержит не меньше 70 процентов минерала группы 
монтмориллонита, являющегося высокодисперсным слоистым алюмосиликатом, в котором за счет 
присутствия нестехиометрических замещений катионов кристаллической решетки, появляется 
отрицательный заряд, компенсирующийся обменными катионами, расположенными в межслоевом 
пространстве. Этим и обусловлена его достаточно высокая гидрофильность. Она, при затворении 
водой бентонита, проникает в межслоевое пространство монтмориллонита, гидратируя при этом 
его поверхность, а также еще имеющиеся обменные катионы, что затем вызывает набухание 
минерала[23]. Бентонит в случае дальнейшего разбавления с водой образует устойчивую вязкую 
суспензию, имеющую выраженные тиксотропные свойства. Вместе с тем, монтмориллонит 
обладает также высокими адсорбционными и катионообменными свойствами. Пористость 
различных в генетическом отношении бентонитов неодинакова. Она отображает колебания 
гранулярного и минерального составов пород. Там, где больше содержится мелкопелитовых 
частиц, всегда больше породообразующего монтмориллонита и в соответствии с этим изменяется 
пористость. В рассматриваемом случае наибольшая пористость (44,4%) присуща элювиальным 
бентонитам. Близкими значениями пористости характеризуются осадочные (32,4%) и 
вулканогенно-осадочные (34,2%) бентониты. Гидротермальные бентониты обладают пористостью 
в среднем 32,9%. В средних значениях набухаемость для гидротермальных бентонитов составляет 
12,8 раз, вулканогенно-осадочных 8,1 раз, в том числе щелочных разновидностей 10и 
щелочноземельных 3 раза[23]. Осадочные и элювиальные бентониты набухают незначительно – в 
среднем не более чем в 3 раза. Набухаемость, при всем различии показателей не зависит ни от 
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емкости обменных катионов, ни от заряда тетраэдрического слоя кристаллической решетки. Она 
связана с замещениями катионов в октаэдрах. Чем больше таких замещений, тем выше 
набухаемость монтмориллонита. Это свойство связывается с диссоциацией монтмориллонита, и 
чем она выше, тем больше набухаемость. Следовательно, наибольшая набухаемость натриевых 
монтмориллонитов по сравнению с кальциевыми объясняется наибольшей степенью диссоциации, 
в результате чего большое количество структурных единиц остается с отрицательным зарядом 
[23].Но недостатком природных глинистых минералов является их малая сорбционная емкость, 
находящаяся для катионов металлов в следующих пределах, ммоль/л: 0,09–0,12 (Ca) [5]; 0,048–
0,107 (Mg) [5]; 0,02–0,034 (Sr) [5]; 0,163 (Fe3+) [5]; 0,12 (Mn) [5]; 0,11–0,16 (Zn2+) [5]; 0,06 (Fe2+) [5]. 
Однако это компенсируется низкой себестоимостью подобных сорбентов, богатой сырьевой базой, 
технологичностью их использования, экологической чистотой, отсутствием проблем с заменой 
сорбента при удалении нетоксичных катионов (Ca2+, Mg2+). Кроме того, для существенного 
повышения удельной адсорбции природные минералы модифицируют [6,7]. 

Глинистые сорбенты представляют собой высокопористые образования, что в свою очередь во 
многом может определять кинетику сорбции и их сорбционную емкость. 

 
Согласно [10], уже многие годы в огромном числе публикаций приводятся данные об 

удельной поверхности, объеме и размерах пор и их распределении на многих сорбентах. Однако 
используется почти исключительно модель цилиндрических пор. Это существенно затрудняет 
понимание механизма, вызванного разного рода воздействиями, включая химические, 
механические, термохимические, гидротермальные. Строение глинистых минералов показывает, 
что слоистые продукты могут иметь жесткую (каолинит, диккит, слюдапирофиллит, тальк) или 
расширяющуюся (монтмориллонит, вермикулит) решетку. Схема образования пор в пластических 
минералах приведена на рис. 1 [21]. 

 
Рисунок 1 - Схема образования пор в пластинчатых минералах:а,б–разрез минерала; в – вид сверху;  

1 – щелевидные поры; 2 – лабиринтообразные поры; 3 – замкнутые поры; 4, 5 – клиновидные поры [21] 
 
В любой пористой системе промежутки между частицами образуют извилистую систему пор с 

чередующимися расширениями и сужениями. В расширения ведут несколько проходов (горло 
поры) из соседних подобных объемов. В [11] отмечается, что неоднородность структуры 
адсорбента оказывает существенное влияние на кинетику адсорбции. Вместе с тем кинетические 
измерения позволяют получить важную информацию о пористой структуре адсорбента. 

Также для придания природным сорбентам оптимальных физико-химических, каталитических 
и адсорбционных свойств их активируют или модифицируют. Среди методов активации 
природных сорбентов широкое применение нашли термическая активация, обработка кислотами и 
щелочами, неорганическими и органическими веществами, гидротермальная обработка [19,20].В 
данном случае был рассмотрен метод термической активации. При термической обработке 
бентонита и диатомита основное внимание исследователей [21] было обращено на определение 
оптимальной температуры активации. Однако среди изученных работ нет четко установленной 
температуры активации сорбентов, она колеблется в широких пределах – от 110 до 7000С. Это 
вполне объяснимо, поскольку сорбенты имеют различную природу, исходный минералогический 
состав и генезис. Что касается механизма термической активации, общепризнано, что повышение 
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адсорбционной способности сорбентов при термообработке обусловлено удалением адсорби-
рованной и конституционной воды, то есть увеличением общей пористости.Так, алюмосиликат, 
содержащий 80 масс.% Al2O3, значительно быстрее сорбирует H2PtCl6, чем он же, но с 
содержанием 85 % SiO2 [22]. Повышение кислотности поверхности фторированием или снижение 
доли пор гидротермальной обработкой еще более уменьшает способность алюмосиликата 
сорбировать гексахлор-платинат (IV) водорода. С другой стороны, алюмосиликат с 85 масс.% SiO2 
очень быстро поглощает Pt(NH3)4Cl2, тем самым подтверждая механизм термической активации 
[22]. 

 
Выбор природных сорбентов для очистки сточных вод 

 
Выбор сорбентов зависит от области их применений и типа загрязнителя. Например, 

электрохимические производства и особенно процессы нанесения гальванических покрытий 
остаются наиболее проблематичными с точки зрения охраны окружающей среды. Серьёзную 
опасность для гидросферы представляют ионы тяжелых металлов, так как они обладают 
кумулятивными свойствами, могут передаваться по трофическим цепям и накапливаться в донных 
отложениях. Сорбционное извлечение металлов является одним из эффективных методов 
доочистки стоков гальванических производств. Эффективность сорбционной очистки в 
зависимости от применяемого сорбента составляет 80–95%. В качестве сорбентов используют 
активированный уголь, золу, шлаки, синтетические сорбенты, силикагели, алюмогели, гидраты 
оксидов металлов [12]. Для очистки от катионов металлов всё большее применение находят 
сорбенты естественного происхождения (меловые и глинистые породы, цеолиты, песок), которые 
обладают значительной поглотительной способностью без всякой дополнительной обработки, что 
является их преимуществом перед искусственными сорбентами [13].  

Например, в роли сорбентов использовали следующие природные материалы: мергель, опоку 
и торф. Мергель – осадочная горная породасмешанного  глинисто- карбонатного состава; 
содержит 30– 90% карбонатов ( кальцит, реже  доломит) и, соответственно, от 70 до 10% 
глинистых частиц. Опока представляет собой кремнезём с мезопористой структурой (около 50% от 
объема). Кроме SiO2 (75–80%) и Al2O3 (18–23%), в её состав входят оксиды кальция, железа, 
магния [14]. Цеолитсодержащие породы практически не содержат токсических примесей. Для 
сорбции применялся выщелоченный образец мергеля со средним содержанием карбоната кальция 
39,65%, опока – однородная светлая порода песочного цвета с содержанием кальция менее 2-х %. 

Торф – сложная полидисперсная многокомпонентная система, включающая органическую 
часть, влагу, минеральные примеси. Органическая масса содержит следующие компоненты: 
гуминовые кислоты (40–50% по массе), битумы (1,12–17%), водорастворимые и легкогидроли-
зуемые вещества (10–60%), целлюлоза (2–10%), негидролизуемый остаток (лигнин, 3–20%). Торф 
имеет высокую пористость – 96–97% по объему. Исследуемые сорбенты предварительно 
измельчали и использовали фракцию с размером зёрен 1–2 мм[15]. 

Эффективность использования данных цеолитосодержащих сорбентов для очистки оценивали 
на реальных сточных водах гальванического производства с различным содержанием ионов меди. 
Отбор проб сточных вод осуществлялся в соответствии с рекомендациями, представленными в 
нормативных документах [16]. Для оценки эффективности использования исследуемых сорбентов 
в сорбционной очистке воды готовили серию проб при разном массовом соотношении 
[сорбент]:[раствор] (1:1000; 1:500 и 1:200). Для этого к 100 мл сточной воды добавляли 0,1; 0,2; 0,5 
г исследуемых сорбентов, оставляли на 30 мин, затем фильтровали через фильтр «белая лента». 
Содержание ионов меди в растворах до и после сорбции определяли экстракционно-фотометри-
чески по стандартной методике с обязательным предварительным кипячением растворов с 
добавлением персульфата аммония и концентрированной соляной кислоты для устранения 
мешающего влияния матричных компонентов [17]. 

Другим примером очищения загрязненных водявляется использования сорбентов в очистке 
смазочно-охлаждающих жидкостях «СОЖ». В отработанных СОЖ концентрация нефтепродуктов 
достигает 90–100 г/дм3. Остро встает задача разложения и извлечения из них ценных компонентов. 
Практически все технологии обезвреживания СОЖ недостаточно эффективны. Это связано со 
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При использовании одного адсорбера концентрация нефтепродуктов в сточной воде состав-
ляет 1,6–1,8 мг/л [18]. В качестве адсорбера применяется бентонит с внедренными нефтеокис-
ляющими бактериями с модифицированной гидрофобизированной поверхностью. Ступенчатая 
доочистка с использованием второго адсорбера позволяет получить на выходе воду с концентра-
цией нефтепродуктов 0,3–0,5 мг/л (нормы допустимых концентраций для сброса в систему 
канализации 0,5–1,0 мг/л). 

Разработанные технологические схемы могут быть использованы для очистки нефтесодержа-
щих сточных вод, растворов обезжиривания, позволяют практически исключить образование 
нефтесодержащих осадков. 

Разработанная технологическая схема утилизации СОЖ с применением модуля-адсорбера на 
основе диатомита внедрена в производство на предприятии ОАО «Ульяновский моторный завод» 
(г. Ульяновск). 

Авторами Булыжевым и Худобинымнаписана статья объектом исследования, которого 
является изучение возможности использования бентонитовой глины различной одификации для 
очистки сточных вод ГКП «Өскемен-Водоканал» от ионов тяжелых металлов в статическом 
режиме[18]. В качестве сорбента был испытан щелочной бентонит 14-го горизонта Таганского 
месторождения ВКО. Наиболее лучшие результаты получены при использовании предварительно 
термически обработанного кислотноактивированного бентонита (табл. 2-4). 

 
Таблица 2 - Результаты исследований модельного раствора Cu(NO3)2 

 
Масса 

навески, г 
Концентрация Сu2+ в образце, мг/дм3  

Степень извлечения, а, % 
 

В модельном растворе После контакта с 
ТКАС 

1 0,005 1,15*10~3 77,00 
2 0,005 0,8*10~3 84,00 

 
Таблица 3 - Результаты исследований сточной воды, контактируемой с ТКАС,  

до очистки на ГКП «Өскемен- Водоканал» 
 

Масса навески,г Концентрация Сu2+ в образце, мг/дм3 Степень  
извлечения, а, % В неочищенной 

сточной воде 
После контакта с 

ТКАС 
1 0,21 0,04 80,95 

2 0,21 0,02 90,47 

 
Представленный в таблице результат до и после очистки сточных вод на ГКП «Өскемен-

Водоканал» от ионов тяжелых металлов (Сu2+) бентонитовой глиной в термокислотноактиви-
рованной форме показывают, что при массе навески 1 г степень извлечения меди составляет 77-95 %, а 
при массе 2 г – 84-96 %. 

 
Таблица 4 - Результаты исследований сточной воды, контактируемой с ТКАС,  

после очистки на ГКП «Өскемен-Водоканал» 
 

 
Масса навески,г 

Концентрация Сu2+ в образце, мг/дм3  
Степень извлечения, а, 

% 
В неочищенной 
сточной воде 

После контакта с 
ТКАС 

1 0,006 0,0054 90,00 
2 0,006 0,0057 96,00 

 
По всем этим данным можно сделать вывод: применение термокислотно-активированного 

бентонита (термически активированного при температуре 120 °С - 4 ч с последующей обработкой 
20 %-ной серной кислотой - 4 ч) в очистке обеспечивает практически полное извлечение ионов 
меди. Содержание ионов меди в сточной воде, контактируемой с ТКАС, после очистки на ГКП 
«Өскемен-Водоканал» не превышает нормы ПДК. 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 1. 2017 
 

 
65 

1. Установлено, что ионы меди взаимодействуют с бентонитом по механизму ионного 
обмена, т. е. его извлечение бентонитом возможно. Степень извлечения увеличивается в зави-
симости от массы бентонита. 

2. Значительную роль в связывании ионов меди играют коллоидные частицы бентонита. 
Заключение 
Основной проблемой современных технологических систем очистки сточных вод является 

разработка экологически безопасных технологий с максимально замкнутым циклом и 
минимальным количеством отходов. Было выявлено что, природные сорбенты могут быть 
использованы для сорбционной очистки воды от тяжелых металлов, нефтепродуктов и т.д. 
(эффективность составляет 80–87%). Использовав исследуемые природные материалов (бентонит, 
мергель, торф и т.д.) в качестве сорбирующего реагента в очистке сточных вод имеет следующие 
преимущества: 

– упрощение технологии очистки, обусловленное исключением нейтрализации стоков перед 
очисткой до ограниченного значения pH;  

– удешевление очистки, обусловленное дешевизной и доступностью природных сорбентов 
Предложенные способы просты в использовании, не требует больших дополнительных 

капитальных вложений в переоборудование очистных сооружений и может найти применение на 
таких предприятиях как, гальванические, дающих загрязнение окружающей среды по меди, а 
также на очистных сооружениях городов и поселков, путем использования природных сорбентов в 
качестве фильтрующей загрузки напорных и безнапорных фильтров в системах очистки сточных 
вод. 
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АҒЫН СУЛАРДЫ ТАЗАЛАУҒА АРНАЛҒАН ТАБИҒИ СОРБЕНТТЕРДІ ТАҢДАУ 
 
Аннотация. Ауыр жəне жеңіл өнеркəсіп дамуымен бізді əлемдік адам эволюциясының тағы бір саты-

сына көтерген техникалық төңкерістер жүрді, бірақ ешнəрсе себеп-салдарсыз жүрмейді.  
Мысалға, бүгінгі таңда кəсіпорындардың 80%-ы өздерінің қалдықтарын ағын суларға ағызып (өзен, 

көлдер, тіпті топырақ), осылайша, ағын сулар түзеді. Ағын сулардың ластану мəселесі ауа ластануы секілді 
өзектілігі кем емес мəселе болып табылады, өйткені су фаунасы мен флорасының таусылуы мен жоғалуынан 
бастап ағын сулардың салдарынан адамның асқынған ауыруына дейін кең көлемдегі экологиялық апатқа 
апаратындай судың экожүйесі нашарлайды. Осыған байланысты ағын суларды тиімді əдістермен тазалау 
бойынша өткір сұрақ туындады.  

Берілген шолу мақаласында ағын сулардың ластану мəселелері сипатталып, оны тазалау үшін табиғи 
сорбенттерді қолдану тиімділігі қарастырылады. Адсорбционды процестердегі кеуекті құрылымның рөлі 
қарастырылады. Құрамында мыс иондарының əр түрлі мөлшері бар гальваникалық өндіріс мысалында ағын 
суларды тазалауға арналған сорбенттер ретінде шымтезекті, бентонитті, мергельді қолдану нəтижелері анық-
талды. Оны əрі тиімді қолдану үшін мыс иондарының бентонитпен əрекеттесу механизмдері анықталды.  

Тірек сөздер: бентонит, сорбенттер, ағын сулар, мыс, фильтр, шымтезек, қалдықтар. 
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OPTIMIZATION OF CATALYST COMPOSITION ON THE METAL 
BLOCK CARRIERS FOR NEUTRALIZATION OF NITROGEN OXIDES 

 
Abstract. The aim of the work - preparation of laboratory and full-size samples of the catalysts applied on 

metal block carriers in reaction of nitrogen oxide reduction by hydrocarbons, in processes of the complete oxidation 
of NOx, CO, C3H8 and on natural gases of the diesel generator. Definition of stability of the carrier and the active 
phase of catalysts to catalytic poisons: SO2 and oxygen. The secondary carrier of catalysts on the basis of zeolites 
was prepared. For resistance of catalysts to poisons into composition of the carrier it was added the modified natural 
clinoptilolite of the Shankanaysky field (5%) or H-forms of NaY zeolite. The active phase of the catalysts was 
modified by additions of Pt, Co, Ni, Mn, Fe. Adding to content of the secondary carrier of clinoptilolite of the 
Shankanaysky field increases resistance of catalysts to subjecting with poisons. The most resistant to oxygen Ni-Mn 
catalyst with additive 0.1% Pt (wt.). For catalysts based on Fe, supported on zeolites of different types, the greatest 
degree of NOx conversion (100% at 500°C) is achieved on the carrier with addition of the H-form of zeolite NaY. 
The activity of the full-size samples of catalysts based on platinum at the stand on the basis of the diesel-generator 
was studied. Degree of conversion of CO-99.6 %, hydrocarbons - 80.7%, nitrogen oxides - 44.4-61.9%. 

Keywords: ecology, catalyst, nitrogen oxide, exhaust gases, diesel-generator, catalyst poisons  
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АЗОТ ОКСИДТЕРІН ЗАЛАЛСЫЗДАНДЫРУҒА АРНАЛҒАН 
МЕТАЛДЫ БЛОКТЫ ТАСЫМАЛДАҒЫШТАҒЫ 

КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫҢ ҚҰРАМЫН ОҢТАЙЛАНДЫРУ 
 
 Аннотация. Жұмыстың мақсаты - NOx, CO, C3H8 - мен дизель-генератордың табиғи газдарын толық 

тотықтыру процесіне, азот оксидін көмірсутектермен тотықсыздандыру реакциясына металды блокты 
тасымалдағышқа қондырылған катализаторлардың зертханалық жəне толық өлшемді үлгілерін дайындау. 
Катализдік уларға SO2 мен оттекке тасымалдағышпен катализатордың активті фазасының тұрақтылығын 
анықтау. Катализатордың екіншілік тасымалдағышын цеолит негізінде дайындалды. Катализатордың уларға 
тұрақтылығы жоғары болу үшін тасымалдағыш құрамына модифицирленген Шаңқанай кен орынының 
табиғи клиноптиллолиті (5%) немесе Н-формадағы NаY цеолиті енгізілді. Катализатордың активті фазасы 
Pt, Co, Ni, Mn, Fe қосындыларымен модифицирленді. Тасымалдағыштың құрамына екіншілік тасымалдағыш 
клиноптилолиттің енгізілуі катализатордың уларға тұрақтылығын арттырады. Оттектің əсеріне тұрақтылық 
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0,1 мас.% Pt қосылған Ni-Mn катализаторы көрсетті. Əртүрлі цеолитке қондырылған темір негізіндегі 
катализаторлар үшін Н-формадағы NаY қосылған тасымалдағышта NOx (100% 500°С температурада) жоғары 
өзгеру дəрежесі байқалды. Дизель-генераторы алынған стендте платина негізіндегі толық өлшемді катали-
заторлардың үлгілері зерттелді. Мұнда степень превращения CO-ның өзгеру дəрежесі - 99,6%, көмірсутектер 
- 80,7%, азот оксидтері - 44,4-61,9% тең.  

 Түйін сөздер: экология, катализатор, азот оксиді, автотранспорттан шығарылатын газдар, дизель-
генератор, катализдік улар. 

 
Кіріспе. Қазіргі кезде атмосфераның құрамында азот оксидтері (NOx, NO, NO2) бар 

автортранспорттан шығарылатын газдармен ластануы ауқымы кең мəселе болып табылады. Азот 
оксидтері (азот (II) оксиді жəне азот диоксиді) жоғары қысым мен температурада іштен жанатын 
двигатель жұмысы істегенде атмосфералық азотпен оттек немесе су буы арасындағы реакция 
нəтижесінде түзіледі. Бұл реакцияға отынның өзі қатыспайды. Азот оксидтері тірі организмдер 
үшін өте улы. Азот оксидтерімен улану жеңіл жөтелмен басталып, аздаған уақыттан кейін 
басылуы мүмкін. Азот диоксидімен уланғанда өкпе қабынып, соңынан кеңірдек қабынуына 
жалғасады. Ауа райының кейбір жағдайында көздің сілекейлі қабықшасын, өсімдіктерді жəне тіпті 
резеңкені жейтін азот оксидтерінен түзілетін заттардың пайда болуына мүмкіндік беретін фотохи-
миялық реакция жүруі мүмкін. Адам организміне əсері бойынша азот оксидтері автотранспорттан 
шығарылатын газдардың улы компоненті болғандықтан, оларды катализдік жолмен залалсыз-
дандыру немесе тотықсыздандыру ерекше маңызды [1-5]. Атмосфераға электростанция мен 
өндірістік мекемелерден шығатын түтінді жəне автотранспорттан шығарылатынгаздардың 
құрамында азот оксидтерінің мөлшерін төмендету - қоршаған ортаның экологиялық мəселесін 
шешудің өзекті мəселесі болып табылады [6-8].  

