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STUDY OF THE BUTANE-BUTYLENE FRACTION  
ON MODIFIED RU-CO SUPPORTED CLAY CATALYSTS 

 
Annotation. The metal (Ru and Co) doped on chromium pillared montmorillonite was have been prepared by 

wet impregnation method. The prepared bimetallic catalysts were characterized by N2 adsorption-desorption 
isotherm, Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Scanning Electron Microscopy (SEM) methods. The activity of the 
catalysts was evaluated by using conversion of C4 fractions at different reaction temperature and pressure. Amount 
of metals in the catalyst, temperature and gas pressure revealed to a significant impact on the catalyst activity and 
selectivity. Experimental results show that the 1.5%Ru-Co/MMC system has a best selectivity towards C8 olefins.  

 Key words: montmorillonite, butane-butylene fraction, motor fuel, ruthenium, cobalt. 
 
1. Introduction  
Butane-butylene fraction is the main part of gaseous products from the Fluid catalytic 

cracking (FCC) process. C4 fraction dimerization, trimerization and oligomerization products will be used 
in a wide range of chemical and petrochemical industry. For example, C8= olefins are the main component 
of high-octane gasoline and C12= olefins are the raw material of production of plastic substances [1], 
dodecylbenzene, lubricants and gasoil additives [2, 3]. A variety of solid catalysts: zeolites [4, 5], sulfated 
zirconia [6, 7], sulfated titania [8], WOx/ZrO2 [9], NiO-W2O3/Al2O3 [10], silica supported chloroaluminate 
ionic liquid [11], HNaNi-ZSM-5 [12] have been studied for C4 fraction oligomerization reactions. 
However, all of them appeared low selectivity and/or conversion.  

Actually, in industry for the oligomerization of C4 fractions used solid phosphoric acid catalyst [13]. 
Because of polluting and easily deactivation disadvantage, requires modification of catalyst 
environmentally safe direction. According to the afford mentioned, clay minerals represent a available 
source to prepare catalysts because of low cost and environmentally friendly porous materials. As well as 
it has good swelling, high specific surface area and ion exchangeable properties. The most used 
modification techniques include cation exchange and pillaring. Clays or clay modified catalysts have been 
used for petroleum refining and petrochemical industries [14, 15]. An earlier paper reported that nickel or 
cobalt layered clays are highly active for hydroisomerization and hydrocraking to light hydrocarbons [16] 
and oligomerization of C3-C4 hydrocarbons [17]. In the resent paper reported that Co, Na, Ca-Y [18] and 
carbon supported cobalt catalysts [19] showed good dimer selectivity for C4 fraction oligomerization. 
Also an aluminum pillared montmorillonite and aluminum pillared saponite were used as catalyst for 1-
pentene oligomerization [20]. In our previous work we investigated new oligomerization Cr-pillared 
supported clay catalyst and tested it for C2-C4 oligomerization reaction. It was showed highly selective 
towards C8 hydrocarbons [21].  

In this report we describe the synthesis and characterization of Cr-pillared Ru-Co supported 
montmorillonite and their catalytic behavior in the conversion of C4 fractions. Obtained products identify 
and quantify by GC.  
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2. Experimental 
 
2.1. Materials 
 
The starting material natural bentonit clay which containing montmorillonit (resource of bentonite 

clay is from Republic of Kazakhstan) used as carrier without further treatment. Modifying the natural clay 
to pillar structure used CrCl3 (99%, Sigma-Aldrich) as a structuring agent. For improving the swelling 
properties of the clay used 1M NaCl solution. As support used Ruthenium (III) chloride-RuCl3·3H2O 
(99.99%, Alfa- Aesar) and hexahydrate of cobalt (II) nitrate- Co(NO3)2·6H2O (99.99%, Sigma-Aldrich). 