NOx тотықсыздандыру катализаторы ретінде ионалмасу əдісімен енгізілген немесе бетіне 
ауыспалы валентті, сирек кездесетін немесе бағалы металдар қондырылған минералдар, шпи-
нелдер, силикаттар, алюминий оксиді жəне əртүрлі цеолиттер қолданылады. Бірақ қазіргі уақытқа 
дейін активті, тұрақты катализатор алынған жоқ. Автомобиль двигателінде түзілетін көмірсутектер 
көмегімен NOx тотықсыздандыратын берік катализатордың болуы дизелде, бензинде жұмыс 
істейтін двигателдердің атмосфераға шығаратын зиянды заттардың мөлшері шұғыл төмендеуіне 
мүмкіндік береді. Автотранспорттан шығарылатынгаздардың құрамынан азот оксидтерін бөліп 
алудың тиімді əдістерінің бірі - селективті катализдік тотықсыздандыру (СКТ) технологиясымен 
азот оксидтерін инертті газтəрізді азотқа дейін тотықсыздандыру процесі [9-11]. Автотранспорттан 
жəне өндірістен шығарылатын газдарды бейтараптандыру үшін катализатордың біріншілік 
тасымалдағышы ретінде металдық сымды, болатты фольганы, тоттанбайтын болаттан немесе 
қоладан жасалған торды, ал түйіршіктелген тасымалдағыш ретінде шариктер немесе экструдаттар 
түріндегі, цирконий оксиді немесе нитриді жəне т.б. қолданылуы мүмкін. Бірақ бұл материал-
дардың барлығы дадвигатель нақты жұмыс істегенде катализдік нейтрализаторға қойылатын 
талаптарды (термиялық тұрақтылық, механикалық беріктік, газодинамикалық кедергі, ұзақ уақыт 
тұрақты катализдік активтілік) толық қанағаттандыралмайды. Монолиттіблокты тасымалдағыштар 
- экологиялық мəселені шешуде қолданылатын катализаторлар үшін таптырмайтын тасымалда-
ғыштар [12]. Қазіргі кезде алюминий оксидімен қапталған керамикалы немесе металды блокқа 
қондырылған катализаторлар кең таралған. Автотранспортпен өндірістен шығарылған зиянды 
заттарды залалсыздандыру үшін металды блокты тасымалдағыштар тиімді болып табылады. 
Дəстүрлі түрде қолданылатын кеуекті шарикті тасымалдағыш алюминий оксиді жəне басқа мате-
риалдармен салыстырғанда арнаулы қасиеттері бар металды тасымалдағыштар катализаторларға 
пайдалы қасиеттерді береді. Металды тасымалдағыштардың жоғары жылу өткізгіштігі катализа-
тордың жəне аралас конструкциялы деталдардың аса қыздырылуын болдырмайтын термореттеуді 
қамтамасыз етеді. Табиғи цеолитпен (мордениттер, клиноптилолиттер) катализатордың активті 
фазасы төменгі көмірсутектермен азот оксидінің селективті тотықсыздану процесінде едəуір 
активтілік көрсетеді. Бұл минералдардың декатионирленуі меншікті бетті арттырады, қышқылдық 
қасиетті өзгертеді, активтілікті жоғарлатады [11-13]. 

Сонымен автотранспорттан шығарылатын газдарды тазалау үшін жаңа тиімді жəне тұрақты 
катализаторларды жасау қоршаған ортаны қорғаудың катализ аймағында өзекті мəселе болып 
табылады.  
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Жұмыстың мақсаты - NOx, CO, C3H8 мен дизель-генератордың табиғи газдарын толық 
тотықтыру процесіне, азот оксидін көмірсутектермен тотықсыздандыру реакциясына металды 
блокты тасымалдағышқа қондырылған катализаторлардың зертханалық жəне толық өлшемді 
үлгілерін дайындау.Катализдік уларға SO2 мен оттекке тасымалдағышпен катализатордың активті 
фазасының тұрақтылығын анықтау.  

 Эксперименттік бөлім. Жұмыста біріншілік тасымалдағыш ретінде металды блоктар 
қолданылды. Катализаторлар [14-18] авторлары жасаған əдістеме бойынша синтезделді. 
Қалыңдығы 50 мкм ыстыққа төзімді фольга гофрирленіп қолданылды. Фольганың жұқа парағына 
гофрирленген фольга төселді, содан кейін парақты блок түрінде орап, соңын жанастырып пісіру 
арқылы жалғанды. Осындай жолмен дайындалған металды блокты тасымалдағышты сотолық 
құрылымды каналдармен екіншілік тасымалдағыш болып табылатын əртүрлі қосындылар 
қосылған алюминий тұздарының суспензиясы отырғызылды. Кептіру мен құрғату сатыларынан 
кейін металды блокқа катализатордың активті компонентін қондыру жүргізілді. Металдардың 
тұздарының блокты тасымалдағыштың бетінде ыдырап металл оксидтерінің түзілуімен 
қондырылды. Металды блоктардағы катализаторлардың үлгісі 1-суретте көрсетілген. 

 

           
                                         а                                                               ə 

 
Сурет 1 - Металды блокты тасымалдағыштағы катализаторлар:  

а- зертханалық үлгі, ə- автотранспорттың табиғи газдарын сынауға арналған үлгілер 
 
Оттек қатысында азот оксидтерін көмірсутектермен селективті тотықсыздандыруда активті-

лікті анықтайтын маңызды факторлардың бірі катализатордың қышқылдық қасиеті [19, 20]. Бұл 
факторды ескере отырып, екіншілік металды блокқа тасымалдағыштың қышқылдық қасиетіне əсер 
ететін ZSM-5(модуль-30), NaY, KB-1, HY, цеокар тəрізді цеолиттер енгізілді. Катализатордың 
уларға тұрақтылық беру үшін, оның ішінде күкіртке, тасымалдағыш құрамына модифицирленген 
Шанқанай кенорынының табиғи клиноптиллолит (5%) немесе жоғары кремнийлі цеолит ZSM-5, 
немесе Н- формалы NаY цеолиті енгізілді. Бастапқы клиноптиллолит - құрамды жыныстың 
химиялық құрамы (масс.%): SiO2-65; Al2O3-6; Fe2O3-4; Na2O3-0,3; K2O3-0,5. Екіншілік тасымал-
дағыштың жəне катализатордың активті фазасының құрамын арттыру үшін металдың табиғаты, 
оның тасымалдағыштағы концентрациясы, катализатордың активті фазасын алған (нитраттар, 
ацетаттар, гетерополиқосылыстар) бастапқы қосылыстар, сонымен бірге катализдік реакцияны 
жүргізу шарты сараланды. Модифицирленген клиноптиллолитті синтездеу үшін декатионирлеу 
мен деалюминирлеуде бастапқы үлгіні 0,25-5,0 н күкірт қышқылы ерітіндісімен 100оС 
температурада 3 сағат барысында қатты жəне сұйық фазаның 1:10 арақатынасында өңдеді, содан 
кейін дистилденген сумен жуып 0,2 н аммоний хлориді ерітіндісі қосылды. Одан əрі үлгіні 550оС 
температурада 4 сағат ауада құрғатады. Сонымен бірге NaY цеолитін құрамын жəне элементтік 
күйін, азот оксидін көмірсутектермен тотықсыздандыру реакциясында активтілігін, цеолит 
каркасындағы өзгерісті анықтау мақсатында су буымен өңдеу жүргізілді.  

Катализатор құрамына легирлеуші қосынды ретінде платина, кобальт, никель, марганец, темір 
жəне олардың қоспасы енгізілді. Активті металдардың мөлшері 0,05-2,0 масс.% аралықта реттелді. 
Катализатордың беті БЭТ бойынша 4,8 м2/г-15м2/г құрады. 
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 Азот оксидінің көмірсутектермен тотықсыздану реакциясы атмосфералық қысымда ағынды 
қондырғыда белгілі əдістеме бойынша зерттелді [14-16]. Катализатордың үлгісін сынама алдында 
реакторда 500°С температурада реакциялық қоспаның ағынында 30 мин. ұстайды. Содан кейін 
газдың температурасын берілген мəнге дейін төмендетіп, NO мен көмірсутектің өзгеру дəрежесін 
анықталды. Сонымен бірге реакция барысында СО түзілу мүмкіндігі белгіленді. Катализатордың 
активтілігі NO мен көмірсутектің өзгеру дəрежесі бойынша бағаланды.  

Азот оксидін (NO) судағы ерітіндіден реакция бойынша алынды: 

                              2NaNO2+2FeSO4→Fe2(SO4)3+2NaHSO4+2NO+2H2O                                (1) 

Көмірсутектердің жəне көміртек оксидінің анализі реакцияға дейін, реактордан кейін жа-
лынды-ионизационды детекторы бар 3700, «Кристалл-2000», ЦВЕТ-500 хроматографында өткі-
зілді. Азот оксидтерінің анализі ОПТОГАЗ-500.3 жəне ГИАМ-14 газанализаторында жүргізілді. 

Катализатордың активтілігі соңғы сынамадағы улы компоненттердің мөлшері бойынша 
бағаланды. Бастапқы реагенттің (көмірсутектер, көміртек оксиді, азот оксиді) өзгеру дəрежесі () 
келесі формуламен анықталды:  

= Сисх-СконСисх100 %, 

мұндағы Сбаст. жəне Ссоңғы - сынама көлеміндегі реагенттің бастапқы жəне соңғы концентрациясы. 
 

 
 

Сурет 2 - Дизель генератор негізіндегі катализдік қондырғы 
 

 
1- Дизель генератор; 2- шығаратын түтікше; 3- катализдік реактор; 4- катализатор үлгісі;  

5- газөткізетін зонд; 6,7 – катализаторға дейін жəне одан кейін сынама алатын вентилдер; 8 – газанализатор. 
 

Сурет 3 - Дизель-генератор негізіндегі стенды 
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Реалды жағдайда катализатордың активтілігін анықтау үшін дизелді двигателдің нақты газ-
дарында дизель-генератор негізінде стенды дайындалды (сурет 2, 3). Салмақты қондырғы ретінде 
реостат пайдаланды. Дизелды двигателдің барлық жұмыс істеу режимінде (катализаторсыздан 4 
Ква дейін) катализаторға дейін жəне кейін тікелей «ОПТОГАЗ-500.3» газанализатормен сынамалар 
алынды. Зерттеуді 0-ден 4 Ква дейін салмақ беру диапазонында жүргізілді. Катализатордың жұмыс 
істеу зонасындағы температураны хромель-алюмелді термопараменжəне КСП-3 реттелді. 

Металды тасымалдағыштағы блокты катализаторлардың габариттері: диаметрі - 30 мм, 
биіктігі 90 мм, көлемі 63,4 мм3. 

Нəтижелер жəне оны талқылау. Тəжірибе зертханалық қондырғыда азот оксидтерінің төмен 
концентрациясында (0,02 - 0,04 көл.%) көмірсутектермен (пропилен, пропан-бутанмен) тотықсыз-
дандыру реакциясы оттектің (0,3 - 10 % көл.) артық мөлшерінде жүргізілді. Əртүрлі цеолитке 
қондырылған темір негізіндегі катализаторда NOx (100%, 500°С-та) жоғары өзгеру дəрежесі Н-
формадағы NаY цеолиті қосылған тасымалдағышта байқалды. NOx (%) өзгеру дəрежесі бойынша 
Н-формадағы NаY цеолитімен модифицирленген тасымалдағыштағы катализаторларды 350°С 
температурада жəне О2 - 3 % көл. концентрацияда келесі қатарға орналастыруға болады:  

Cu (79,5) >Re (32,0) >Pt (30,0) >Fe (25,4) >Co (10,0). 

Эксперименттің осындай шартында бұл металдардың активтілігі (NOx өзгеру дəрежесі (NO, %) 
Al2О3 тасымалдағышында келесі қатарда төмендейді:  

Mn (56) > Fe (41,9) >Co (32,5) > Cu (32,0 ) > Pt (23) . 

Алынған мəліметтер көрсеткендей, бұл реакцияда зерттелген металдардың катализдік 
активтілігі тасымалдағыштың қарапайым қышқылдық функциясы болып табылмайды. 

Жұмыста СКТ процесінде жаңадан дайындалған жəне SO2 (50 сағат сынақтан кейін) 
қатысында жұмыс істеген катализаторлардың активтілігі зерттелді. РФЭС əдісімен жұмыс істеген 
катализатордың спектрлерінде активті металдың концентрациясына парапар концентрацияда 
күкірттің 2-p-электрондарына тəе интенсивті жолақтары анықталған [11-13, 20]. Отынның жану 
өнімдерін тазалау процесінде платинақұрамды катализатордың активтілігінің төмендеуінің себебін 
күкіртті қосылыстардың жинақталуымен РФЭС-зерттеу түсіндіреді. SO2 өзгеру реакциясының 
төмендеу эффектісі оттек қатысында да жəне оттек қатысынсызда байқалады. Реакцияда 
максималды активтілік алдын-ала қышқылмен өңделген катализатор үлгілерінде көрсетілді. Бұл 
катализатор үлгілері күкірт диоксидінің əсеріне тұрақты болды. Алдын-ала қышқылмен өңделген 
катализатор үлгілерінің активтілігі реакциялық қоспада SO2 болғанда да жоғары болады. Үлгілерді 
сұйытылған қышқылдармен (0,25-0,5 н) өңдегенде күшті қышқылдық орталықтардың 
концентрациясының артуына əкеледі де, СКТ-процесінде олардың активтілігі артады. Эмиссионды 
спектралды анализ нəтижесі бойынша əртүрлі концентрациялы күкірт қышқылымен өңделген 
үлгілерде деалюминирлену дəрежесі əртүрлі, яғни қышқылдық орталықтардың суммарлы 
концетрациясының төмендеуі күкірт қышқылымен өңделген клиноптилоллитте Al2O3мөлшерінің 
едəуір азаюымен байланысты.Максималды активтілікті 0,25-0,5 н күкірт қышқылы ерітіндісімен 
өңделген Н-формалы табиғи клиноптиллолит көрсетті. Катализаторды өңдеуге қолданылған күкірт 
қышқылының концентрациясымен катализатор активтілігінің арасында байланыс бар (кесте 1). 
Модифицирлеу кезінде əртүрлі концентрациялы күкірт қышқылы қолданылған Н-формалы табиғи 
клиноптиллолит активтілігі күкірт қышқылының концентрациясы төмендеуімен катализатор 
активтілігінің артуына тура пропорционал. Екіншілік тасымалдағыш Н-формалы табиғи клино-
птиллолитті Fe - жəне Co - құрамды компоненттермен модифицирлегенде реакциялық қоспада SO2 

бірге NO тотықсыздандырғанда бұл катализаторлардың активтілігінде тұақтылық байқалды.  
Жұмыста катализатордың активтілігі мен тұрақтылығына оттектің əсері зерттелді. Мөлшері 

3% оттек қатысында 200о-ден 300оС температурада катализаторлардың активтілігі артады, бұл 
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Co+Mn жəне Ni+Mn тəн. Оттектің мөлшері 10% -ға дейін артқанда катализатордың тиімділігі 
төмендейді. Оттектің əсері 250-300оС температура аралығында ерекше (кесте 2). Оттектің əсеріне 
0,1 масс. % Pt промотирленген - Ni-Mn-катализаторы тұрақты.  

Дизелді двигателдер – адамзат денсаулығына зиянды əсер ететін, құрамында канцерогенді 
заттар бар озонның жіне қатты бөлшектерді түзілуіне əкелетін атмосферадағы азот оксидтерінің 
негізгі көзі. Париж, Афина, Мадрид жəне Мехико қалаларының мэрлерінің кездесуінің қорытын-
дысы бойынша [22], 2025 жылдан бастап шығарылу жылына байланыссыз дизелді іштен жану 
двигателді жеңіл жəне жүк тасымалдайтын автомобилдерге толық тиым салу туралы келісімшарт 
жасады. Мұндай радикалды шараға мэрлердің баруына дизелді двигателдердің атмосфераға азот 
оксидтері негізінде улы заттардың көптеп шығаруы негіз болды.  

 
Кесте 1 - Əртүрлі жағдайда модифицирлегенде СКТ-процесінде  

Н-формалы табиғи клиноптиллолит активтілігінің өзгерісі 
 
№ үлгісі Күкірт қышқылының 

концентрациясы 
Деалюминирлену 

дəрежесі, % 
NO өзгеру дəрежесі, % 

(деалюминирленген 
үлгілерде) 

No өзгеру дəрежесі % 
(активтелген үлгілер) 

1 6,0 38,5 12,5 25,0 
2 2,0 31,1 30,0 43,0 
3 1,0 23,2 38,0 42,0 
4 0,5 13,7 46,0 70,0 
5 0,25 5,9 - 62,0 

 
Кесте – 2. Əртүрлі температурада жəне оттектің концентрациясында пропан-бутанды  

қоспа қатысында азот оксидінің өзгеру дəрежесі 
 

Катализатор Əртүрлі оттек мөлшерінде азот оксидінің өзгеру дəрежесі, % 

3,0 5,0 7,0 10,0 

250oC 300oC 250oC 300oC 250oC 300oC 250oC 300oC 

Ni+Mn+Pt 65,0 75,0 62,0 70,0 40,0 58,0 12,0 25,0 

Co+Mn+Pt 69,0 75,0 23,0 65,0 0,0 35,0 0,0 20,0 

Fe+Mn+Pt 71,0 80,0 0,0 38,0 0,0 16,0 0,0 0,0 

Co+Mn 23,0 72,0 0,0 32,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Ni+Mn 35,0 88,0 0,0 38,0 0,0 10,0 0,0 0,0 
Fe+Mn 52,0 60,0 0,0 25,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

 

Жұмыста дайындалған толық өлшемді катализаторлар дизелді двигателдің нақты газдарында 
сыналды. Қуаттылығы 4 Ква дизель-генератор стендінде 0,1%Pt негізіндегі толықөлшемді 
катализаторлардың активтілігі зерттелді. Қабылданған əдістемелер [1, 2, 14, 18] бойынша 
автомобилдерді катализдік нейтрализаторда улылыққа сынау автомобилдің суық күйінде (от 
алмағанда) басталды. Бұл кезде қыздыру фазасында 80-90% зиянды заттар бөлінеді. Сол себептен 
төмен температурада катализатордың өзгеру дəрежесі жоғары болу керек. Жұмыста жасалған 
толықөлшемді катализаторларды «жай жіберу» режимінде сынағанда СО-дан тазалау эффектісі 
20°C - 90,6%, осы жағдайда азот оксидтерінен тазалау дəрежесі жоғары емес (3,0%). Двигателге 
əртүрлі салмақ беру кезінде бифункционалды режимде толықөлшемді блокты катализаторларды 
сынау нəтижелері 3 кестеде берілген. Алынған сынау нəтижелері зертханалық жағдайда 
автотранспорттан шығарылатын газдарды тазалауда катализатордың тиімділігі СО, С3-С4- 97-98% 
жəне NOx-50-60% құрайды. Катализаторды қайталап сынағанда NOx (5-10%) тазалау дəрежесінде 
аздаған ауытқудың байқалуы двигателге ауаны əртүрлі дəрежеде үрлеумен байланысты. 
Құрамында 0,1 % Pt бар катализатор 267оС температурада тиімді жұмыс істейді, бұл кезде CO-ның 
өзгеру дəрежесі - 99,6%, көмірсутектер-80,7%, азот оксидтері - 44,4%. Двигателдің қуаттылығы 3-4 
кВа дейін артқанда NOx (61,1-61,9%) бойынша жоғары активтілік байқалады.  
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Кесте 3 - Əртүрлі салмақ беру кезінде платинақұрамды блокты катализаторда  
дизель-генератор шығаратын зиянды заттардың анализ нəтижесі 

 
Тұтынатын 

қуаттылық, Ква 
Автотранспорттан 

шығарылатын газдардың 
температурасы, °C 

Автотранспорттан шығарылатын газдарды тазалау дəрежесі, % 
CO CHx NOx 

- 20 90,6 21,5 3,0 

2 267 99,6 80,7 44,4 

3 308 100 95,6 61,1 

4 427 100 99,0 61,9 

 
 Толықөлшемді катализаторлардың термотұрақтылығы 3 Ква, салмақ берумен жұмыс 

істейтін муфель пешінде 5 сағ. уақыт аралығында 5000С температурада нейтрализаторларды 
бөлшектеп құрғату арқылыдизель-генератордағыкатализатордың активтілігін анықтаумен жүзеге 
асырылды. 100-сағаттық сынау барысында катализатордың жоғары термотұрақтылығы анықталды.  

Қорытынды. Автотранспорттан шығарылатын газдарды, оның ішінде азот оксидтерінің 
мөлшерін төмендету үшін металды блокты тасымалдағышқа қондырылған катализаторлар 
жасалды. Металды блокқа қондырылған катализатордың активті фазасымен тасымалдағыштың 
уларға SO2жəне оттекке тұрақтылығы зерттелді. Əртүрлі цеолитке қондырылған темір негізіндегі 
катализаторда NOx (100%, 500°С-та) жоғары өзгеру дəрежесі Н-формадағы NаY цеолиті қосылған 
тасымалдағышта байқалды. РФЭС мəліметі бойынша жаңадан дайындалған жəне процесте жұмыс 
істеген (50 сағат сынаудан кейін) катализаторлар көрсеткендей, отынның жану өнімдерін тазалау 
процесінде платинақұрамды катализатордың активтілігінің төмендеуінің себебін күкіртті 
қосылыстардың жинақталуымен байланысты. Құрамында Н-формалытабиғи клиноптилолит бар 
катализатордың активтілігі, табиғи цеолитті декатионирлеу үшін қолданылған күкірт 
қышқылының концентрациясына симбатты тəуелді. Мөлшері 3% оттек қатысында 200о-ден 300оС 
температурада катализаторлардың активтілігі артады, бұл Co+Mn жəне Ni+Mn тəн. Оттектің 
мөлшері 10% -ға дейін артқанда катализатордың тиімділігі төмендейді. Оттектің əсеріне 0,1 масс. 
% Pt промотирленген - Ni-Mn-катализаторы тұрақты. Ni жəне Co иондарын H-формалы 
клиноптиллолитке енгізгенде азот оксидтерін селективті тотықсыздандыруға активті күкіртке 
тұрақты блокты катализаторлар алуға мүмкіндік береді. Толық өлшемді катализаторлар 
дайындалып дизель-генератордағы нақты газдарда сыналды. Двигателге əртүрлі салмақ беру 
кезінде платина негізіндегі катализаторда CO-ның өзгеру дəрежесі - 99,6%, көмірсутектер-80,7%, 
азот оксидтері - 44,4-61,9% тең.  
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ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВОВ КАТАЛИЗАТОРОВ НА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ БЛОЧНЫХ 
НОСИТЕЛЯХ ДЛЯ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ОКСИДОВ АЗОТА 

  
Аннотация. Цель работы - приготовление лабораторных и полноразмерных образцов катализаторов, 

нанесенных на металлические блочные носители, в реакции восстановления оксида азота углеводородами, в 
процессах полного окисления NOx, CO, C3H8 и на натурных газах дизель-генератора. Определение устойчи-
вости носителя и активной фазы катализаторов к каталитическим ядам: SO2 и кислороду. Вторичный носи-
тель катализаторов готовили на основе цеолитов. Для устойчивости катализаторов к ядам в состав носителя 
вводили модифицированный природный клиноптиллолит Шанканайского месторождения (5%) или Н-
формы цеолита NаY. Активную фазу катализаторов модифицировали добавками Pt, Co, Ni, Mn, Fe. Введение 
в состав вторичного носителя клиноптилолита Шанканайского месторождения увеличивает устойчивость 
катализаторов к отравлению ядами. Наиболее устойчив к воздействию кислорода Ni-Mn катализатор с 
добавкой 0,1% Pt (вес.). Для катализаторов на основе Fe, нанесенного на цеолиты разного вида, наибольшая 
степень превращения NOx (100% при 500°С) достигается на носителе с добавкой Н-формы цеолита NаY. 
Изучена активность полноразмерных образцов катализаторов на основе платины на стенде на основе дизель-
генератора. Степень превращения CO-99,6%, углеводородов-80,7%, оксидов азота - 44,4-61,9%.  

Ключевые слова: экология, катализатор, оксид азота, выхлопные газы, дизель-генератор, каталитичес-
кие яды. 
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SYNTHESIS OF 7-ARYL-5-METHYL-N-PHENYL-4,7-
DIHYDROTETRAZOLO[1,5-α]PYRIMIDIN-6-CARBOXAMIDES 

 
Abstract. The article is devoted to the development of preparatively convenient methods of synthesis of new 

derivatives of tetrazole with the aim of building a new condensed systems of industrially important compounds. The 
data on the synthesis of 7-aryl-5-methyl-N-phenyl-4,7-dihydrotetrazolo[1,5-α]pyrimidine-6-carboxamide obtained 
ternary condensation anilide acetoacetate with substituted aromatic aldehydes and 5-aminotetrazole monohydrate. It 
is shown that in the absence of fusion of the solvent in equimolar amounts 120-140oС anilide acetoacetate with a 
mixture of 5-aminotetrazole and substituted aromatic aldehydes (4-methoxybenzaldehyde, 3-ethoxy-4-
hydroxybenzaldehyde) leads to the 7- (4-methoxyphenyl)- and7- (3-ethoxy-4-hydro-xyphenyl)-5-methyl-N-phenyl-
4,7-dihydrotetrazolo-[1,5-a]pyrimidine-6-carboxymides respect-tively. We studied the structure of the synthesized 
compounds by NMR 1H and 13C spectroscopy, as well as data of two-dimensional spectra COSY (1H-1H) and 
HMQC (1H-13C). The values of chemical shift, multiplicity, and the integrated intensity of the signals in the 1H and 
13C NMR spectra of one-dimensional. With formats COSY spectra (1H-1H) and HMQC (1H-13C) mounted homo- 
and heteronuclear interactions, confirming the structure of the test compounds. 

Keywords: 5-aminotetrazole, 7-aryl-5-methyl-N-phenyl-4,7-dihydrotetrazolo[1,5-а]pyri-midin-6-carboxa-
mides, aromatic aldehydes,NMR1N- and 13C spectra. 
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СИНТЕЗ 7-АРИЛ-5-МЕТИЛ-N-ФЕНИЛ-4,7-ДИГИДРОТЕТРАЗОЛО 
[1,5-α]ПИРИМИДИН-6-КАРБОКСАМИДОВ 

 
Аннотация. Статья посвящена разработке препаративно удобных способов синтеза новых производных 

тетразола с целью построения новых конденсированных систем промышленно важных веществ. Приведены 
данные по синтезу 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксамидов, полу-
ченные трехкомпонентной конденсацией анилида ацетоуксусной кислоты с замещенными ароматическими 
альдегидами и моногидратом 5-аминотетразола. Показано, что сплавлением при 120-140оС в отсутствие 
растворителя эквимолекулярных количеств анилида ацетоуксусной кислоты со смесью 5-аминотетразола и 
замещенных ароматических альдегидов (4-метоксибензальдегид, 3-этокси-4-гидроксибензальдегид) 
приводит к 7-(4-метоксифенил)- и 7-(3-этокси-4-гидроксифенил)-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло-
[1,5-а] пиримидин-6-карбоксамидам соответсвенно. Исследованы строения синтезированных соединений 
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методами ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии, а также данными двумерных спектров COSY (1H-1H) и HMQC (1H-
13C). Определены значения химических сдвигов, мультиплетность и интегральная интенсивность сигналов 
1Н и 13С в одномерных спектрах ЯМР. С помощью спектров в форматах COSY (1Н-1Н) и HMQC (1Н-13С) 
установлены гомо- и гетероядерные взаимодействия, подтверждающие структуру исследуемых соединений.  

Ключевые слова: 5-аминотетразол, 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразо-ло[1,5-а]пиримидин-
6-карбоксамиды, ароматические альдегиды, ЯМР1Н- и 13С-спектры. 

 
Введение. Тетразоловый цикл является основным структурным компонентом фармакопейных 

препаратов – лозартана, цефазолина, цефметазола [1, 2]. Производные тетразола используются как 
взрывчатые вещества (напр. комплексы 5-нитротетразола), а 5-аминотетразол применяется как 
компонент газогенератора в автомобильных подушках безопасности [3]. Ранее в работах [4-10] 
сообщалось о взаимодействии 5-аминотетразола с различными ароматическими альдегидами и 
дикарбонильными соединения с получением пиримидинового цикла, конденсированного 5-
членной гетероциклической (тетразольной) системой. Поэтому разработка удобных препаратив-
ных способов синтеза новых производных тетразола является актуальной задачей, поскольку эти 
соединения представляют практический и теоретический интерес. 

Продолжая исследования в области синтеза гетероциклических соединений [8,9] с целью 
построения новых конденсированных систем нами были проведены взаимодействие 
ароматических альдегидов с 5-аминотетразоломианилидом ацетоуксусной кислоты, приводящий к 
образованию 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигид-ротетразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксамидов.  

Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н и 13С соединений (1, 2) снимали в ДМСО-d6 на спектрометре JNN-ECA 400 

(400 и 100 МГц на ядрах 1Н и 13С) компании «Jeol» производства Японии. Съемка осуществлялась 
при комнатной температуре с использованием растворителя ДМСО. Химические сдвиги измерены 
относительно сигналов остаточных протонов или атомов углерода дейтерированного 
растворителя. 

7-(4-Метоксифенил)-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло[1,5-а]пиримидин-6-
карбоксамид (1). Смесь 3,15 г (0,019 моль) анилида ацетоуксусной кислоты, 2,64 г (0,019 моль) 
анисового альдегида, 2 г (0,019 моль) 5-аминотетразола моногидрата выдерживали при 120-140оС 
в течение 10 мин до прекращения газовыделения. Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры, обрабатывали этиловым спиртом и выпавший осадок отфильтровывали. Получили 
4,39 г (64%) продукта (1) с т. пл. 218-219оС (перекристаллизация из ацетонитрила).     

7-(3-Этокси-4-гидроксифенил)-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло-[1,5-а]пи-
римидин-6-карбоксамид (2) получали аналогично соединению (1). Выход продукта (2) 2,16 г 
(56%), т. пл. 245-246оС (перекристаллизация из ацетонитрила). 

Результаты и обсуждение 

В настоящей работе нами приведены результаты исследования продукта трехкомпонентной 
реакции взаимодействия анилида ацетоуксусной кислоты с ароматическими альдегидами и 5-
аминотетразолом в отсутствие растворителя и катализатора. Трехкомпонентная реакция 
Биджинелли, предложенная изначально для синтеза дигидропиримидин-2(1Н)-онов реакцией 
ароматического альдегида, мочевины и ацетоуксусного эфира, в настоящее время с большим 
успехом применяется в синтезе производных дигидропиримидин-2(1Н)-тионов и различных 
аннелированных пиримидинов [10-20]. 

Нами было обнаружено, что сплавление при 120-140оС эквимолекулярных количеств анилида 
ацетоуксусной кислоты со смесью 5-аминотетразола и замещенных аромати-ческих альдегидов 
приводит к 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксамидам 
(1,2). Полученные соединения (1, 2) представляют собой бесцветные кристаллические вещества, 
растворимые в ДМФА, ДМСО, при нагревании в этаноле, ацетонитриле, нерастворимые в воде.  

На основании анализа литературных данных [4-7, 9-12] можно предположить, что на первой 
стадий реакции, в результате взаимодействия анилида ацетоуксусной кислоты с молекулой 
ароматического альдегида, образуется непредельное соединение А, взаимодействие которого с 5-
аминотетразолом, приводит к конечному продукту реакции.  
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  Предложенный механизм подтверждается анализом данных спектров ИК и ЯМР 1H-13C. В ИК 

спектрах соединений (1, 2) наблюдаются полосы, обусловленные валентными колебаниями 
амидных групп (1672-1684 см-1) и групп NН (3085-3120 см-1). 

В спектре ЯМР1Н соединения (1) идентифицирован синглетный сигнал метильного 
заместителя в области 2,17 м.д. Для протонов метокси-радикала характерен сигнал в области 
3,65м.д. в виде синглета. Сигналы двух ароматических бензольных ядер наблюдаются в области 
слабого поля при 6,84-7,48 м.д. Наиболее высокочастотные сигналы в области 9,81 и 10,68 м.д. 
принадлежат протонам амино- и гидроксо-групп. В спектре соединения (2) кроме сигналов 
протонов метокси-групп (2,16 м.д.) и протонов амино- и гидроксо-групп (9,78 и 10,62 м.д.) 
наблюдается сигналы протонов этокси-радикала в области 1,20 (триплет, СН3-) и 3,86 м.д. 
(мультиплет, -СН2-). Сигналы двух ароматических бензольных ядер наблюдаются в области 
слабого поля (6,68-7,47 м.д.). 

Сильнопольные сигналы (17,91 и 55,62 м.д.) углеродного спектра соединения (1) принадлежат 
атомам метильного и метоксильного заместителей. Углеродные атомы кон-денсированных 
азотных циклов резонируют при 59,56, 104,50, 139,29 и 149,45 м.д. В области 114,60-129,29 и 
159,94 м.д. наблюдаются сигналы ароматических ядер. Высоко-частотный сигнал при 164,80 м.д. 
можно отнести к карбонильному атому углерода. В спектре ЯМР13С соединения (2) в области 
сильного поля присутствуют сигналы углерод-ных атомов (15,11, 17,90, 64,47 м.д.), 
принадлежащим атомам метильного и этоксильного заместителей, а также сигналы углеродных 
атомов конденсированных азотных циклов (59,88, 104,58, 139,29 и 149,44 м.д.) и ароматических 
ядер (113,47-147,81 м.д.).  

 

 
Рисунок 1 - Корреляции COSY (1H-1H) соединения 1 

 
Рисунок 2 - Корреляции HMQC (1H-13C) соединения 1 
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Строение исследуемого соединения (1) подтверждено двумерными спектрами ЯМР. Спин-
спиновые взаимодействия через три связи протонов N-фенильного и метокси-фенильного ядер 
были выявлены с помощью COSY спектра. Гетероядерные корреляции Н-С через одну связь 
установлены посредством спектра HMQC (рис. 1-4). 

 

 
 

Рисунок 3 -СOSY (1H-1H) ЯМР спектр соединения 1 
 

 

 
 

Рисунок 4-HMQC (1H-13C)ЯМР спектр соединения 1 
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Выводы. В результате проведенных исследований впервые осуществлен синтез новых 7-арил-
5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксамидов На основании анализа 
спектральных данных их строения методами ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии, а также данными 
двумерных спектров COSY (1H-1H) и HMQC (1H-13C) предложен механизм реакции, согласно 
которой образование конечного продукта происходит через промежуточную стадию взаимодействия 
анилида ацетоуксусной кислоты с молекулой ароматического альдегида.  

Источник финансирования исследований. Работа выполнена при финансовой поддержке 
Комитета науки и Министерства образования РК по «Программно-целевое финансирование», № 
гос. регистрации 0115РК01782.  
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7-АРИЛ-5-МЕТИЛ-N-ФЕНИЛ-4,7-ДИГИДРОТЕТРАЗОЛО [1,5-α] 
ПИРИМИДИН-6-КАРБОКСАМИДТЕРДІ СИНТЕЗДЕУ 

 
Аннотация. Мақала өндірістік маңызы зор жаңа конденсиндірілген жүйелі заттарды синтездеу үшін 

тетразолдың жаңа туындыларын алудың препаративті ыңғайлы жолдарын жасауға арналған. Мақалада 
ацетосірке қышқылының анилиді, орын ауыстырылған артоматтық альдегидтер жəне 5-аминотетразол моно-
гидратымен үшкомпонентті конденсациясы арқылы алынатын 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетра-
золо [1,5-а] пиримидин-6-карбоксамидтерді синтездеу туралы мəліметтер келтірілді. Еріткішсіз эквимолеку-
лярлық мөлшерде ацетосірке қышқылының анилидін 5-аминотетразол мен орын ауыстырылған артоматтық 
альдегидтер (4-метоксибензальдегид, 3-этокси-4-гидрок-сибензальдегид) қоспасымен 120-140оС-да балқыту 
арқылы сəйкесінше 7-(4-метоксифе-нил) - жəне 7-(3-этокси-4-гидроксифенил) - 5-метил-N-фенил-4,7-диги-
дротетразоло - [1,5-а] пиримидин-6-карбоксамидтер алынуы көрсетілді. Синтезделген қосылыстардың 
құрылымы ЯМР 1Н- мен13С-спектроскопия, екі кеңістікті COSY (1H-1H) и HMQC (1H-13C) əдісітерімен 
зерттеліді. Бір кеңістікті ЯМР спектрлерінде химиялық қозғалыстардың сандық мəндері, мултиплеттілігі жəне 1Н 
и 13С сигналдарының интегралды қарқындылығы анықталды. Зерттелген қосылыстардың құрылымы COSY (1Н-
1Н) и HMQC (1Н-13С) спектрлері көмегімен гомо - и гетероядерлы арақатынасын анықтау арқылы 
дəлелденді. 

Түйін сөздер: 5-аминотетразол, 7-арил-5-метил-N-фенил-4,7-дигидротетразоло [1,5-а] пиримидин-6-
карбоксамидтер, ароматтық альдегидтер, ЯМР1Н- жəне13С спектрлер. 
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NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS OF GEOLOGICAL SAMPLES 
FOR RARE METALS USING Fe AS AN INTERNAL STANDARD 

 
Abstract. Instrumental neutron activation analysis (INAA) of mineral resources element content is still beyond 

comparison concerning its precision and sensitivity among the other up-to-date nondestructive analytical techniques. 
Nevertheless, constant pressure from them INAA encounters in the market of analytical cervices brought to the 
necessity to develop new INAA approaches to enhance its competitive strength, and this is especially important for 
rare metal analysis. The present work deals with one of such approaches consisting in applying the internal standard 
method to the single comparator INAA of geological samples based on the results of another independent analytical 
method. X-ray fluorescence (XRF) analysis with a laboratory spectrometer RLP-21T by a domestic producer was 
used as such a method. Fe as the internal comparator to conduct INAA is determined with high precision by XRF 
analysis, not worse than the uncertainties associated to expensive high-quality reference materials (CRM) certified 
for element content in rocks and minerals.  

Applicability analysis of the simplified INAA under consideration comparing with classical single comparator 
method or K0-method showed its broad potential to solve the task. To evaluate trueness of a range or rare metal 
analysis, including rare-earth metals, 17 elements in 13 geological CRMs were measured, a part of them being not 
certified for Fe content. Relative uncertainty of this metal analysis by comparator INAA using Fe as the internal 
standard appeared not more than 8%. Along with other advantages it makes possible to recommend this approach to 
implement routine analysis of a large series of similar rock types according to III category of precision. 

Keywords: neutron activation analysis, rare metals, geological samples 
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НЕЙТРОННО-АКТИВАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 
В ГЕОЛОГИЧЕСКИХ ОБРАЗЦАХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ Fe 

В КАЧЕСТВЕ ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА 
 
Аннотация. Инструментальный нейтронно-активационный анализ (ИНАА) элементного состава 

минерального сырья до сих пор непревзойден в отношении чувствительности и точности среди современных 
недеструктивных методов анализа. Однако постоянное давление с их стороны на рынке аналитических услуг 
привело к необходимости разработки новых подходов к ИНАА для повышения его конкурентоспособности, 
что особенно актуально для анализа редких металлов. В данной работе рассмотрен один из таких подходов, 
заключающийся в применении способа внутреннего стандарта в компараторном ИНАА геологических об-
разцов по результатам другого независимого метода. В качестве такового использован рентгенофлуорес-
центный метод анализа (РФА), выполняемый с помощью лабораторного прибора РЛП-21Т отечественного 
производителя. Fe, как внутренний компаратор для ИНАА, определяется методом РФА с высокой точ-
ностью, не уступающей погрешности аттестации элементов в дорогостоящих высококачественных стандарт-
ных образцах (СО) состава горных пород и минералов.  
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Анализ условий применимости рассматриваемого упрощенного варианта ИНАА по сравнению с 
классическим компараторным или K0 методом показал возможность его широкого использования для 
решения поставленной задачи. С целью оценки правильности определения содержания ряда редких метал-
лов, включающих редкоземельные металлы, проведен анализ 17 элементов в 13 СО геологических объектов, 
в том числе часть из них, не аттестованных на содержание Fe. Относительная погрешность анализа этих 
металлов компараторным ИНАА, с использованием Fe в качестве внутреннего стандарта, составила не более 
8%. Вместе с другими преимуществами это позволяет рекомендовать данный подход для рутинного анализа 
по III категории точности крупных партий близких по составу геологических образцов. 

Ключевые слова: нейтронно-активационный анализ, редкие металлы, геологические образцы. 
 
Введение. Инструментальный нейтронно-активационный анализ – один из немногих 

современных методов, применяемых для решения сложных аналитических задач, таких как 
определение содержания редких металлов (РМ) в геологических образцах и минеральном сырье 
[1-6].  

Среди различных способов стандартизации, в ИНАА широко распространен относительный 
метод с применением стандартных образцов состава в качестве внешнего стандарта, ввиду его 
очевидной простоты и надежности при соблюдении определенных условий анализа [7] и 
требований к СО. К основным недостаткам использования стандартных образцов относят их 
высокий расход, высокую стоимость и ограниченность по ассортименту высококачественных СО с 
низкими погрешностями аттестованных значений, не превышающими (8-10)% [8]. Более 
доступные СО, например, производства ИГХ СО РАН [9], в ряде случаев не позволяют проводить 
количественный анализ по III категории точности [10] из-за высоких погрешностей аттестованных 
элементов. Другой недостаток относительного метода – необходимость корректировки интенсив-
ностей аналитического сигнала СО из-за спектральных интерференций и продуктов деления U. 
Источником дополнительной погрешности анализа может также служить неоднородность 
материала СО при взятии небольшой навески (обычно не более 100 мг). 

В отличие от относительного метода, компараторный ИНАА, включая K0-метод, не требует 
стандартных образцов для построения градуировочных зависимостей. Удельную активность 
радионуклида-компаратора пересчитывают в удельные активности радионуклидов анализируемых 
элементов с помощью основного уравнения нейтронно-активационного анализа и набора 
табличных констант [11]. В качестве элемента-компаратора чаще всего используют Au в составе 
Au-содержащей Al проволоки или фольги. Поскольку компаратор представляет собой отдельный 
образец, компараторный ИНАА также опирается на способ внешнего стандарта. 

Компараторный метод стандартизации устраняет большинство недостатков относительного 
метода, обусловленных использованием СО. Собственный недостаток метода – необходимость 
введения поправок, вызванная различием геометрий измерений и свойств материалов образцов и 
компаратора. Компараторный ИНАА требует оценки дополнительных параметров нейтронного 
потока и, следовательно, более сложных вычислений [12]. Он также может привести к потере 
точности анализа по сравнению с относительным методом вследствие влияния эффекта самопогло-
щения нейтронного потока как результат существенного различия массы, геометрической формы и 
состава компаратора и геологических образцов. 

Использование в компараторном методе способа внутреннего стандарта позволяет повысить 
точность анализа за счет учета геометрии измерений и состава каждого образца. При наличии 
внутриоблучательного контейнера существенного градиента потока нейтронов, он будет 
учитываться автоматически.  

Для расчета содержаний анализируемых элементов необходимо знать отношение плотностей 
потоков резонансных и тепловых нейтронов 1/f в каждом образце. Однако, как отмечено в 
руководстве по программному обеспечению K0-метода, это отношение не меняется как внутри 
облучательного контейнера, так и со временем [13]. Поэтому при облучении схожих образцов в 
одной и той же позиции выбранного канала, отношение 1/f во всех образцах можно считать 
неизменным. В этом случае для расчета массовых долей элементов способом внутреннего 
стандарта достаточно знать содержание только одного элемента в каждом образце.  

В качестве элемента сравнения используют матричные и основные элементы – Ca, Na, Rb, Sc 
[14-17], в зависимости от объекта исследований. При анализе геологических образцов наиболее 
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удобным внутренним компаратором считают Fe [19], поскольку изотоп 59Fe обладает подходящим 
набором ядерно-физических констант, а элемент Fe характеризуется высоким кларковым 
содержанием и широко распространен во всех типах горных пород. 

Существуют различные способы определения массовой доли элемента сравнения, включая 
стандартный K0-метод и относительный метод. Можно также использовать независимый метод, 
например, в работе [20] с этой целью был впервые предложен рентгенофлуоресцентный метод 
анализа (РФА). Значительный прогресс, достигнутый за последнее время в энергодисперсионном 
варианте РФА, позволяет определять содержания Fe в горных породах с относительной 
погрешностью, сопоставимой с погрешностью аттестации РМ в высококачественных СО. К 
неизменным достоинствам этого подхода относят частое комплексирование методов РФА и 
ИНАА, что делает содержание Fe в геологических образцах легко доступным [21].  

В данной работе проведена экспериментальная оценка правильности однокомпараторного 
ИНАА с использованием Fe, определенного по результатам РФА, в качестве внутреннего 
стандарта для измерения содержания ряда редких и редкоземельных металлов в СО состава 
различных геологических объектов.  

Теоретическое обоснование 

Содержание любого элемента в анализируемом образце Ca (%) способом внутреннего 
стандарта может быть получено на основании уравнения простого компараторного метода 
стандартизации [11] (индекс a соответствует определяемому элементу, индекс c – компаратору): 
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где Cc – содержание элемента-компаратора (%); J – скорость счета за вычетом фона в пике 
полного поглощения аналитических гамма-линий соответствующего изотопа, имп/с; ε(E) – 
относительная эффективность регистрации детектором гамма-излучения измеряемой энергией, %; 
Q0 – отношение резонансного интеграла I0 (см

2) к сечению активации тепловыми нейтронами 0
(см2); f – отношение плотностей потоков тепловых и резонансных нейтронов; S – коэффициент 
«насыщения», зависящий от времени облучения tir и постоянной распада  ; D – коэффициент 
распада, зависящий от времени «остывания» td после окончания облучения; C – поправка на время 
измерения образца tm; G – коэффициент коррекции самопоглощения образцом потока тепловых и 
резонансных нейтронов; F – коэффициент коррекции самопоглощения образцом гамма-излучения 
аналитической линии; и k – коэффициент (k-фактор), образованный из произведения ядерных 
констант:  

 1
0

 MPk  ,  (2) 

где  – доля активируемого изотопа в естественной смеси изотопов; P – выход аналитической 

гамма-линии (%), M – атомная масса элемента, Да.  
Эмпирический поправочный коэффициент Ka,c компенсирует систематическую погрешность 

анализа, обусловленную погрешностями определения ядерных констант, экспериментального 
параметра f и градуировки детектора по эффективности регистрации. 

Фактор времени SDC в явном виде может быть представлен следующим образом:  

 mmdir ttttSDC  /))exp(1)(exp())exp(1(  .  (3) 

Как и должно быть для способа внутреннего стандарта, выражение (1) не содержит 
геометрического фактора, а также массы образца (в отличие от способа внешнего стандарта), 
поскольку используемое для расчета Ca содержание элемента-компаратора относится к тому же 
образцу.  

В случае проведения анализа по долгоживущим радионуклидам поправка на время измерения 
C всегда составляет менее 1%, и ей можно пренебречь.  
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Коэффициент коррекции самопоглощения G очень близок к 1 для подавляющей части типов 
горных пород, руд и минералов при массе навески образца до 200 мг, и им также можно 
пренебречь [22]. Если содержание элемента сравнения определено по независимой методике 
измерений, ИНАА с использованием способа внутреннего стандарта может быть применен для 
анализа образцов подверженных самопоглощению тепловых нейтронов, поскольку этот эффект 
влияет одинаково на все элементы в образце [17]. Даже в случае анализа рудных содержаний 
редкоземельных металлов, характеризующихся высокими значениями I0 и 0 , эффект самопогло-

щения можно легко свести до пренебрежимой величины (<5%) путем простого уменьшения на-
вески анализируемого образца.  

Коэффициент коррекции самопоглощения гамма-излучения F необходимо принимать во 
внимание только в случае анализа объемных образцов [23] или при определении элементов в 
тяжелой матрице [24], и им можно вполне пренебречь при ИНАА небольших навесок 
геологических образцов в обычной Al-Si матрице. 

Для вычисления отношения 1/f в образцах должны быть известны содержания, по крайней 
мере, двух легко определяемых элементов с низким и высоким значениями Q0. Если первый их них 
– Fe, то вторым, в зависимости от содержания, может быть Rb, Sr, Ba, Cs, Th, или U. Значения 1/f 
получают, решая систему из двух уравнений (1) для двух элементов. Тогда для обычных условий 
анализа горных пород, при которых перечисленные выше коэффициенты коррекции стремятся к 1, 
отношение потоков эпитепловых и тепловых нейтронов составляет )( 2,01,0 QQ  :  
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и нижние индексы 1 и 2 соответствуют двум элементам. Такой способ расчета приемлем, если 
нейтронной поток не слишком термализован, как, например, в исследовательском реакторе ВВР-К. 
В случае высокотермализованного потока неопределенность оценки величины 1/f будет слишком 
высока, и тогда для ее расчета необходимо использовать метод Cd-го отношения.  

 
Методика исследования 

 
С целью оценки значений 1/f и Ka,Fe использованы архивные данные измерений стандартных 

образцов относительным методом ИНАА за продолжительный период времени (18 месяцев). 
Коэффициенты коррекции Ka,Fe для определения содержания РМ по отношению к Fe в качестве 
внутреннего стандарта оценены на основании нескольких десятков измерений до 10 различных 
СО: горных пород и минералов, почвы, золы уноса и донных отложений. Некоторые стандартные 
образцы не участвовали в оценке, поскольку они приводили к значениям Ka,Fe, несопоставимым с 
другими в пределах разумного расхождения <10%, либо не обеспечивали необходимую 
воспроизводимость. Не рассматривая случаев низкой скорости счета аналитических гамма-линий, 
это расхождение было объяснено высокой погрешностью аттестации РМ, а также существенными 
спектральными интерференциями. Повышенное рассеяние отдельных значений Ka,Fe замечено для 
СО с высокими значениями рекомендуемой представительной массы навески (>200 мг) для 
соответствующих элементов. 

Определение содержания Fe в СО состава геологических объектов выполнено методом РФА с 
использованием лабораторного энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного спектрометра 
РЛП-21Т (ТОО «АспанГЕО», Алматы), предназначенного для анализа порошковых проб горных 
пород, минералов, руд, концентратов и т.д., внесенного в Реестр Государственной системы 
обеспечения единства измерений Республики Казахстан. В соответствии с зарегистрированной 
методикой анализа, приписанные значения относительной погрешности определения содержания 
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Fe составляют (2-8)%, что сопоставимо с неопределенностью аттестованных значений РМ в 
высококачественных СО [8]. Алгоритм обработки спектра, реализованный в РЛП-21Т, включает 
учет эффекта матрицы на основе высокоэффективного варианта метода фундаментальных 
коэффициентов, не требующего измерения стандартных образцов для расчета содержаний.  

Масса анализируемого образца (Al-Si матрица) в кювете спектрометра достигает (5-7) г и 
существенно превышает массу навески того же материала для проведения ИНАА. Довольно 
большой образец – важное преимущество РФА, снимающее вопрос представительности (мини-
мальной массы), актуальный при анализе микроэлементного состава минерального сырья методом 
ИНАА. Поэтому, если использовать Fe в качестве внутреннего стандарта в компараторном ИНАА, 
случайная погрешность измерений должна быть меньше, чем в случае анализа относительным 
методом.  

Оценка правильности определения содержаний ряда редких металлов описываемым вариан-
том ИНАА проведена с помощью комплекта многоэлементных СО состава различных материалов, 
произведенных в ряде европейских стран, КНР и в Российской Федерации.  

Навески выбранных СО массой около 100 мг запечатывали в двойные полиэтиленовые 
пакетики, упаковывали в Al фольгу и помещали в облучательный контейнер. Облучение образцов 
проведено в течение (2-3) ч в «мокром» канале №8-9, позиция №3, легководного исследователь-
ского реактора ВВР-К Института ядерной физики (ИЯФ) РК при плотности потока нейтронов 
порядка 1013 см-2с-1. 

Гамма-спектрометрические измерения облученных образцов проводили дважды – спустя 7 и 
30 дней «остывания». Время набора спектра составляло 20 минут и 40 минут, соответственно. В 
обоих случаях использовали гамма-спектрометрический комплекс производства Canberra, 
состоящий из коаксиального детектора из сверхчистого Ge с расширенным энергетическим 
диапазоном GX5019 (относительная эффективность регистрации 50%, энергетическое разрешение 
1.86 кэВ по линии 1332 кэВ 60Co) и многоканального анализатора импульсов DSA-1000. 
Градуировка детектора по относительной эффективности регистрации проведена с помощью 
образцового источника гамма-излучения изотопов европия (152Eu, 154Eu, 155Eu) и изотопного 
источника 133Ba, оба производства Canberra. Набор и последующую обработку спектров проводили 
с помощью программного обеспечения, разработанного в ИЯФ. Коэффициенты вклада продуктов 
деления U для определения La, Ce, Nd и Ho найдены эмпирически, путем облучения и измерения 
специального образца, приготовленного из стандартного раствора U производства Perkin Elmer.  

 
Таблица 1 – Основные ядерные параметры и интерференции радионуклидов, 
используемых для ИНАА редких металлов способом внутреннего состава 

 

Радионуклид 
Период полураспада, 

дней 
Энергия, кэВ Квантовый выход, % Интерференции 

59Fe 44.5 1099.2 56.5  
46Sc 83.8 889.3 99.9  

140La 1.7 1596.2 95.4 U(n,f) 
141Ce 32.5 145.4 48.3 U(n,f) 
147Nd 11.0 91.1 28.1 U(n,f) 
153Sm 1.9 103.2 29.3 239Np, 153Gd 
152Eu 4943 121.8 28.7  
153Gd 240.4 103.2 21.1 153Sm, 233Pa 
160Tb 72.3 298.6 26.1  
166Ho 1.1 80.6 6.7 133Xe 
170Tm 128.6 84.3 2.5 182Ta 
175Yb 4.2 396.3 13.2  
177Lu 6.6 208.4 10.4  
86Rb 18.8 1077.0 8.6  
134Cs 754 604.7 97.6  
181Hf 42.4 482.2 80.5  
182Ta 114.7 1221.4 27.2  

233Pa (232Th) 26.9 311.9 38.5  
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Основные ядерные параметры аналитических гамма-линий радионуклидов, используемые для 
определения содержаний ряда РМ, и учитываемые интерференции приведены в Таблице 1. U(n,f) 
означает тот же самый радионуклид, как продукт деления U. 133Xe – тоже продукт деления U, но 
уже учитывался как спектральная интерференция. Влияние других интерференций в близких по 
составу матрицах незначительно и не учитывалось.  

Отношение потоков эпитепловых и тепловых нейтронов и его временная стабильность в 
выбранной позиции канала №8-9 оценены на основании уравнения (4) с помощью нескольких СО, 
неоднократно облученных в разное время. Для расчета отдельных значений 1/f использованы Rb и 
Cs, поскольку для этих элементов с высоким Q0 скомпилировано максимальное количество (около 
90) индивидуальных оценок 1/f. Как и ожидалось, временного тренда величины 1/f выявлено не 
было. Статистический анализ показал, что все значения сформированной выборки принадлежат 
одной генеральной совокупности, которая может быть описана нормальным законом 
распределения. В этом случае среднее значение величины 1/f составляет 0.028 ± 0.004 (P = 0.95, 
 = 0.002) – обычное отношение для частично термализованного потока легководных реакторов. 
Несмотря на большое количество измерений, погрешность среднего довольно велика (около 14%), 
что говорит о необходимости использования других элементов в этих целях, например Zr. Два 
изотопа Zr со значениями Q0 5.3 и 252 позволяют более точно оценить величину 1/f по одному 
элементу. 

Результаты и обсуждение 
 
Для оценки правильности определения содержания ряда редкоземельных металлов 

компараторным ИНАА с использованием способа внутреннего стандарта выбраны 3 стандартных 
образца, массовая доля Fe в которых не аттестована: BCR-667 (отложения в эстуарии, Бельгия), 
CC-690 (известковая почва, Великобритания) и SL-3 (речные отложения, МАГАТЭ). Облучение и 
измерение этих СО выполнено, как описано выше. Определение содержания Fe проведено с 
помощью РЛП-21Т. Измеренные значения содержаний РЗМ вместе с аттестованными значениями 
приведены в Таблице 2. Прочерки означают отсутствие аттестованных значений. Абсолютная 
погрешность измеренных значений оценена на основании приписанного показателя точности 
методики выполнения измерений на рентгенофлуоресцентном спектрометре РЛП-21Т [25] и 
статистической погрешности определения соответствующих элементов методом ИНАА. 

 
Таблица 2 – Результаты определения содержания редкоземельных металлов 

компараторным ИНАА с использованием Fe в качестве внутреннего стандарта 
 

Стандартный 
образец BCR-667 CC-690 SL-3 

Элемент 
Аттестованное 

значение 
Измеренное 
значение 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Fe, % * - 4.72 ± 0.17 - 2.27 ± 0.17 - 1.07 ± 0.08 

Sc, г/т 13.7 ± 0.7 14.2 ± 0.9 7.9 ± 0.9 7.9 ± 0.5 3.91 ± 0.27 3.82 ± 0.26 

La, г/т 27.8 ± 1.0 30.2 ± 1.7 24.4 ± 1.7 24.6 ± 1.5 22.5 ± 1.0 22.7 ± 1.4 

Ce, г/т 56.7 ± 2.5 56.6 ± 3.3 49.1 ± 2.5 46.1 ± 2.8 45.5 ± 1.7 46.6 ± 2.8 

Nd, г/т 25.0 ± 1.4 24.1 ± 1.4 19.1 ± 2.2 18.8 ± 1.3 21.5 ± 1.5 20.8 ± 1.3 

Sm, г/т 4.66 ± 0.20 5.06 ± 0.30 3.5 ± 0.4 3.5 ± 0.2 3.83 ± 0.30 4.05 ± 0.25 

Eu, г/т 1.00 ± 0.05 1.08 ± 0.07 - 0.75 ± 0.05 0.66 ± 0.02 0.63 ± 0.04 

Gd, г/т 4.41 ± 0.12 4.09 ± 0.24 3.2 ± 0.4 3.1 ± 0.2 - 3.23 ± 0.24 

Tb, г/т 0.682 ± 0.017 0.691 ± 0.042 0.50 ± 0.07 0.49 ± 0.03 0.49 ± 0.05 0.47 ± 0.04 

Ho, г/т 0.80 ± 0.06 0.82 ± 0.06 - 0.63 ± 0.06 - 0.51 ± 0.05 

Tm, г/т 0.326 ± 0.025 0.354 ± 0.026 0.232 ± 0.026 0.247 ± 0.019 - 0.235 ± 0.019 

Yb, г/т 2.20 ± 0.09 2.30 ± 0.14 1.57 ± 0.19 1.65 ± 0.11 1.89 ± 0.12 1.75 ± 0.12 

Lu, г/т 0.325 ± 0.020 0.353 ± 0.025 - 0.26 ± 0.02 0.30 ± 0.03 0.28 ± 0.02 

* - по данным РФА 
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Таблица 3 – Результаты определения содержания Hf и Ta 
компараторным ИНАА с использованием Fe в качестве внутреннего стандарта 

 

Стандартный 
образец 

Тип СО Fe, % * 
Hf, г/т Ta, г/т 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

07104 Горная порода 3.41 ± 0.17 2.9 ± 0.5 2.7 ± 0.2 0.40 ± 0.10 0.38 ± 0.03 
BIL-1 Байкальский ил 4.90 ± 0.17 3.9 ± 0.7 4.0 ± 0.3 0.84 ± 0.15 0.82 ± 0.06 
Soil-7 Почва 2.74 ± 0.17 5.10 ± 0.35 5.15 ± 0.36 0.80 ± 0.20 0.82 ± 0.06 
СГД-2А Габбро эссектитовое 7.79 ± 0.30 5.3 ± 0.9 5.6 ± 0.4 0.50 ± 0.10 0.51 ± 0.04 
FFA-1 Зола уноса 4.95 ± 0.17 6.09 ± 0.45 6.20 ± 0.44 2.11 ± 0.16 2.06 ± 0.15 
73301 Горная порода 1.43 ± 0.08 6.3 ± 0.8 6.1 ± 0.4 7.2 ± 0.7 7.0 ± 0.5 
07406 Почва 5.77 ± 0.30 7.5 ± 0.8 7.6 ± 0.6 5.3 ± 0.6 5.5 ± 0.4 
07110 Трахит-андезит 3.14 ± 0.17 7.5 ± 1.1 7.9 ± 0.6 1.42 ± 0.26 1.42 ± 0.10 
СГ-3 Гранит апатитовый 3.18 ± 0.17 12 ± 2 12.5 ± 1.0 1.1 ± 0.2 1.2 ± 0.1 
СГ-4 Субщелочной гранит 2.02 ± 0.17 18 ± 2 17 ± 1 1.7 ± 0.3 1.7 ± 0.2 

* - по данным РФА 
 
Оценки правильности определения содержания ряда редких металлов компараторным ИНАА с 

использованием способа внутреннего стандарта проведена с помощью 10 стандартных образцов, 9 
из которых – геологические образцы и 1 – техногенный (зола уноса сжигания каменного угля). 
Измеренные значения содержаний РМ вместе с аттестованными значениями приведены в Таблице 
3 и Таблице 4. Погрешности измеренных значений округлены до того же количества значащих 
цифр, что и погрешности аттестованных значений. 

 
Таблица 4 – Результаты определения содержания Rb, Cs и Th 

компараторным ИНАА с использованием Fe в качестве внутреннего стандарта 
 

Стандартный 
образец 

Rb, г/т Cs, г/т Th, г/т 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

Аттестованное 
значение 

Измеренное 
значение 

07104 38 ± 3 38 ± 3 2.3 ± 0.7 2.4 ± 0.2 2.6 ± 0.3 2.6 ± 0.2 
BIL-1 93 ± 5 94 ± 7 6.0 ± 1.0 6.2 ± 0.5 12.7 ± 1.3 13.6 ± 1.0 
Soil-7 51 ± 4.5 53 ± 4.0 5.40 ± 0.75 5.67 ± 0.50 8.2 ± 1.1 8.8 ± 0.7 
СГД-2А 80 ± 10 84 ± 6 3.3 ± 0.5 3.5 ± 0.3 8.0 ± 1.0 7.5 ± 0.6 
FFA-1 185 ± 5 182 ± 11 482 ± 26 484 ± 29 29.4 ± 0.7 30.1 ± 2.0 
73301 466 ± 17 451 ± 25 38.4 ± 1.2 36.3 ± 2.2 54 ± 3 53 ± 4 
07406 237 ± 8 247 ± 15 10.8 ± 0.6 10.9 ± 0.7 23 ± 2 24 ± 2 
07110 183 ± 7 176 ± 10 7.16 ± 0.45 7.28 ± 0.45 16.7 ± 0.6 16.1 ± 1.1 
СГ-3 140 ± 10 137 ± 7 4.5 ± 0.5 4.1 ± 0.3 8.0 ± 0.5 7.4 ± 0.6 
СГ-4 194 ± 8 186 ± 11 6.7 ± 0.7 6.5 ± 0.5 20 ± 3 19 ± 2 

 
Сравнение результатов измерений с аттестованными значениями (Таблицы 2-4) показывают, 

что относительная погрешность определения содержания ряда редких металлов компараторным 
ИНАА, опирающимся на результаты анализа Fe в тех же образцах методом РФА, составляет не 
более 8%. Это позволяет проводить нейтронно-активационный анализ геологических образцов по 
III категории точности без облучения вместе с ними СО в каждой упаковке. Такой подход резко 
снижает расход дорогостоящих СО для определения РМ, поскольку в этом случае они 
используются только в целях аналитического контроля. 

 
Выводы 
Экспериментально подтвержденная стабильность нейтронного спектра в выбранной позиции 

одного их облучательных каналов исследовательского реактора ВВР-К позволила осуществить 
упрощенный подход к компараторному ИНАА геологических образцов редких металлов с 
использованием способа внутреннего стандарта. В качестве наиболее привлекательного элемента 
сравнения выступает Fe, принимая во внимание его удобные ядерно-физические свойства и 
высокое кларковое содержание. Определение Fe может быть проведено любым независимым 
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методом, обеспечивающим необходимую точность, таким как энергодисперсионный 
рентгенофлуоресцентный анализ. Этот подход устраняет практически все недостатки 
относительного метода. Главный собственный недостаток – такой же, как у компараторного 
ИНАА – строгая привязанность к условиям выполнения анализа, таким как постоянная позиция 
облучения образцов и использование одних и тех же средств измерений. Тем не менее, высокая 
точность анализа и другие преимущества позволяют рекомендовать данный метод для рутинного 
анализа по III категории точности крупных партий близких по составу геологических образцов. 
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И.Ю. Силачёв 

«Ядролық физика институты» РМК, Алматы қ., Қазақстан 

ГЕОЛОГИЯЛЫҚ ҮЛГIЛЕРДЕ ІШКI СТАНДАРТ РЕТІНДЕ Fe ҚОЛДАНА ОТЫРЫП 
СИРЕК МЕТАЛДАРДЫ НЕЙТРОНДЫ-АКТИВАЦИЯЛЫҚ ТАЛДАУ 

 

Аннотация. Қазіргі уақытқа дейін минералды шикiзаттың элементтiк құрамын аспаптық нейтронды-активациялық 
талдау (АНАТ) сезгiштiгі мен дəлдiгі жағынан заманауи деқұрылымдық талдау əдiстерінiң арасындағы озығы болып 
саналады. Дегенмен көрсетілетін аналитикалық қызметтер нарығында олардың тарапынан болатын ұдайы қысымның 
əсерінен, əсіресе сирек металдарды талдау үшiн айрықша маңызды, АНАТ бəсекеге қабiлеттілігін арттыру мақсатында, 
АНАТ жаңа тəсілдерін əзірлеу қажеттiлiгi туындады. Бұл жұмыста осындай тəсілдердің бірі қарастырылады, онда басқа 
тəуелсіз əдістердің нəтижесі бойынша геологиялық үлгілердің компараторлық АНАТ iшкi стандарт тəсiлі қолданылды. 
Мұндай əдіс ретінде отандық өндiрушiнің РЛП-21Т зертханалық құралы көмегімен орындалатын рентгенфлуоресценттік 
талдау əдісі (РФТ) пайдаланылды. АНАТ үшiн iшкi компаратор ретінде Fe, құрамы тау жыныстары мен минералдардан 
тұратын қымбат бағалы жоғары сападағы стандарттық үлгiлердегі (СҮ) элементтердің қателiгін аттесттаудан кем 
түспейтін, жоғарғы дəлдiкпен орындалатын РФТ əдiсімен анықталады.  

Классикалық компараторлық немесе K0 əдісімен салыстырғанда, қарастырылатын АНАТ оңайлатылған нұсқасының 
қолданылу шарттарын талдау - оны қойылған міндеттің шешімі үшін кеңінен пайдалану мүмкіндігін көрсетті. Сирек-
жерлік металдарды қамтитын бірқатар сирек металдардың мөлшерін анықтау дұрыстығын бағалау мақсатында, геоло-
гиялық объектілердің 13 СҮ 17 элементтің талдауы жүргізілді, соның ішінде бір бөлігі Fe мөлшеріне аттестатталмаған. 
Fe ішкі стандарт ретінде пайдалана отырып, осы металдарды компараторлық АНАТ арқылы талдаудың салыстырмалы 
қателігі 8%-дан аспайтын мəнді құрады. Басқа артықшылықтарымен қоса, бұл аталған тəсілдемені құрамы бойынша 
жақын геологиялық үлгілердің ірі топтамаларын ІІІ дəлдік санаты бойынша ескішілдікке негізделген талдау үшін ұсы-
нуды мүмкін етеді. 

Түйін сөздер: нейтронды-активациялық талдау, сирек металдар, геологиялық үлгiлер. 
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POLYMER-STABILIZED BIMETALLIC CATALYSTS FOR 
HYDROGENATION OF ACETYLENE HYDROCARBONS 

 
Abstract. One percent supported bimetallic catalysts based on palladium with silver, nickel or copper additives 

with the ratio of Pd: Me = 3: 1 have been developed. The active phase was stabilized with the polyethylene glycol 
(PEG-6000) adsorbed on the zinc oxide. The 1% Pd-Ag (3: 1)-PEG/ZnO catalyst, reduced with sodium borohydride 
has shown high activity, selectivity and stability in hydrogenation of phenylacetylene into styrene (88.8% yield). 
Hydrogenation of 2-hexyne into cis-2-hexene with quantitative yield of 98% has been carried out on the 1% Pd-Ni 
(3: 1)-PEG/ZnO catalyst 
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ПОЛИМЕР-СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ  
БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРИРОВАНИЯ 

АЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
 
Аннотация. Разработаны однопроцентные нанесенные биметаллические катализаторы на основе пала-

дия с добавками серебра, никеля и меди в соотношении Pd:Ме = 3:1. Активная фаза стабилизирована введе-
нием на носитель полиэтиленгликоля (ПЭГ-6000). Показано, что 1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO, восстановленный 
борогидридом натрия, является активным, селективным и стабильным катализатором гидрирования фенила-
цетилена в стирол. Гидрогенизация гексина-2 с количественным выходом цис-гексена-2 (98%) осуществляя-
ется на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторе. 

Ключевые слова. Полимерметаллические комплексы, биметаллический катализатор, гидрирование, 
гексин-2, фенилацетилен. 

 
Введение 
Селективное гидрирование ацетиленовых соединений в олефиновые является важнейшим про-

мышленным процессом, широко используемым в нефтехимической, фармацевтической промыш-
ленности, а также при получении продукции тонкого органического синтеза [1-3]. Для таких 
процессов часто используются катализаторы на основе различных благородных металлов [4-6].  

Ранее [7] было показано, что нанесенные палладиевые катализаторы, стабилизированные 
полиэтиленгликолем, проявляет высокую активность и стабильность в низкотемпературном 
гидрировании ацетиленовых углеводородов. Однако селективность процесса по олефинам на 
данном катализаторе в некоторых случаях не достигает 90%. Известно, что введение второго 
металла в состав катализаторов часто играет роль модификатора, способствуя повышению 
селективности по целевому продукту [8-11].  

Целью данной работы является разработка низкопроцентных полимермодифицированных 
нанесенных биметаллических катализаторов на основе наночастиц меди, никеля, серебра и 
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палладия и их исследование в реакции селективного гидрирования ацетиленовых соединений в 
мягких условиях.  

Экспериментальная часть 

При приготовлении однопроцентных биметаллических полимер-неорганических композитов 
был применен метод адсорбции полимеров на неорганических сорбентах с последующим 
нанесением ионов металла [12]. Количество полимера для приготовления катализатора брали из 
расчета 1 атом переходного металла на одно мономерное звено. В суспензию носителя (1г) в воде 
(5мл) при комнатной температуре и постоянном перемешивании в течение 2 часов прикапывали 5 
мл водного раствора полимера, а затем последовательно водные растворы солей металлов 
(соотношение Pd:Ме = 3:1) и перемешивали в течение 3 часов. Полученные катализаторы 
выдерживали в маточном растворе в течение 12-15 часов, после чего промывали водой и сушили 
на воздухе.  

В качестве носителя был использован – оксид цинка. Полимером-стабилизатором наночастиц 
служил полиэтиленгликоль (ПЭГ-6000), Активная фаза – ионы Pd2+, Ni2+, Ag+, Cu2+. 

Для сравнения были приготовлены монометаллические катализаторы по вышеупомянутой 
методике.  

Реакцию гидрирования ацетиленовых соединений проводили в термостатированном реакторе, 
соединенном с бюреткой. Через загрузочный штуцер вносили суспензию навески катализатора 
(0,05г) в растворителе (20 мл). Реактор трижды продували водородом. Насыщение катализатора 
водородом осуществляли в течение 30 мин при непрерывном встряхивании. По истечении 30 мин 
в реактор вводили раствор исследуемого вещества в 5 мл растворителя.  

Температура реакции 400С, давление – атмосферное. В ходе реакции измеряли количества 
поглощенного водорода и осуществляли отбор проб катализата для хроматографического анализа.  

Качественный и количественный анализ продуктов реакции гидрирования проводили на 
хроматографе Хромос ГХ-1000 (“Хромос”, Россия) с пламенно-ионизационным детектором в 
изотермическом режиме, используя капиллярную колонку ВР21 (FFAP) с полярной фазой длиной 
50 м и внутренним диаметром 0,32 мм. Температура термостата 40°С, температура испарительной 
камеры - 200°С, газ-носитель - гелий, объем вводимой пробы – 0,2 мкл. Селективность 
катализатора оценивали, как долю целевого продукта среди всех продуктов реакции при заданной 
степени превращения.  

Результаты и обсуждение 

При гидрировании фенилацетилена через образование стирола получается этилбензол. Гексин-
2 восстанавливается водородом с образованием двух изомерных олефинов: цис- и транс-гексен-2, 
которые затем превращаются в гексан.  

Результаты гидрирования фенилацетилена на синтезированных катализаторах представлены в 
таблице 1. Показано, что на монометаллических катализаторах, за исключением палладия, процесс 
в мягких условиях не протекает. Активность палладиевого контакта велика, скорость реакции 
достигает 30,8*10-6 моль/с, при достаточно высокой селективности по стиролу (88,7%). В 
присутствии биметаллических катализаторов скорость реакции, а также выход стирола снижаются, 
по сравнению с 1%Pd-ПЭГ/ZnO (таблица 1). Стабильность реакции, определяемая TON (turnover 
number – количество каталитических актов на 1 атом металла) оптимальна для монометалличес-
кого палладиевого катализатора и значительно ниже для биметаллических систем, из которых 
наиболее перспективным, по полученным результатам, является 1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO). Данный 
катализатор был предварительно восстановлен борогидридом натрия и испытан в гидрировании 
фенилацетилена (таблица 1). Показано, что такая обработка приводит к значительному улучшению 
каталитических свойств системы: скорость реакции, как и селективность по стиролу на нем имеет 
такие же значения, как и на чисто палладиевом катализаторе с несколько заниженными 
величинами TON. 

При испытании разработанных катализаторов в реакции гидрирования гексина-2 наблюдались 
те же закономерности: неактивность монометаллических никелевого, медного и серебряного 
катализаторов. Достаточно активными оказались все три исследованные биметаллические (Pd-Cu, 
Pd-Ni, Pd-Ag) системы, среди которых оптимальным оказался 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO (таблица 2).  
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Таблица 1 – Гидрирование фенилацетилена на однопроцентных моно- (Pd-ПЭГ/ZnO; Cu-ПЭГ/ZnO; Ag-ПЭГ/ZnO; Ni-
ПЭГ/ZnO) и биметаллических (Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO) катализаторах 

Условия опыта: Т=400С; Р= 1 атм; mkat=0,05г; растворитель – С2Н5ОН 
 

Катализатор W*10-6 моль/с Состав катализата, % TON 
стирол этилбензол 

Pd-ПЭГ/ZnO 30,8 88,7 11,3 16200 
Cu-ПЭГ/ZnO 0,2 следы - - 
Ag-ПЭГ/ZnO - - - - 
Ni-ПЭГ/ZnO 0,5 следы - - 
Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO 22,3 82,4 17,6 4500 
Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO 23,7 78,7 21,3 7900 
Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO 24,0 86,3 14,7 6700 
Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO (восстановлен 
NaBH4) 

32,0 88,8 11,2 10500 

 
 
Таблица 2 – Гидрирование гексина-2 на однопроцентных моно- (Pd-ПЭГ/ZnO; Cu-ПЭГ/ZnO; Ag-ПЭГ/ZnO; Ni-ПЭГ/ZnO) 

и биметаллических (Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO; Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO) катализаторах 
Условия опыта: Т=400С; Р= 1 атм; mkat=0,05г; растворитель – С2Н5ОН 

 
Катализатор W*10-6 моль/с Состав катализата, % TON 

цис-ен транс-ен -ан 
Pd-ПЭГ/ZnO 30,5 93,5 6,5  20800 
Cu-ПЭГ/ZnO - - - - - 
Ag-ПЭГ/ZnO - - - - - 
Ni-ПЭГ/ZnO 0,8 следы - - - 
Pd-Cu(3:1)-ПЭГ/ZnO 13,8 60,0 22,0 18,0 13200 
Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO 26,6 98,0 1,5 0,5 14000 
Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO 20,1 80,2 16,0 3,8 13800 

 
Следует отметить, что данная система проявила большую селективность по цис-гексену-2, чем 

палладий, нанесенный на оксид цинка и стабилизированный ПЭГ. 
По данным хроматографического анализа на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторе уже в 

первые 3 минуты происходит практически полное превращение гексина-2 в цис-гексен-2 с 
выходом до 98% (рисунок 1, а), который затем переходит в более устойчивый для алкенов 
нормального строения транс-гексен-2 и продукт полного гидрирования - гексан.  

 

а) б) 
 

Условия опыта: Т0
оп= 400С, Р=1 атм, mkat = 0,05г, растворитель - С2Н5ОН 

 
Рисунок 1 – Изменение состава катализата во времени при гидрировании гексина-2 на 1%Pd-Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO (а) и 

1%Pd-Ag(3:1)-ПЭГ/ZnO (б) катализаторах 
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АЦЕТИЛЕН КӨМІРСУТЕКТЕРІН ГИДРЛЕУГЕ АРНАЛҒАН  
ПОЛИМЕР-ТҰРАҚТАНҒАН БИМЕТАЛЛ КАТАЛИЗАТОРЛАР 

 
Аннотация. Pd:Ме = 3:1 қатынаста күміс, никель жəне мыс қосылған палладий негізіндегі бір пайыздық 

отырғызылған биметалды катализаторлар жасалынды. Белсенді фаза тасымалдағышқа полиэтиленгликоль 
(ПЭГ) отырғызу арқылы тұрақтанған. Натрий борогидридімен тотықсыздандырылған 1%Pd-Ag(3:1)-
ПЭГ/ZnO жүйесі фенилацетиленді стиролға гидрлеудің белсенді, селективті жəне тұрақты катализатор 
болып табылатыны көрсетілді. Гексин-2 гидрлеген кезде цис-гексен-2-нің сандық шығымы (98%) 1%Pd-
Ni(3:1)-ПЭГ/ZnO катализаторында жүзеге асады.  

Түйін сөздер: полимерметалды кешендер, биметалл катализаторлар, гидрлеу, гекисн-2, фенилацетилен.  
  



звестия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
96  

N E W S 
OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 

SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

ISSN 2224-5286 

Volume 1, Number 421 (2017), 96 – 100 

 

G. B. Tulemiusova, R. Sh. Abdinov,  
G.U. Batyrbayeva, G. Zh. Kabdrakhimova, A. Zh. Mustafina 

 
H. Dosmukhamedov Atyrau State University, Atyrau, Kazakhstan 

Е-mail: tulemisova62@mail.ru 
 

CURRENT CONDITIONS OF HYDROCHEMICAL  
REGIME IN RIVERS OF URAL-CASPIAN BASIN 

 
Abstract. The article presents research results of hydrochemical regime of the Ural-Caspian basin rivers. Also, 

contents of boron and petroleum products in water reservoirs of Ural-Caspian basin have been studied. It has been 
established that there is a certain amount of oil in the river Kigach, which exceeds the MAC. In the Ural river, 
excessive concentrations of nitrite have been found. It has been determined that during flood periods in flow of some 
toxicants increases. 

Key words: the Ural-Caspian basin, the Ural river, the Kigach river, hydrochemical regime, pollution, 
petroleum products, boron. 

 
УДК 574. 22 
  

Г. Б. Тулемисова, Р.Ш. Абдинов, 
Г.У. Батырбаева, Г.Ж. Кабдрахимова, А.Ж. Мустафина 

 
Атырауский государственный университет имени Х. Досмухамедова 

Е-mail: tulemisova62@mail.ru 
 

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ГИДРОХИМИЧЕСКОГО РЕЖИМА 
РЕК УРАЛО-КАСПИЙСКОГО БАССЕЙНА 

 
Аннотация. В статье приводятся результаты исследований состояния гидрохимического режима рек 

Урало-Каспийского бассейна. Также исследовано содержание бора и нефтепродуктов в воде водоемов 
Урало-Каспийского бассейна. Установлено, что имеется некоторое количество нефтепродуктов в р. Кигач, 
которое превышают ПДК. В реке Урал превышение ПДК по нитриту. Определено, что в паводковый период 
увеличиваются поступления некоторых токсикантов в эти водоемы. 

Ключевые слова: Урало-Каспийский бассейн, река Урал, Кигач, гидрохимический режим, загрязнения, 
нефтепродукты, бор.  

 
Введение 
Урало-Каспийский бассейн является рыбохозяйственным водоемом с естественными нерести-

лищами осетровых и полупроходных рыб, благо-приятными условиями нагула рыб, ската, молоди 
из реки в море [1]. Река Урал имеет комплексное значение и используется для питьевого, бытового 
и промышленного водоснабжения и судоходства, а также имеет важное экологическое значение в 
экосистеме крупного замкнутного водоема. 

В настоящее время значительно обострились проблемы, связанные с использованием водных и 
биологических ресурсов. Ухудшение состояние водного и гидрохимического режима и снижение 
биологической продуктивности рыбохозяйственных водоемов может быть связано с 
антропогенными воздействиями [2,3]. Задачей исследования являлась оценка гидролого-
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гидрохимического режима и токсикологического состояния рр. Урал, Кигач Урало-Каспийский 
бассейна. 

Цель работы: изучить изменение в гидрохимическом режиме состояний рек Урало-
Каспийского бассейна. 

Методы исследования 

 Гидрохимические анализы включали в себя следующий комплекс параметров: рН, 
концентрация кислорода, содержание в воде азота – нитритного, перманганатная окисляемость, 
БПК5 воды, щелочность, жесткость, хлориды, сульфаты. Анализы выполнялись по 
государственным стандартным методикам.  

Пробы воды для анализа нефтепродуктов фиксировались гексаном марки осч. в объеме 1,0 мл 
на 0,5 дм3 пробы. Анализ проведен на приборе «Флюорат 02-2М» методом измерения 
флуоресценции согласно методике ПНД Ф 14.1:2:4.35-95 [4]. 

Определение бора также проводилось на «Флюорат 02-2М» методом измерения 
флуоресценции, проба без консервации. Перманганатная окисляемость определялось согласно 
метода окисления органических веществ в кислой среде в присутствии перманганата калия. 

Результаты и их обсуждения 

Гидрохимический режим р.Урал 
Иследование гидрохимического режима р.Урал до начало паводка проводили отбором проб 

воды из различных станций в нижнем течение водоема. Изменение режима в начале паводка 
наблюдали исследованием проб воды в г.Уральске и из створа "Университет" р.Урал.  

Показатели pH водоема верхнего течения характеризуется значениями 8,5-9,0, ближе к морю 
8,0-7,0. Повышение ПДК нитритами из верховьев рек, дополняется увеличением концентрации его 
в пределах г. Атырау. Содержание органических веществ окисляемых перманганатом калия имеет 
высокие значение (Таблица 1). Нефтепродукты в воде р. Урал находятся в пределах 0,07-0,063 
мг/дм3. Исследования показали о поступлении этого токсиканта из верхних течений в пределах г. 
Уральска и выше.  
 

Таблица 1 - Данные исследования по р. Урал в начале паводка 
 

№ 

 
Точки отбора 

проб / 
Показатели 

рН 
NО2, 
мг/дм3 

Ще-
лочность, 
мг*экв 

/дм3 

Хлори-
ды, 

мг/дм3 

Суль- 
фаты, 
мг/дм3 

Перман-
ганатная 

окисляемость, 
мг/дм3 

Нефте-
про- 
дукты, 
мг/дм3 

Бор, 
мг/ дм3 

1 Р.Урал, 
г.Уральск 

9,0 0,10 16,2 140,3 120,0 8,95 0,070 0,301 

2 Р.Урал, 
Университет 

8,0 0,12 15,2 160,6 129,6 
8,00 

 
0,063 0,362 

3 Р.Кигач, 
Камышинка 

7,8 0,07 14,0 100,9 132 6,85 0,090 0,309 

4 Питьевая, 
кран 

7,0 0,06 14,5 150,0 117,6 2,70 0,064 0,284 

5 ПДК 6,5-8,5 0,08 1,5-3,0 300,0 100,0 10-15 0,05 0,50 

 
Концентрация бора в реке ниже допустимых значений. Содержание солей хлоридов и 

сульфатов в водоеме повышается в пределах Атырауской области. Это, видимо, связано с высоким 
содержанием солей в подземных водах Прикаспийской низменности.  

Влияние паводка на гидрохимический режим р. Урал изучали отбором проб воды в нижнем 
течении реки из различных станций в пределах Атырауской области. Верхняя станция «Бугорки» 
расположена между г.Уральск и г.Атырау. Из всех показателей содержание нефтепродуктов выше 
на станции «Бугорки», однaкo наиболее загрязненный участок реки станция «7 пост», здесь 
превышения ПДК по всем показателям 1,5 раза (Таблица 2). 

Исследование водоема в разрезе по станциям в пределах г. Атырау весной показали, что 
наиболее загрязненный район - ниже города, станция «7 пост». Она характеризуется высокими 
значениями окисляемости, нефтепродуктов и содержанием бора. 
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Результаты исследования воды р. Урал в верхней и нижней течениях его с целью обнаружения 
источника поступления загрязнения показали, что основная часть их поступает в водоем из 
верховье особенно, нефтепродукты в реку поступают с территории г. Уральска, но на территории 
г. Атырау в реке превышена ПДК в 1,1 раза, что в пределах паводкового периода. Содержание 
бора в воде снизилась до значения 0,06 по сравнению с весной (Таблица 3).  

 
Таблица 2 - Данные исследования по станциям р. Урал в период паводка 

 
№ Точки отбора проб /  

 
Показатели рН 

NО2, 
мг/дм3 

Щелоч-
ность, 
мг*экв 

/дм3 

Хлори-
ды, 

мг/дм3 

Сульфа-
ты, 

мг/дм3 

Перман-
ганатная 
окисля-
емость, 
мг/дм3 

Нефте-
продукты, 
мг/дм3 

Бор, мг/ 
дм3 

1 Бугорки 8,0 0,12 4,2 122,3 112,8 5,9 0,070 0,31 
2 Институт 8,0 0,10 3,6 132,9 - 8,4 0,059 0,32 
3 Балыкши 9,0 0,14 3.4 132,9 132,0 6,5 0,057 - 
4 Нижняя Дамба 7,8 0,10 3.2 132,0 72,0 4,9 0,067 0,51 
5 7 Пост 9,0 0,12 3.8 132,9 - 9,4 0,079 0,78 
6 Начало Канала 7,8 0,10 4,0 159,5 - 3,7 0,064 0,46 
7 ПДК 6,5-

8,5 
0,08 1,5-3,0 300,0 100,0 10-15 0,050 0,50 

 
Таблица 3 - Данные исследования по р. Урал в осенний период, 2015 год 

 
№ Точки отбора 

проб / Показатели 
рН NО2, 

мг/ дм3 
Щелоч-
ность, 
мг*экв 
/дм3 

Жест-
кость, 
мг*экв 
/дм3 

Хло-
риды, 
мг/ дм3 

Суль-
фаты,  
мг/ дм3 

Перман-
ганатная 
окисля-
емость, 
мг/дм3 

Неф-
тепроду
кты, мг/ 
дм3 

Бор, 
мг/ 
дм3 

1 Р.Урал, г.Уральск 
граница с РФ 

7,5 0,126 5,0 4,5 
 

148,9 115,2 1,5 0,168 0,04 

2 Р.Урал, 
г.Уральск, 
середина 

8,0 0,125 5,3 3,6 159,5 108,0 2,0 0,055 0,0 

3 Р.Урал, 
г.Уральск, конец 

6,5 0,126 5,0 3,7 
 

154,2 105,6 4,4 0,132 0,06 

4 Р.Урал, г.Атырау, 
Университет 

8,2 0,123 21,5 4,1 199,9 112,8 6,4 0,057 0,03 

5 ПДК 6,5-8,5 0,08 1,5-3,0 3,5-7,0 300,0 100,0 10-15 0,050 0,50 
 

Нитриты остались в тех же значениях как весной, что является причиной частого цветения 
водоема. 

Солевой состав реки в пределах г. Атырау вырос в отношении хлоридов, а сульфаты остались 
в прежних значениях. Перманганатная окисляемость воды в реке в нижнем течении больше, чем в 
верхнем, однако намного ниже, чем в весенний период. 

 
Река Кигач 
Данная речная система представляет собой восточные дельтовые протоки р. Волги, которые, 

протекая по территории Российской федерации из Курмангазинского района Атырауской области, 
впадают в Каспийское море [5]. При этом основная часть, более полноводных протоков, находится 
на территории РФ и там же происходит формирование гидрохимического режима и качественного 
состава воды. В пределах казахстанской части течения реки нет крупных населенных пунктов и 
промышленных предприятий. 

Весной 2015 г. пробы воды отбирались по Кигачу на 2 точках (Таблица 4), данные об 
экологическом состояний реки приводятся в таблице 4. Исследования в р. Кигач проведены во 
время течения сильного паводка. Отбор проб воды проводился на станциях «Богатинский» и 
«Камышинка» и для сравнения из р. Урал в этот период. Показатели гидрохимического режима 
водоема соответствуют санитарным нормам по сравнению с р. Урал. Однако содержание 
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органических соединений и нефтепродуктов выше, чем в нижнем течении р. Урал. Нитриты и бор 
ниже значений ПДК для этих водоемов, по сравнению с р. Урал (Таблица 4). В целом можно 
констатировать, что экологическое состояние р. Кигач по некоторым показателям, лучше, чем в р. 
Урал. 

Таблица 4 - Данные исследования по рр. Кигач и Урал в паводок в 2015 году 
 

№ Точки отбора проб 
/ Показатели 

рН NО2, 
мг/дм3 

Щелоч-
ность, 
мг*экв 

/дм3 

Хлори-
ды, 

мг/дм3 

Суль- 
фаты, 
мг/дм3 

Перман-
ганатная 
окисля-
емость, 
мг/дм3 

Нефте-
продукты, 
мг/дм3 

Бор,  
мг/ дм3 

1 Кигач, 
Богатинская 

8,5 0,05 5,4 38,3 72,0 5,2 0,10 0,25 

2 Кигач, Камышинка 9,0 0,05 4,8 41,5 192,0 4,8 0,11 0,30 
3 Урал 8,0 0,15 6.8 69,1 112,8 5,3 0,07 - 
4 ПДК 6,5-8,5 0,08 1,5-3,0 300,0 100,0 10-15 0,05 0,50 

 
Состояние реки Кигач в паводок характеризуется повышенным содержанием органических 

загрязнителей. Количество легкоокисляемых органических соединений - на уровне реки Урал. 
Концентрация нефтепродуктов превышает ПДК 2 раза и сравнительно выше, чем в реке Урал.  

Солевой состав отличается высоким содержанием сульфатов на станции «Камышинка». 
Осеннее эколого-токсикологическое состояние водоема изучали отбором проб воды на 

станциях «Кудряшово», «Ново-лицевая» и из расположенной ближе к предустью реки станция 
«Птичий». В этот период по сравнению с весной снижена рН от 8,0 до 6,0. 

В реке повысился уровень нитритов по сравнению с весной (Таблица 5). Также снизилось 
содержание нефтепродуктов и бора. 

 
Таблица 5 - Данные исследования по рр. Кигач и Урал, осенью 2015 года 

 
№ Точки отбора проб / 

Показатели 
рН NО2, 

мг/ 
дм3 

Щелоч-
ность, 
мг*экв 

/дм3 

Хлори-
ды, 

мг/дм3 

Суль- 
фаты, 
мг/дм3 

Перман-
ганатная 
окисля-
емость, 
мг/дм3 

Нефте-
продукты, 
мг/дм3 

Бор, 
мг/ дм3 

1 Кигач, Птичий 8,0 0,11 3,5 59,5 177,6 8,3 0,048 0,15 
2 Кигач, 

 Ново-лицевая 
6,2 0,12 3,2 55,3 33,6 8,4 0,051 0,22 

3 Кигач, Кудряшово 7,5 0,14 3,4 63,8 76,8 8,9 0,044 0,12 
3 Урал 8,0 0,12 4.3 181,8 52,8 6,4 0,020 0,14 
4 ПДК 6,58,5 0,08 1,5-3,0 300,0 100,0 10-15 0,050 0,50 

 
Количество легкоокисляемых перманганатом калия органических соединений больше, чем в 

реке Урал и весенним периодом (Таблица 5). Все описываемые явления характеризует наличие 
активных деструкционно-продукционных процессов. Состояние водоема по сравнению с рекой 
Урал, можно характеризовать как более загрязненной. 

 
Выводы 
Гидрохимический режим рек Урало-Каспийского бассейна претерпевает сильные ухудшения 

во время паводков. Настоящее время в целом благоприятен для жизнедеятельности гидробионтов, 
хотя в наличие некоторое антропогенное загрязнение, при продукционно-деструкционных 
процессах улучшающее состояние среды. 
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ЖАЙЫҚ-КАСПИЙ БАССЕЙНІ ӨЗЕНДЕРІ  
ГИДРОХИМИЯЛЫҚ РЕЖИМІНІҢ ҚАЗІРГІ ЖАҒДАЙЫ 

 
Аннотация. Мақалада Жайық - Каспий бассейні өзендерінің гидрохимиялық режимінің жағдайын 

зерттеудің нəтижелері берілген. Сонымен бірге, Жайық - Каспий бассейні суындағы бор мен мұнайөнімдері 
мөлшері зерттелген. Қиғаш өзенінде мұнайөнімдерінің мөлшері ШРК шамасынан асатыны байқалған. 
Жайық өзенінде нитрит мөлшері бойынша ШРК асқан. Көктемгі су тасқыны кезінде кейбір токсиканттардың 
осы өзендерге түсуі өсетіні анықталған. 

Түйін сөздер: Жайық-Каспий бассейні, Жайық өзені, Қиғаш, гидрохимиялық режим, ластану, 
мұнайөнімдері, бор.  
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RESEARCH OF COMPLEX ACIDIC-THERMAL PROCESSING  
OF PHOSPHORIC PRODUCTION WASTE 

 
Abstract. At electrothermal production of phosphorus a large number of waste and emissions is formed. 

Especially harmful and difficult processed waste are phosphorus-containing sludges which represent a refractory 
emulsion of phosphorus in water. Recently in connection with frequent violations of production schedules, an exit of 
phosphoric sludge increased and reached 20-40% of the issued phosphorus. 

Now these sludges with phosphorus content at least 50% are processed on thermal phosphoric acid by their 
burning in cyclonic devices. However, in the course of combustion of sludge slag which is secondary withdrawal is 
formed of a mineral part it, and the received acid contains the weighed substances and underoxidized forms of 
phosphorus. 

Other production wastes are the phosphoritic fines, aspiration dust, cotrel dust and various solutions containing 
phosphatic salts. This waste is utilized only partially. Incomplete use of phosphatic raw materials reduces technical 
and economic indicators of phosphoric production. Accumulating of waste creates serious threat to the environment.  

One of the directions of the solution of these problems is complex use of solid and liquid phosphorus-
containing waste as raw materials for receipt of various commodity products including fertilizers.  

The purpose of this work is studying of a basic possibility of processing of a number of waste of phosphoric 
production (cotrel, phosphoritic dust and phosphoric sludge), on phosphorus-containing products by acidic-thermal 
decomposition of initial substances. 

Keywords: waste of phosphoric production, phosphorous sludge, phosphoritic fines, cotrel dust, acidic-thermal 
processing.  

 
УДК 661.631 

А.С. Тлеуов, А.М. Кулахмет, С.Т. Тлеуова, Ж.М. Алтыбаев,  
С.Д. Арыстанова, Н.Т. Сагиндикова, Ш.К. Шапалов, Д.А.Исаева 

 
ЮКГУ им. М.Ауэзова 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА КОМПЛЕКСНОЙ 
КИСЛОТНО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ 

ФОСФОРНОГО ПРОИЗВОДСТВА 
 
Аннотация. При электротермическом производстве фосфора образуется большое количество отходов и 

выбросов. Особо вредными и трудноперерабатываемыми отходами являются фосфорсодержащие шламы, 
которые представляют собой трудноразрушимую эмульсию фосфора в воде. В последнее время в связи с 
частыми нарушениями технологических регламентов, выход фосфорного шлама увеличился и достиг 20-
40% от выпускаемого фосфора. 

В настоящее время эти шламы с содержанием фосфора не менее 50% перерабатываются на термичес-
кую фосфорную кислоту путем сжигания их в циклонных аппаратах. Однако в процессе сжигания шлама из 
минеральной части ее образуется шлак, который является вторичным отходом, а полученная кислота 
содержит взвешенные вещества и недоокисленные формы фосфора. 
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Другими отходами производства являются фосфоритная мелочь, аспирационная пыль, котрельная пыль 
и различные растворы, содержащие фосфатные соли. Эти отходы утилизируются лишь частично. Неполное 
использование фосфатного сырья снижает технико-экономические показатели фосфорного производства. 
Накопление отходов создает серьезную угрозу окружающей среде.  

Одним из направлений решения этих проблем является комплексное использование твердых и жидких 
фосфорсодержащих отходов в качестве сырья для получения различных товарных продуктов, в том числе и 
удобрений.  

Целью настоящей работы является изучение принципиальной возможности переработки ряда отходов 
фосфорного производства (котрельной, фосфоритной пыли и фосфорного шлама), на фосфорсодержащие 
продукты путем кислотно-термического разложения исходных веществ. 

Ключевые слова: отходы фосфорного производства, фосфорный шлам, фосфоритная мелочь, котрель-
ная пыль, кислотно-термическая переработка.  

 
Введение  
В процессе развития промышленного производства одно из ведущих мест занимает проблема 

охраны окружающей среды и рационального использования сырьевых ресурсов. Особенно остро 
стоят эти проблемы на предприятиях по производству фосфора [1-4]. 

Большое количество техногенных отходов создает технические и экологические проблемы их 
удаления и обезвреживания, приводит к значительным экологическим нагрузкам в результате 
эмиссии загрязняющих веществ [5, 6]. 

Обращения с техногенными отходами включает следующие стадии движения: образование, 
сбор, временное хранение, транспортирование, переработка, обезвреживание и захоронение 
неутилизируемых остатков. Каждая стадия обращения с отходами оказывает позитивное или 
негативное влияние на всю систему управления отходами в зависимости от эффективности прини-
маемых решений. Управление техногенными отходами в основном сводится к организации их 
сбора, транспортировки и захоронения. Образующиеся техногенные отходы складируются на 
полигонах, многие из которых не отвечают требованиям экологической и санитарной безопас-
ности. Такая практика удаления отходов приводит к длительному загрязнению окружающей 
среды, сравнимому по степени опасности с радиационным загрязнением. Так как отходы являются 
потенциальными вторичными материальными ресурсами, действующая система удаления 
техногенных отходов приводит к безвозвратной потере ценных вторичных материальных 
ресурсов, энергетических и земельных ресурсов. Окружающая среда подвергается негативному 
воздействию складированных отходов в течение десятков лет. С годами интенсивность этого 
воздействия не всегда уменьшается, а может иметь резкие периодические увеличения в результате 
изменения геологических, гидрологических условий. Необходимо учитывать, что со временем 
повышается вероятность нарушений в системе инженерной защиты, которая не рассчитана на 
эксплуатацию в течение десятка лет, а, следовательно, не может являться гарантией экологической 
безопасности таких объектов в длительном временном аспекте [7-11]. 

Предлагаемый способ переработки отходов производства позволяет переработать фосфорный 
шлам с нижним пределом содержания фосфора 30% и котрельная пыль с повышенным содержа-
нием элементарного фосфора (6-10%) [12]. Шлам с таким содержанием фосфора, как обычно, 
образуется при первичном отстаивании фосфорсодержащих сточных вод и не пригоден для 
сжигания в циклонной печи. Котрельная пыль с повышенным содержанием фосфора образуется на 
НДФЗ, где термоподготовка сырья существенно отличается от других способов. Существующий 
способ кислотно-термической переработки котрельной пыли на РК удобрение в аппарате КС не 
может использовать его, так как при подаче в аппарат КС происходит образование спеков 
вследствие горения фосфора в кипящем слое. С переводом фосфорных заводов с кускового сырья 
на агломерат ожидается образование котрельной пыли, идентичного по составу котрельной пыли 
НДФЗ. Поэтому предлагаемый способ перспективен и представляет практический интерес [13]. 

Методы эксперимента 

Аналитический контроль осуществляли следующими методами: 
- на содержание основных компонентов и микропримесей исходных сырьевых материалов 

химическим и полуколичественным спектральным анализом; 
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- определение фазового и элементного составов методами рентгенофазового анализа и ИК-
спектрометрии. 

При выполнении работы использовался комплекс традиционных методов физико-химического 
анализа. 

Для исследования были отобраны пробы фосфорных шламов, котрельной пыли, фосфоритной 
мелочи на действующем предприятии НДФЗ. 

Определение оптимальных параметров процесса проводилось при различных соотношениях 
Т:Ж в широком диапазоне. Механическая прочность гранул определяли по известным методикам 
на сжатие и раздавливание. 

Результаты и обсуждения 

В процессе производства фосфора электротермическим способом образуются твердые и 
жидкие отходы, а также различные остатки фосфорных кислот, в том числе вторичная фосфорная 
шламовая кислота, полученная в процессе комплексной переработки отходов фосфорного 
производства и бедный фосфорный шлам [14, 15]. 

С целью уменьшения потребления энергии для упаривания влаги при составлении смесей 
целесообразно выводить котрельную пыль из электрофильтров 68-75% фосфорной шламовой 
кислотой. Получаемая суспензия фосфорной шламовой кислоты с котрельной пылью должна 
отвечать максимальному содержанию в этой смеси P2О5 и минимальной вязкости с последующим 
получением гранул при грануляции данной суспензии фосфоритной пыли. Полученные гранулы 
должны отвечать условию получения плавленного удобрения с содержанием полезного вещества 
Р2О5 + К2О ≥ 42%. Поэтому в исследованиях было изучено влияние соотношения Т:Ж суспензии 
на содержание общего Р2О5, плотность и вязкость. 

Определение оптимальных параметров проводилось при Т:Ж=1:2,18-15,26 при одновременном 
нахождении вязкости кислотной суспензии и общего содержания P2O5. 

В качестве исходных реагентов использовали 70% техническую фосфорную кислоту с  = 1,52 
г/см3 и котрельную сухую пыль из электрофильтров (табл. 1). Возможно частичное взаимодействие 
оксидов железа и алюминия по реакции: 

(AlFe)2O3 + 2H3PO4 + H2O = 2(AlFe)PO42H2O 

Переход в раствор указанных солей приводит к получению сиропообразной пульпы, обладающей 
высокими связующими свойствами при грануляции фосфатного сырья. 

Гранулы, полученные с использованием данной пульпы, обладают высокой прочностью, 
пористостью, без трещин и не расстрескивются при транспортировке. Итак, в исследованиях пульпу, 
полученную при Т: Ж = 1:2,54 3,82 с плотностью  =1,61,65, использовали в качестве связующего 
раствора при грануляции фосфоритной пыли, отобранной из цеха подготовки сырья. 

 
Таблица 1 - Показатели вывода котрельной пыли из электрофильтра фосфорной кислотой 

 
 

Показатели 
При содержании 40 г котрельной 
пыли в 100 мл 70% фосфорной 

кислоты 

При содержании 60 г 
котрельной пыли в 100 мл 
70% фосфорной кислоты 

Расход 70% раствора фосфорной кислоты на удаление 
1 т пыли, м3/т 

 
2,5 

 
166 

Расход 40% раствора фосшламовой кислоты на 
удаление 1т пыли, м3/т 

 
2,6-2,8 

 
1,7-1,8 

Количество пыли, удаляемой 1м3 70% фосфорной 
кислоты, кг/м 

 
400 

 
600 

Изменение объема суспензии (Т:Ж) 13,82 1:2,54 
Плотность суспензии, кг/л 1,6 1,65 
Связующее свойство суспензий (характеризуется 
прочностью гранул, кг/на гранулу) при сушке 120-
1500С 

 
50 

 
60 

 
Гранулометрический состав измельченной фосфоритной пыли: 0,1 мм не более 22% -0,1 мм не 

менее 7%, 0,074 мм не менее 70%. 
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При грануляции этой пыли контроль производили по влажности получаемых гранул, т.е. 
влажность гранул поддерживали в интервале 616%, а после сушки, при температуре 100-1500С, 
анализировали на общее содержание Р2О5, К2О и на механическую прочность. 

Для приготовления гранул придерживались следующего состава: 100 г фосфоритной пыли с 
содержанием Р2О5 = 22,0% окатывали на лабораторной установке с подачей приготовленной суспензии 
до требуемой влажности. 

Полученные экспериментальные данные приведены в таблице 2 и рисунках 1,2. 
 

Таблица 2 - Физико-химические и механические характеристики гранул 
 

В
ла
ж
но
ст
ь,

  в
%

 

О
бъ
ем

 п
ул
ьп
ы

 в
 м
л 

пр
и 

 ρ
= 

1,
62

 г
/с
м

3 

 
Н

2О
 п
ул
ьп
ы

 в
 г

 
  

Р 2
О

5 
об
щ
ее

 в
 г

 

 
Р 2
О

5 п
ул
ьп
ы

 в
 г

 

О
бщ

ий
 в
ес

 п
ос
ле

 
су
ш
ки

 в
 г

 

 
Р 2
О

5 о
бщ

ее
 в

 %
 

  
К

2О
 в

 %
 

 

С
ум
м
а 
РК

 в
 %

 
 

П
ро
чн
ос
ть

 
гр
ан
ул

 к
г/
гр
ан
ул

 

6 12,34 7,14 30,85 8,85 108,86 28,30 1,66 29,96 40,2 
8 18,51 10,70 35,28 13,28 115,29 30,70 1,94 32,64 42,4 
10 24,08 14,23 39,71 17,70 121,72 32,50 2,25 34,75 46,6 
12 30,87 17,85 44,14 22,14 128,15 34,40 2,50 37,90 48,8 
14 40,10 23,20 50,77 28,77 137,80 36,90 2,95 39,85 52,1 
16 49,40 26,77 55,63 33,69 149,23 37,30 3,41 40,71 56,8 
13 61,70 35,70 66,28 14,28 160,30 41,34 3,92 45,26 60,2 

 
Из данных табл. 2 следует, что с повышением влажности гранул возрастает общее содержание 

Р2О5, К2О и прочность высушенных гранул, при общем содержании влаги 14,0-18,0 % содержание Р2О5 
и К2О в сухих гранулах составляют 39,85-45,26% при прочностях 52,1 60,2 кг/гранул. 

Несмотря на «кажущееся» большое содержание влаги в гранулах, практически не наблюдается 
расплывания, сплющивания и размывания окатышей. Вероятно, такое поведение объясняется тем, что 
кристаллизационная вода связана с фосфатными солями и в физических процессах грануляции не 
участвуют, поэтому окатыши не кажутся пересыщенной влагой. Естественно, как в процессе 
приготовления пульпы из котрельной пыли с 70% фосфорной кислотой, так и в процессе грануляции, 
кроме указанных физических процессов, протекают сложные химические реакции образования 
различных фосфатных солей. Если используемая пульпа с  = 1,601,65 г/см3 имеет рН = 3,64,0, то 
водная вытяжка гранул, приготовленных с использованием данной пульпы из фосфоритных мелочей, 
имеет рН = 6,16,4. Изменение рН среды указывает на связывание фосфорной кислоты с катионами 
Са2+, Мg2+, К+, Nа+ в различные соли. 

На основании вышеуказанных исследований и с целью получения удобрения с содержанием Р2О5 
50% выбрано следующее соотношение компонентов шихты:  

котрельная пыль – 20%; 
фосфоритная пыль – 35%; 
фосшламовая кислота (Р2О5 - 55%) – 45%. 
В процессе грануляции и последующей сушке наблюдается падение веса гранул, которое 

объясняется не только удалением свободной и кристаллизационной воды, но также разложением 
карбонатных соединений фосфорной кислотой, связующей пульпы по реакции: 

СаСО3MgCO3 + 4H3PO4 = Ca(H2PO4)2 + Mg(H2PO4)2 + 2CO2 + 2H2O 

При грануляции происходит частичное удаление фтора по реакции: 

Ca5(PO4)3F + 7H3PO4 + 5H2O = 5Ca(H2PO4)2 H2O + HF 

О протекании данных процессов свидетельствует химический состав высушенных гранул. Если в 
фосфатной мелочи содержание СО2 = 8,4% и F=2,05%, то в высушенных гранулах, при температуре 
100150°С содержание СО2 не превышало 4,96% и F – не более 1,63%. 
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Необходимо отметить, что пористость высушенных гранул составляет 25,035,0%, что 
подтверждает не только удаление влаги, но и выделение газообразных соединений. 

 

 
Рисунок 1 - Содержание Р2О5 в 100 мл пульпы в зависимости от плотности 

 

 
Рисунок 2 - Диаграмма зависимости плотности от содержания 

Р2О5 и изменения Т:Ж 
 
На ИК-спектрах (рис. 3) как высушенного при 150°С продукта, так и продукта после плавления, 

характерные полосы поглощения пирофосфатного аниона 740, 920, 950, 1100, 1200 перекрываются 
более интенсивными широкими полосами SiO2, поэтому о наличии пирофосфатных анионов можно 
судить по плечу в области 920 и 1190 см–1. 
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Рис. 3. ИК-спектры поглощения высушенных при 150 0С гранул (а), а также продукта плавки (б) 
 
Анализы полученных гранул на водо- и цитраторастворимых Р2О5 показывают (табл. 3), что в 

зависимости от температуры сушки с 350°С до 410°С происходит снижение водорастворимой Р2О5 и 
наблюдается незначительное повышение цитраторастворимой Р2О5.Так при сушке гранул с 
влажностью 14,0% при 3500С в течение 60 минут, водорастворимая Р2О5 составляет 36,6%, а 
цитраторастворимая - 56,6%. С повышением температуры сушки до 4500С водорастворимая Р2О5 

составляет 29,8% и цитраторастворимая 58,1%. 
 

Таблица 3 - Изменение растворимости в зависимости от температуры 
 

№ 
образца 

 

Температура 
анализируемого 
материала в °С 

Содержание компонентов, % вес. 
Р4 
 

Р2О5 
общее 

Р2О5 
водорастворимая 

Р2О5 цитраторастворимая 

1 350 0,002 43,1 36,6 56,6 

2 450 0,002 43,15 29,8 58,1 

 
Снижение водорастворимой Р2О5 объясняется тем, что с повышением температуры дикальций 

фосфат разлагается по схеме: 
2СаНРО4 = Са2Р2О7 + Н2О 

Образовавшийся пирофосфат уменьшает водорастворимую Р2О5, а монокальций фосфат при 
сушке переходит в метафосфатную форму. Из этих данных вытекает следующий вывод, что при 
определенных условиях получаемые гранулы по водно- и цитраторастворимой Р2О5 можно довести до 
получения стандартного удобрения. 

Опытами было установлено, что при сушке гранул при 300-3200С в потоке горячего воздуха 
насыщенной водяными парами при Р =1,0 атм. в течение 1 часа были получены продукты, в которых 
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водорастворимая Р2О5 составляет 38,2-49,6% и цитраторастворимая 38,9-46,8%. В производственных 
условиях при необходимости часть гранул можно направлять на выпуск сложных Р-К удобрений. 

Для дробления необходимо предусмотреть валковые дробилки, набор различных: грохотов, склад 
хранилища готовой продукции.  

Так как гранулы готовятся целевым назначением для плавки, то в дальнейших исследованиях 
решается проблема получения высококачественных гранул с повышенным содержанием Р2О5 и К2О. 

 
Выводы 
Таким образом, показано технологическая целесообразность выделения фосфора из 

фосфорсодержащих шламов и получения минеральных удобрений посредством разложения шламов 
различными кислотами. Установлены оптимальные соотношения используемых исходных материалов 
(котрельной пыли, фосфоритной пыли и фосшламовой кислоты) в процессе получения фосфорных 
удобрений. Установлены зависимости основных характеристик полученных гранул от соотношения 
Т:Ж, температуры обжига и продолжительности процесса. 

Полученные результаты будут использованы в разработке технических и технологических 
решений по комбинированной схеме извлечении фосфора из фосфорсодержащих шламов с 
получением фосфорсодержащих удобрений. 
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ФОСФОР ӨНДІРІСІНІҢ ҚАЛДЫҚТАРЫН КОМПЛЕКСТІ  
ҚЫШҚЫЛДЫҚ-ТЕРМИЯЛЫҚ ҚАЙТА ӨҢДЕУДІ ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация. Фосфордың электротермиялық өндірісінде көптеген қалдықтар мен тастандылар түзіледі. 

Солардың ішінде аса зиян жəне қиын өңделетін қалдықтары фосфордың судағы қиын ыдырағыш эмульсия-
сымен сипатталатын фосфорлы шламы болып табылады. Соңғы уақытта тенологиялық регламенттерді сақ-
тамауына байланысты фосфорлы шламының шығымы ұлғайып өндірілетін фосфордың 20-40% үлесін құ-
райды.  

Қазіргі таңда құрамында 50% төмен емес бұл шламдар термиялық фосфор қышқылына циклонды аппа-
раттарында жағу арқылы қайта өңделеді. Алайда, шламды жағу кезінде екіншілік қалдық болып табылатын 
минералды бөліктен шлак бөлінеді, ал өндірілген қышқыл фосфордың құрамында тотықтанбаған формалары 
кездеседі. 

Өндірістің басқа қалдықтары болып фосфоритті ұсақ, аспирациялық шаң жəне фосфатты тұздарды 
құрайтын түрлі ерітінділер болып табылады. Бұл қалдықтардың аз мөлшері ғана қайта өңдеуде пайдаланы-
лады. Қалдықтарды жиналуы қоршаған ортаға үлкен қатерді тудырады. 

Бұл мəселелердің шешімдерінің бірі қатты жəне сұйық қалдықтарды түрлі тауарлы өнімдерге, сондай-ақ 
тыңайтқыштарға шикізат ретінде комплексті қолдану болып табылады.  

Берілген жұмыстың мақсаты (котрельді, фосфоритті шаң жəне фосфорлы шламды) фосфор құрамдас 
өнімдерге қышқылдық-термиялық ыдырату арқылы қайта өңдеудің принципиалдық мүмкіншілігін зерттеу 
берілген жұмыстың мақсаты болып саналады. 

Түйін сөздер: фосфор өндірісінің қалдықтары, фосфорлы шлам, фосфоритті ұсақ, котрель шаңы, қыш-
қылдық-термиялық қайта өңдеу. 
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HYDROCHEMICAL INDICATORS  
OF THE NORTH-EAST CASPIAN SEA MARINE ENVIRONMENT 

 
Abstract. The article describes the conditions of the hydrochemical regime in the mouth area and waters of “the 

North-East Caspian Sea". Water states in vicinity of Kashagan field has been researched. It has been established that 
under favorable hydrochemical regimes, oil content exceeds MAC in quadrangles 75 and 12. Salt composition is not 
susceptible to seasonal changes. 

It should be noted that the ecological status of the waters of the North-east Caspian Sea not only affect the 
pollution of runoff of rivers, increasing during flood events. The deterioration of the water regime and the reduction 
of biological productivity of fishery water bodies may be due to anthropogenic impacts. 

Key words: the North-еаst Caspian sea, the mouth area of river, hydrochemical regime, pollution, petroleum 
products, boron. 

 
УДК 574.22 
 

Г.Б. Тулемисова, Р.Ш. Абдинов, Г.У. Батырбаева, 
Г.Ж. Кабдрахимова, А.Ж. Мустафина 

 
Атырауский государственный университет имени Х. Досмухамедова 

 

ГИДРОХИМИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ АКВАТОРИЙ  
СЕВЕРО-ВОСТОЧНОГО КАСПИЯ 

 
Аннотация. В статье приводится описание состояния гидрохимического режима предустья реки и аква-

торий «Северо-Восточного Каспия». Исследовано состояние вод в районах месторождения Кашаган. Уста-
новлено, что при благоприятных гидрохимических режимах содержание нефтепродуктов превышают ПДК в 
75 и 12 квадратах. Солевой состав сезонным изменениям особо не подвержен . Необходимо отметить, что на 
экологическое состояние акватории Северо-Восточного Каспия влияют не только загрязнения стоков рек, 
увеличивающиеся во время паводковых явлений. Ухудшение водного режима и снижение биологической 
продуктивности рыбохозяйственных водоемов может быть связано с антропогенными воздействиями.  

Ключевые слова: Северо-Восточный Каспий, предустье реки, гидрохимический режим, загрязнения, 
нефтепродукты, бор. 

 
Введение 
Особую роль в поддержании биологической продуктивности, разнообразия флоры и фауны 

моря играет Северная часть Каспийского моря, которая имеет особый, закрепленный законода-
тельно, статус государственной заповедной зоны. Установленным режимом заповедной зоне 
Северного Каспия запрещается любая хозяйственная деятельность, за исключением рыболовства и 
судоходства. Однако на пороге нового столетия, в пределах акватории Северного Каспия выявлено 
более 70 нефтегазовых месторождений, в том числе одного из крупнейших в мире по запасам 
нефти – Кашаган[1-7].  
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Сохранение местообитаний и экосистемы моря в целом в устойчивом состоянии можно 
обеспечивать путем такого управления природопользованием, основной задачей которого является 
сохранение потенциала естественного самовосстановления экосистем и условий их нормального 
функционирования. Основой этого должна служить надежная информация о состоянии флоры и 
фауны, экологических условиях развития. Располагая такой информацией, становится возможным 
прогнозировать негативные тренды в динамике природных систем, управлять ими путем 
минимизации воздействий или временных и пространственных ограничений [8-13].  

Цель работы: анализ состояния гидрохимического режима акватория Северо-Восточного 
Каспий и предустья рек. 

Методы исследования 

Гидрохимические исследования включали в себя следующий комплекс параметров: рН, 
концентрация кислорода, содержание в воде, азото-нитритного, перманганатная окисляемость, 
БПК5 воды, щелочность, жесткость, хлориды, сульфаты. Анализы выполнялись по 
государственным стандартным методикам.  

Пробы воды для анализа нефтепродуктов фиксировались гексаном марки осч. в объеме 1,0 мл 
на 0,5 дм3 пробы. Анализ проведен на приборе «Флюорат 02-2М» методом измерения 
флуоресценции согласно методике ПНД Ф 14.1:2:4.35-95 [14]. 

Определение бора также проводилось на «Флюорат 02-2М» методом измерения 
флуоресценции, проба без консервации. Перманганатная окисляемость определялась согласно 
метода окисления органических веществ в кислой среде в присутствии перманганата калия. 

Результаты и их обсуждения 

Результаты исследования проб воды Северо-восточного Каспия из экспедиции от 11.06-
15.06.2015 года (лето) обобщены в таблице 1. 

Как видно из данных таблицы 1, содержание нефтепродуктов в пробе воды в районах 
исследования колеблется в пределах 0,012 - 0,260 мг/дм3. Самое высокое значение - 0,260 мг/дм3 

(5,2 ПДК) в кв. 12 предустьевого пространства реки Урал, хотя в русле реки Урал концентрация 
составляет 0,036 мг/дм3, что не превышает санитарные нормы. 

 
Таблица 1 - Гидрохимические показатели Северо-Восточного Каспия в летний период 
 

№ 
Показатели/ 

Точка отбора пробы 
рН 

Щелоч-
ность, мг* 
экв /дм3 

Нит- 
риты, 
мг/дм3 

Сульфаты, 
мг/дм3 

Хлориды, 
мг/дм3 

УЭП 
мСм/см 

NаCl, 
г/дм3, 
соле-
ность 

1 Кв 105 8,2 4,7 0,03 191,6 909,2 15,80 8,70 
2 Кв 78 8,0 5,0 0,05 185,6 609,5 12,70 6,96 
3 Кв 75 7,8 4,5 0,03 178,0 505,7 10,70 5,81 
4 Кв 25 8,0 4,2 0,05 155,2 - 3,93 2,02 
5 Кв 12 8,0 4,1 0,03 105,0 - 2,68 1,36 
6 Р.Урал 

(Университет) 
7,7 4,0 0,05 33,4 74,44 0,88 0,43 

7 Питьевая вода(кран) 7,2 3,7 0,03 30,9 - 0,71 0,34 
9 ПДК 6,5-8,5 3-5 0,08 100/ - - - 

 
Повышенное содержание нефтепродуктов в кв 75 и 25, это районы близ месторождения 

«Кашаган» и квадраты предустьевого пространства. Сравнительно низкий показатель в кв 78, 
однако самое высокое значение перманганатной окисляемости и низкое значение кислорода в 
течение 5 суток, свидетельствует о наличии ускоренного деструкционного процесса. Высокий 
уровень содержания нефтепродуктов в квадратах предустьевого пространства, можно объяснить, 
способностью накапливаться на побережье Северо-Восточного Каспия. Так как некоторые виды 
углеводородов сравнительно долго находятся в водоеме (Таблица 2). 

Содержание бора в морской воде превышает ПДК в 6,1 раз в кв 78, однако русло реки Урал 
характеризуется сравнительно низкими показателями, однако для водоема рыбохозяйственного и 
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питьевого значения эти концентрации очень высокие. Биологическая потребность в кислороде в 
течение 5 суток (БПК5) очень важный показатель, свидетельствующий о наличии загрязнения 
органического происхождения и о протекании биологического деструкционного процесса[15]. 
Самый низкий показатель содержания кислорода 5,33 мг/дм3 или 60% насыщения кислородом, 
характеризует о наличии ускоренного деструкционо-продукционного процесса в водоеме с 
участием микроорганизмов. В реке Урал значение БПК5 составляет - 5,8 О2 мг/дм

3, начальная 
концентрация кислорода в водоеме составляло 13,86 мг/дм3, по истечении 5 суток содержание 
кислорода понизилось до -7,98 мг/дм3 или 84,5 % насыщения. 

 
Таблица 2 - Показатели воды Северо-Восточного Каспия в летний период 

 
№ Показатели/ 

Точка отбора пробы 
Нефте-

продукты, 
мг/дм3 

Бор, 
мг/дм3 

Перман-
ганатная 
окисляе-
мость, 
мг/дм3 

О2 

мг/дм3 

%, 
насыщ. 

Для БПК5, 
Омг/дм3 

О2(5 суток) 
мг/дм3 

% насыщ. 

УЭП 
мСм/ 
см 

NаCl, 
г/дм3, 
соле-
ность 

1 Кв 105 0,029 2,13 6,2 - 6,52 
72,5 

15,80 8,70 

2 Кв 78 0,012 3,05 6,3 - 5,33 
60,0 

12,70 6,96 

3 Кв 75 0,120 1,56 5,6 - 6,75 
76,0 

10,70 5,81 

4 Кв 25 0,170 0,71 5,5 - 6,11 
68,8 

3,93 2,02 

5 Кв 12 0,260 0,41 3,6 - - 2,68 1,36 

6 Р.Урал(Университет
) 

0,036 0,45 3,6 13,86 7,98/5,88 
84,0 

0,88 0,43 

7 Питьевая вода(кран) 0,025 0,24 3,5 - - 0,71 0,34 
9 ПДК 

 
0,05 0,5 10-15 6,0 4,0-9,0   

 
 Параметры удельной электрической проводимости (УЭП) и содержание ионов NаCl, т.е. 

соленость измерялись портативным анализатором жидкости «Анион-7051» и соответствуют своим 
характерным значениям. 

Исследования, проведенные осенью в квадратах Северо-Восточной части Каспия, показали 
понижение загрязнений нефтепродуктами в кв 12, 25, 75 (<5 раз). В квадратах 105 и 78 
зафиксировано превышение до 2-х ПДК. В реке Урал содержание нефтепродуктов не превысило 
санитарных норм для рыбохозяйственного водоема(Таблица 3). 

 
Таблица 3 - Гидрохимические показатели Северо-Восточного Каспия в осенний период 

 
№ Показатели/ 

Точка отбора пробы 
рН Щелочность, мг* 

экв /дм3 
Жесткость, 
мг* экв /дм3 

Нитриты, 
мг/дм3 

Сульфаты, 
мг/дм3 

1 Кв 105 6,5 5,8 14,2 0,117 535,2 
2 Кв 78 6,8 5,1 14,5 0,100 504,0 
3 Кв 75 6,0 5,8 14,0 0,115 264,0 
4 Кв 26 6,5 6,0 5,35 0,121 423.9 
5 Кв 25 8,2 6,0 11,5 0,125 996,3 
6 Кв 12 7,8 5,5 7,0 0,121 560,0 
7 р.Урал(Универ-ситет) 7,7 5,5 2,5 0,122 166,8 
8 Питьевая вода(кран) 7,0 3,7 2,25 0,03 130,9 
9 ПДК 6,5-8,5 3-5 3,5-7,0 0,08 100 

 
Содержание бора в морской воде по - прежнему имеет высокие значения, кроме кв 78, где его 

содержания уменьшилась в 3,3 раза, река Урал характеризуется сравнительно низким показателем 
(Таблица 4). 

В осенний период по сравнению с после паводковым периодом перманганатная окисляемость 
увеличилось за исключением кв 78, высокие значения этого параметра свидетельствуют о наличии 
органических загрязнений. 
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Таблица 4 - Показатели загрязнения Северо-Восточного Каспия в осенний период 
 

№ Показатели/ 
Точка отбора пробы 

Нефте-
продукты, 
мг/дм3 

Бор, 
мг/дм3 

Перман-
ганатная 
окисляе-
мость, 
мг/дм3 

О2 

мг/дм3 

%, 
насыщ. 

Для БПК5, 
мгО2/дм

3 

(5 суток), О2, 
мг/дм3 

% насыщ. 

УЭП 
мСм/см 

NаCl, 
г/дм3, 
соле-
ность 

1 Кв 105 0,085 1,18 7,5 8,15 
91,6 

6,52/2,56 
72,5 

11,60 6,32 

2 Кв 78 0,061 0,91 5,7 8,55/96,2 5,33/3,3 13,30 7,29 
3 Кв 75 0,120 

 
1,69 8,0 7,64 

85,7 
6,75/ 2,8 

76,0 
11,00 6,00 

4 Кв 26 0,073* 
(0,306)** 

0,46 9,8 8,27 
92,8 

5,89/2,38 
66,5 

2,3 1,16 

5 Кв 25 0,051 
(0,248) 

0,58 8,6 8,62 
97,2 

6,30/2,32 
71,6 

5,1 2,66 

6 Кв 12 0,047 
(0,220) 

0,43 5,4 9,10 
99,3 

6,81/2,08 
76,7 

2,9 1,47 

7 Р.Урал(Университет) 0,034 0,24 6,3 9,22 
103 

7,17/2,05 84,0 0,88 0,43 

8 Питьевая вода 0,032 0,20 2,6 - - 0,71 0,34 
9 ПДК 0,05 0,50 10-15 6,0 2,0-3,0   

 
* - Количество нефтепродуктов в 100 мл пробы. 
**- Количество нефтепродуктов во всей фиксированной пробе 500 мл пробы. 
 
Значения БПК5 характеризуются данными одного порядка в исследованных участках. 

Максимальное значение 3,3 О2 мг/дм
3в кв.78, где измерено наименьшее насыщение кислородом 

5,20 мг/дм3 или 58,7%, как и в летний период.  
Удельная электрическая проводимость и соленость морской воды к осени снизилась 

незначительно (от 15,80 до 11,60 мСм/см ), а в квадратах 78 и 25 его показатель увеличился, 
видимо следствие повышения минерализации водоема. 

Выводы 
Как показывают результаты исследования, в акватории Северо-Восточного Каспия и 

предустья р.Урал имеются органические загрязнения антропогенного происхождения. Особенно, 
наличие антропогенного загрязнения обнаружено в квадратах предустья и близ месторождения 
Кашаган. В гидрохимическом режиме присутствуют сезонные изменения без особых отклонений. 

Акватория Каспия и устье реки Урал представляет собой уникальную природную зону, где 
обитают и произрастают сотни видов животных, птиц и растений, всякое вмешательство приводит 
необратимым процессам. Особенно, чувствительны к изменению гидрохимического режима 
рыбы[16-18]. 

По оценкам специалистов, экосистема Северного Каспия находится в состоянии 
антропогенного напряжения с элементами экологического регресса, т.е. в результате 
антропогенного загрязнения происходит уменьшение видового разнообразия и снижения 
рыбопродуктивности водоемов[19,20].  
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СОЛТҮСТІК-ШЫҒЫС КАСПИЙ АЙДЫНЫНЫҢ  
ГИДРОХИМИЯЛЫҚ РЕЖИМІНІҢ КӨРСЕТКІШТЕРІ 

 
Аннотация. Мақалада Солтүстік-шығыс Каспий айдыны мен Жайықтың теңізге құятын жерінің гидро-

химиялық режимінің жағдайы сипатталған. Кашаған мұнай кенорны аймақтарындағы су жағдайы зерттел-
ген. Жайлы гидрохимиялық режим жағдайында мұнай өнімдерінің мөлшері ШРК шамасынан асатыны кв 75 
жəне 12 анықталған. Судың тұздық құрамы жыл мезгілі өзгерістерінің əсеріне ұшырамаған. Солтүстік-
шығыс Каспий айдынының экологиялық жағдайына, тек қана, көктем су тасуы кезінде ұлғаятын өзен ағыс-
тарының ластанулары əсер етпейтінін айта кету керек. Балық шаруашылығы мақсатындағы су көздерінің су 
режимі мен биологиялық өнімділіктерінің төмендеуі антропогендік əсерлермен байланысты болуы мүмкін. 

Түйін сөздер: Солтүстік – шығыс Каспий, теңізге құятын жері, гидрохимиялық режим, ластану, мұнай 
өнімдері, бор. 
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PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF INTERPOLYMERIC 
COMPLEX OF POLYVINYL ALCOHOL – POLYACRYLAMIDE AND 

APPLICATION IN WASTE WATER TREATMENT SYSTEMS 
 
Abstract. The problem of water pollution with heavy metals is considered to be relevant, so currently the use of 

water-soluble polymers in waste water treatment is acceptable from an environmental point of view. In this regard, 
the aim is to study the physical and chemical properties of the interpolymer complex of polyvinyl alcohol - 
polyacrylamide and their application in waste water treatment systems. The viscosimetry method was used for assess 
the complexing ability. The activation of metal complexes’ binding processes was used by the electric alternating 
current. The mathematical models describing viscous flow of polymer mixtures under the influence of external 
factors to the system of M-PVA-PAA were obtained. The complex formation process of transition metals’ ions with 
polymers in the composition of interpolymer complexes was investigated. The physical-chemical characteristics of 
the interpolymer complexes formation in the system of the PVA-PAA were determined. It is established that the 
effect of an alternating current of varying frequency results in an increase in complexing ability of polyacrylamide in 
the mixtures with polyvinyl alcohol and to reduction of Cr(VI). The optimum parameters of extraction of nickel (II) 
and chromium (VI) ions in a multicomponent system “M-mixture of polymers” were determined. It was shown that 
a mixture of PAA-PVA may be used in the purification of the Cr(VI) ion, and the adding this mixture into the nickel 
containing waste water reduces the concentration of heavy metal ions to 0.07%. 

Key words: polyvinyl alcohol, polyacrylamide, complexation, viscosity, cleansing. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИНТЕРПОЛИМЕРНОГО 
КОМПЛЕКСА ПОЛИВИНИЛОВЫЙ СПИРТ – ПОЛИАКРИЛАМИД  

И ПРИМЕНЕНИЕ В СИСТЕМАХ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 
 
Аннотация. Проблема загрязнения водных ресурсов тяжелыми металлами считается актуальной, 

поэтому в настоящее время использование водорастворимых полимеров в очистке сточных вод приемлемо с 
экологической точки зрения. В связи с этим, целью работы является изучение физико-химических свойств 
интерполимерного комплекса поливиниловый спирт - полиакриламид и применение в системах очистки 
сточных вод. Для оценки комплексообразующей способности был использован вискозиметрический метод, 
активация процессов связывания металлов проводилась электрическим переменным током. Получены 
математические модели, описывающие вязкое течение смесей полимеров при влиянии внешних воздействий 
для системы M-ПВС-ПАА. Изучен процесс комплексообразования ионов переходных металлов с 
полимерами в составе интерполимерных комплексов. Определены физико-химические характеристики 
образования интерполимерных комплексов в системе ПВС-ПАА. Установлено, что воздействие переменным 
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током различной частоты приводит к возрастанию комплексообразующей способности полиакриламида в 
смесях с поливиниловым спиртом и восстановлению Cr (VI). Определены оптимальные параметры 
извлечения ионов никеля (II) и хрома (VI) в многокомпонентной системе М- смесь ВМС. Показано, что 
смесь ПВС-ПАА может быть использована при очистке сточных вод от ионов хрома (VI), а добавление 
смеси к никельсодержащим сточным водам снижает концентрацию ионов тяжелых металлов до 0,07 %. 

Ключевые слова: поливиниловый спирт, полиакриламид, комплексообразование, вязкость, очистка. 
 
Очистка природных и сточных вод тесно связана с охраной окружающей среды и является 

актуальной проблемой современности. В последние десятилетия отмечено значительное 
повышение в водах открытых водоемов содержания тяжёлых металлов вследствие сброса 
промышленными и коммунальными предприятиями недостаточно очищенных сточных вод. 
Определение ионов хрома (III), хрома (VI) и никеля (II) в экологических и биологических системах 
представляет значительный интерес вследствие токсичности этого металла по отношению к 
водным и земным организмам, включая людей, в зависимости от его степени окисления [1]. 
Никель (II) вызывает ряд нарушений и заболеваний, как кожного характера, так и внутреннего. 
Избыток никеля проявляет мутагенность, токсичность для почек, имуннотоксичность, 
кардиотоксичность, общую токсичность для организма (особенно хлорид никеля (II)). Несмотря на 
большое число разработок, проблему очистки природных и сточных вод нельзя считать решенной. 
Это вызывает необходимость совершенствования технологии очистки воды, которая существенно 
зависит от интенсификации реагентной и, в частности, флокуляционной обработки. Для этих целей 
используются водорастворимые высокомолекулярные соединения [2-3]. Поэтому целью 
исследования является определение физико-химических свойств интерполимерных комплексов 
водорастворимых высокомолекулярных соединений и их применение в очистке сточных вод от 
ионов тяжелых металлов. 

Экспериментальная часть 
Использовали растворы поливинилового спирта (ПВС), полиакриламида (ПАА) с массовой 

долей 0,1-0,6%. В качестве модельных растворов использованы K2Cr2O7·H2O, NiCl2·H2O с 
молярной концентрацией 10-4 моль/л. Вязкость индивидуальных полимеров, а также 
интерполимерных комплексов, определяли капиллярным методом на вискозиметре марки ВПЖ-2. 
По результатам вискозиметрических исследований рассчитаны молекулярные массы полимеров 
поливинилового спирта 17885 г/моль, полиакриламида 1,29·106 г/моль.  

Изучение влияния переменного тока на процессы комплексообразования проводили согласно 
методике [4]. В качестве источника питания моста использован генератор колебаний ГЗ-112. 
Рабочий электрод изготовлялся из пары платиновых пластин с рабочей площадью поверхности 
каждой из них 1 см2.  

В качестве измерительного прибора использовали милливольтметр рН-121 с паспортной 
погрешностью измерений ±2,5 мВ. Хлорсеребряный электрод сравнения ЭВЛ-1М был всегда 
отделен от рабочего раствора электролитическим мостиком, заполненным гелем агар-агара 0,1М 
KNO3. В работе использовался индикаторный электрод FeS2, подготавливаемый к анализу 
согласно паспортным методикам. Растворы перемешивались при помощи магнитной мешалки.  

Объектом исследования служила сточная вода предприятия АО «Миттал Стил Темиртау». 
Исходную концентрацию ионов Cr6+ определяли путем титрования пробы сточной воды раствором 
солью Мора: 

 

С ൌ
титܥ ∙ ܸ

аܸликв
∙ 	
Э₂₂ை₇ ∙ 200

1000
 

 
где, Cтит - концентрация титранта, моль/л; ܸ - объем титранта, мл; ܸаликв - объем аликвоты, мл; 
ЭK₂Cr₂O₇-эквивалентная молярная масса, г/моль, С0- концентрация ионов, мг/л. 

Для определения концентрации ионов Cr3+ после добавления смеси полимеров, применяли 
перманганатометрическое титрование с контролем потенциала халькогенидного электрода на 
основе пирита FeS2 [5]. Концентрацию ионов Cr (III) в сточной воде после обработки воды 
интерполимерным комплексом рассчитывали по следующей формуле: 
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ܺਹయశ ൌ
Э₂₂ை₇ ∙ ੁܰਫ਼₄ ∙ ܸੁ ਫ਼₄

1000
 

 
где, ЭK₂Cr₂O₇	 - эквивалентная молярная масса, г/моль; NKMnO₄	 - концентрация титранта, моль/л; 
VKMnO₄-объем титранта, мл, ܺਹయశ - концентрация хрома, мг/л. 

Концентрацию ионов Ni2+ в сточной воде определяли путем титрования пробы по методу 
осаждения с использованием в качестве реагента ферроцианид калия с контролем рН среды. 
Расчет концентрации Ni (II) проводили по следующим формулам: 

 

ܲ ൌ ሾݐܭାሿ ൌ
ПРੁਫ਼
ሾ݊ܣ¯ሿ

ൌ 	ඨПРੁਫ਼ ൬
ሾܪାሿ
ਫ਼߅ܭ

 1൰ 

 
где, ПРKtAn- произведение растворимости Ni₂[Fe(CN₆)], [H+]- pH сточной воды. 
 

ܲਖ਼₂ሾ਼ሺਹ₆ሻሿ ൌ െ
ሾܰ݅ଶାሿприб.

2
 ඨ

ሾܰ݅ଶାሿଶ

4
 ПРਖ਼₂ሾ਼ሺਹ₆ሻሿ 

 
где, [Ni2+]приб. - концентрация титранта, моль/л, ПРਖ਼₂ሾ਼ሺਹ₆ሻሿ - произведение растворимости, 
ܲਖ਼₂ሾ਼ሺਹ₆ሻሿ- концентрация ионов никеля (II), моль/л 

Очистка сточной воды проводилась посредством нейтрализации раствором Ca(OH)2 в 
отношении 1:5 к объему смеси и добавки интерполимерного комплекса, полученного при 
оптимальных условиях с последующей обработкой электрическим переменным током в течение 30 
мин. 

Степень очистки рассчитывалась по формуле: 
 

߱ ൌ
₀ܥ െ ܥ
₀ܥ

∙ 100% 

где, C₀	 - исходная концентрация ионов металлов, мг/л; C- концентрация ионов металлов после 
добавления смеси полимеров, мг/л. 

 
Результаты и их обсуждение 
Использование математического планирования эксперимента при выборе оптимальных 

параметров связывания ионов металлов интерполимерным комплексом. 
Для определения оптимальных параметров использован метод математического планирования 

эксперимента [6-7]. За основу брали 5-факторную 7-уровневую матрицу. В качестве варьируемых 
параметров определены: температура в интервале 25-55 C⁰; концентрации ПВС, ПАА (0-0,6%), 
частота переменного тока (10-107 Гц); соотношение 2-х полимеров (ХПВС:ПАА) (10:1 – 1:10), 
концентрация солей металлов (Cr (VI):Ni (II) = 1:1) в смеси составляла 10-4 М, время экспозиции 30 
мин. На основании данных по изменению кинематической вязкости были получены частные 
зависимости функции отклика (кинематической вязкости) от влияющих факторов для которых 
определены коэффициенты корреляции Yη= f (T) - 0,91, Yη= f (CПВС) – 0,99, Yη= f (υ) – 0,99, Yη = 
f(ХПВС:ПАА) – 0,99, Yη= f (СПАА) - 0,99. Обобщенное уравнение Протодьяконова будет иметь вид  

 

Yоб(η)ൌ
ሺିଵ,ସଶ∙ଵఱሻТలାሺଶ,52∙ଵఱሻТఱିሺଵ,∙	ଵఱሻТరାሺହ,ଵ∙	ଵర	ሻТయିሺ,ହଽ∙	ଵయሻТమାሺଶ,ହ∙	ଵమሻТ	ା	ଷ,ହଵ

ଶ,ଷଷర
	 ∙ 

∙ 	
ሺെ1,01 ∙ 10ଶሻСПВС

ଷ  	83,67СПВС
ଶ െ 	17,04СПВС 	 	2,99

1
∙ 

∙ 	
0,16݈ܸ݃ െ 	3,60݈ܸ݃ହ  	32,57݈ܸ݃ସ െ ሺ1,46 ∙ 10ଶሻ݈ܸ݃ଷ  ሺ3,42 ∙ 10ଶሻ݈ܸ݃ଶ െ ሺ3,90 ∙ 10ଶሻ݈ܸ݃	  	166,53

1
∙ 
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∙ 	
െ2,92	ХПВС:ПАА

  55,52ХПВС:ПАА
ହ െ ሺ3,34 ∙ 10ଶሻХПВС:ПАА

ସ  ሺ7,75 ∙ 10ଶሻХПВС:ПАА
ଷ െ ሺ6,85 ∙ 10ଶሻХПВС:ПАА

ଶ  ሺ2,05 ∙ 10ଶሻХПВС:ПАА െ 13,79
1

∙ 

 

∙ 	
ሺെ8,60 ∙ 10ଶሻСПАА

ହ  ሺ1,32 ∙ 102ሻСПАА
ସ 	െ ሺ6,38 ∙ 10ଶሻСПАА

ଷ  ሺ1,21 ∙ 10ଶሻСПАА
ସ 	െ 	6,19СПАА 	 	0,69

1
 

 
Коэффициент корреляции обобщенного уравнения Протодьяконова равен Yоб=f(T, CПВС, υ, 

ХПВС:ПАА, СПАА) = 0,97. Следовательно, оно может быть использовано для оценки величины 
кинематической вязкости при значениях воздействующих факторов, отличных от заданных [8]. 
Также были определены оптимальные параметры осуществления процесса комплексообразования 
ионов металлов, обеспечивающие максимальную степень связывания (таблица 1). 

 
Таблица 1 - Оптимальные параметры комплексообразования ионов 

 

Фактор Оптимальные параметры 

T, К 318 

C (ПВС), % 0,3 

υ, Гц 104 

Соотношение 2-х полимеров 1:5 

C (ПАА), % 0,6 

 
Изучение процессов комплексообразования ионов переходных металлов с полимерами в 

составе интерполимерных комплексов. 
Анализ частных зависимостей показал, что влияние переменного тока сказывается, прежде 

всего, на стабильности комплексов. Так, во всей области концентраций наблюдается возрастание 
устойчивости системы, что связано с увеличением активности полимера, вследствие процессов 
диссоциации функциональных групп [9-10]. Поэтому были рассчитаны величины изменения 
энтропии активации и свободной энергии Гиббса активации вязкого течения (таблица 2). 

 
Таблица 2 - Значения энтропии активации, энергии Гиббса активации вязкого течения  

в системе Cr(VI):Ni(II)-ПВС-ПАА при оптимальных концентрациях ПВС 0,3 %, ПАА 0,6% и соотношении 1:5 
 

υ, Гц ΔS# , Дж/моль · K 

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K 328 K 
10 42,91 42,89 271,27 271,25 271,24 21,35 21,33 
100 36,89 36,87 265,25 265,23 265,22 15,32 15,31 
103 40,00 39,98 268,36 268,34 268,33 18,44 18,42 
104 38,58 38,56 266,94 266,92 266,9 17,01 16,99 
105 54,82 54,81 283,15 283,16 283,18 33,26 33,24 
106 42,63 42,61 270,99 270,97 270,96 21,07 21,05 
107 52,33 52,32 280,69 280,67 280,66 30,77 30,75 
υ, Гц ΔG#, кДж/моль · K 

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K 328 K 

10 
-17,76 -18,05 -88,11 -89,54 -90,98 -12,37 -12,55 

100 -15,97 -16,23 -86,25 -87,66 -89,06 -10,42 -10,58 
103 -16,89 -17,17 -87,21 -88,63 -90,05 -11,43 -11,6 
104 -16,47 -16,74 -86,77 -88,18 -89,6 -10,97 -11,14 
105 -21,31 -21,66 -91,77 -93,27 -94,76 -16,22 -16,46 
106 -17,68 -17,97 -88,02 -89,45 -90,89 -12,28 -12,46 
107 -20,57 -20,91 -91,01 -92,49 -93,97 -15,41 -15,64 

 
Из таблицы 2 видно, что при взаимодействии макромолекул поливинилового спирта с 

полиакриламидом в присутствии ионов металлов во всем интервале частот электрического 
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переменного тока энтропия активации принимает максимальные значения в интервале 308 – 318 К. 
Указанные изменения обусловлены образованием гидратных комплексов ионов металлов с 
функциональными группами поливинилового спирта и полиакриламида. В случае обработки 
переменным током частотой 100 Гц при нагревании до 323 К в растворе протекают процессы 
сшивки макромолекул ионами переходных металлов, сопровождающиеся выделением молекул 
воды [11-12]. Изменение величины свободной энергии Гиббса вязкого течения как в результате 
нагревания, так и вследствие обработки электрическим переменным током свидетельствует о 
высоком энтропийном вкладе в процесс связывания ионов металлов интерполимерным 
комплексом. С другой стороны, в присутствии дихромат-иона в мягких условиях (при низкой 
температуре) процесс окисления затруднен, поэтому бихромат-ион, так же как и вольфрамат-, и 
молибдат-ионы образуют связи с гидроксогруппами поливинилового спирта и аминогруппами 
полиакриламида [13]. Однако указанные процессы протекают преимущественно в растворах, не 
подвергавшихся воздействию переменного тока, либо при низких частотах 10-100 Гц. Из данных 
таблицы видно, что с увеличением частоты ЭПТ в интервале 103 -107 Гц прирост величины 
свободной энергии активации вязкости достигает максимума при 104 Гц, которое указывает на 
образование связей O-Cr вследствие восстановления дихромат-иона до иона Cr(V) и далее до 
Cr(III), обладающего высокой комплексообразующей способностью [14]. В свою очередь в работе 
[4] указывается и на возрастание реакционных способностей полимеров при воздействии ЭПТ. 
Суммарный эффект воздействия ЭПТ способствует увеличению степени связывания ионов 
металлов. Поэтому на основании расчетов термодинамических характеристик вязкого течения 
была предложена схема образования интерполимерного комплекса (рисунок 1) и схема 
взаимодействия данного комплекса с продуктами восстановления ионов Cr (VI), а именно Cr (III) 
(рисунок 2).  

 

 
Рисунок 1 - Схема образования интерполимерного комплекса ПВС и ПАА 

 

 
Рисунок 2 - Схема образования полимерметаллического комплекса хрома (III) с ПВС и ПАА 

 
Из данных рисунка 2 видно, что комплекс хрома (III) с ПВС и ПАА образуется за счет 

донорно-акцепторных и ионных связей. Для ионов никеля (II) аналогичные комплексы образуются 
за счет донорно-акцепторных связей атомов азота ПАА и электростатических взаимодействии с 
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гидроксогруппами ПВС, что находит подтверждение в литературе [15, 16]. Следовательно, это 
указывает на возможность использования данного интерполимерного комплекса при очистке 
сточных вод от ионов хрома (VI) и никеля (II). 

Разработка метода очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов с использованием 
комплекса ПВС-ПАА 

 
Особое внимание уделяется возможности использования водорастворимых полимеров в 

качестве матричных основ при извлечении, разделении металлов в сточных водах [17-18]. С этой 
целью различными исследователями синтезируются различного рода высокомолекулярные 
соединения, подбираются оптимальные параметры процессов максимального извлечения тяжелых 
металлов. При оптимальных условиях (таблица 3) были проведены опытно-лабораторные 
испытания по извлечению ионов хрома и никеля, на пробах предоставленных отделом по охране 
природы АО «Миттал Стил Темиртау». В таблице 3 приведены степени очистки сточной воды от 
ионов хрома (VI) и никеля (II) интерполимерным комплексом ПВС-ПАА. 

 
Таблица 3 - Степень очистки от ионов хрома (VI) и никеля (II) 
с использованием интерполимерного комплекса ПВС-ПАА 

 
 

Mn+ 
Интерполимерный 

комплекс 
С0, мг/л С, мг/л 

Степень 
очистки (%) 

 
Cr3+ ПВС-ПАА 1,38·10-1 2,1 · 10-2 80,22 (± 0,09) 

 
Ni2+ 

ПВС-ПАА 4,37·10-2 9,5 · 10-5 99,78 (± 0,07) 

 
Из данных таблицы 3 видно, что интерполимерный комплекс ПВС-ПАА может быть 

использован в качестве осветлителя при разработке отстойников в системах очистки сточных вод 
от ионов хрома (VI) и никеля (II), после обработки электрическим переменным током частотой 104 
Гц [19-20]. 

 
Заключение 
В результате проведенных исследований получены математические модели, описывающие 

вязкое течение смеси поливинилового спирта и полиакриламида при влиянии электрического 
переменного тока в присутствии ионов металлов (Cr(VI), Ni(II)). Определены оптимальные 
параметры реализации процесса комплексообразования ионов металлов с полимерами С(ПВС)=0,3 
%, С(ПАА)=0,6 %, ПВС:ПАА (1:5), ν=104 Гц. Из данных по кинематической вязкости рассчитаны 
величины изменения энтропии активации и свободной энергии активации. Показано, что 
максимальные величины энтропии активации вязкого течения в интервале температур 308-318 К 
характерны для процессов гидратирования макромолекулярных цепей ПВС, ПАА. Установлено, 
что повышение температуры до 323 К приводит к снижению энтропии активации, которое связано 
с протеканием процессов связывания полимеров ионами металлов. Показано, что воздействие 
электрического переменного тока частотой 104 Гц способствует восстановлению ионов Cr(VI) до 
Cr(III). На основании полученных результатов был предложен метод очистки сточных вод АО 
«Миттал Стил Темиртау» с применением интерполимерного комплекса ПВС-ПАА, обработанного 
электрическим переменным током. В результате апробации указанного метода была достигнута 
высокая степень очистки по ионам никеля (II) и хрома (VI), что может быть использовано для 
разработки отстойников в системах очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов, с основным 
действующим реагентом - смесью ПВС-ПАА после обработки электрическим переменным током 
частотой 104 Гц.  
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ПОЛИВИНИЛ СПИРТІ - ПОЛИАКРИЛАМИД ИНТЕРПОЛИМЕРІНІҢ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ 

ҚАСИЕТТЕРІ ЖƏНЕ АҒЫН СУЛАРДЫ ТАЗАЛАУ ЖҮЙЕЛЕРІНДЕ ҚОЛДАНУ 
 
Аннотация. Су қорларының ауыр металлдармен ластануы өзекті мəселе болып табылады, сондықтан 

қазіргі уақытта суда еритін полимерлерді ағын суларды тазалауда қолдану экологиялық тұрғыдан тиімді. 
Осыған байланысты, жұмыстың мақсаты поливинил спирті-поилиакриламид интерполимерінің физика-
химиялық қасиеттері жəне ағын суларды тазалау жүйелерінде қолдану болып табылады. Комплекс түзілу 
қабілетін бағалау үшін вискозиметрлық əдіспен жəне металдарды байланыстыру процесін активтеу 
айнымалы электр тоғы арқылы жүргізілді. М-ПВС-ПАА жүйесі үшін сыртқы əсер ету кезіңдегі полимерлер 
қоспасының тұтқыр ағуын сипаттайтын математикалық модельдер алынды. Интерполимерлі комплекс 
құрамындағы полимерлермен ауыспалы металл иондарының комплекс түзілу процесі зерттелген. ПВС-ПАА 
жүйесіндегі интерполимерлі комплекстің түзілуінің физика-химиялық сипаттамалары анықталды. Əртүрлі 
жиіліктегі айнымалы тоқпен əсер ету полиакриламидтің поливинил спирті қоспасы құрамында комплекс 
түзуші қасиетін жоғарылататыны жəне Cr(VI) тотықтыратыны дəлелденді. Көп компонентті жүйедегі М-
ЖМҚ қоспасы никель (II) жəне хром Cr (VI) бөліп алудың оптималды параметрлері анықталды. ПВС-ПАА 
қоспасын ағын суларды хром Cr (VI) иондарынан тазартуға қолдануға болатыны, ал қоспаны никель 
құрамды ағын суларға қосып тазарту ауыр металл ионларының концентрациясын 0,07 % дейін төмендететіні 
дəлелденді.  

Түйін сөздер: поливинил спирті, полиакриламид, комплекстүзілу, тұтқыраққыштық, тазалау. 
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