 
2.2. Catalyst preparation 
For preparation of RuCo/MMC* (atomic ratio Ru:Co=0.4:0.6) aqueous solutions of ruthenium(III) 

chloride-RuCl3·3H2O and hexahydrate of cobalt (II) nitrate- Co(NO3)2·6H2O were used. Pillared clay 
preparation carried out by method proposed in [22, 23]. The preparation of the Cr-pillared clay was 
analogues to that of the Ga-pillared clay [24]. Prior to pillaring process, the clay was saturated with 
sodium ions through exchange with 1M NaCl for 8 h, and then washed with deionized water in order to 
remove residues of NaCl as determined by the AgNO3. Then 0.1M NaOH solution added to the required 
amount of 0.1M CrCl3 solution under vigorous stirring at room temperature. Then this mixture added to 
the aqueous clay suspension and stirred 4h. Obtained mass undergoes to dry in air at ambient temperature 
and left for a few days. Finally, the sample calcined at 450 °C during the 8h under air at heating rate of 2 
°C/min. After cooling a certain mass of this sample is impregnated by cobalt and ruthenium salts. Then 
obtaining mass was dried at 80 oC for 8 h and calcined at 450 oC during 6 h in the air at heating rate of 2 
oC/min.  

 
2.3. Characterization techniques 
Textural properties of the samples were obtained from nitrogen adsorption-desorption isotherm, 

measured at 77K using an ASAP 200 Mirometric instrument. The specific surface area and mean pore 
size diameter for the different synthesized solids were calculated by Brunauer-Emmett-Teller (BET) and 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) - methods respectively. Scanning electron microscopy (SEM) - images of 
the sample previously gold-coated are performed using a Jeol JSM 5800 microscope (20 kv) equipped 
with a secondary electron images detector. 

  
2.4. Catalytic tests 
 
Oligomerization of C4 hydrocarbons was carried out in a continuous flow fixed-bed reactor. The 

reaction temperature and gas pressures are range from 110-170 °C and 2.0-4.0 MPa respectively. Prior to 
experiment the catalyst (1g) was pre-treated in situ in a stream of hydrogen (50 cm3/min) at 300 °C at 
atmospheric pressure for 2 h. Then the reactor cooled down until reaction temperature in a flow of argon 
(Ar, 50 cm3/min) and the C4 gas mixture were fed to the reactor. Reaction products analyzed by DANI 
Master GC Fast Gas Chromatograph. 

 
3. Results and discussion 
 
Textural properties of the starting clay and its derived catalysts are shown in Table 1. The 

montmorillonit have small surface area and pore diameter about 60 m2/g and 1.1 nm respectively. After 
modifying with chromium they were 240 m2/g and 3.9 nm respectively. This can be attributed to the 
pillaring agent successfully entered into the interlayer spacing of montmorillonite to create regular 
porosity, resulting effectively increase of it is surface area and pore diameter. After impregnation with Ru 
and Co to the clay, a decrease of specific surface area was observed. The metal content consist 2%, it was 
sharply decreased to 170 m2/g. But the pore diameter still increased to 4.3 nm, then remain stable. This 
can be explained by the capacity of the career. In this case the more metal content less efficient for Cr 
modified montmorillonite, then measured the lower specific surface area.  
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Table 1 - Physicochemical properties of the parent carrier and metal supported catalysts 
 

Samples Ru content, 
% 

Co content, 
% 

Specific surface 
area, m2/g 

Pore diameter, 
nm 

MM* - - 60 1.1 
MMC** - - 240 3.9 
0.5%RuCo(Ru: Co=0.4:0.6)/MMC 0.2 0.3 235 4.1 
1.0%RuCo(Ru: Co=0.4:0.6)/MMC 0.4 0.6 230 4.2 
1.5%RuCo(Ru: Co=0.4:0.6)/MMC 0.6 0.9 218 4.3 
2.0%RuCo(Ru: Co=0.4:0.6)/MMC 0.8 1.2 170 4.3 

Note:*Montmorillonite, **Montmorillonite modified by compound Chromium 

 

 
 

Figure 1 - N2 adsorption-desorption isotherms of MMC 
 
Fig.1. shows the N2 adsorption-desorption isotherms of Cr modified montmorillonite, which display a 

type IV curve with a adsorption region at 0.4-0.8 relative pressure (P/P0) implying an uniform pore 
geometry and corresponding to mesoprous adsorbents. The hysteresis loops belong to type III, which is 
the same as IUPAC classification [25]. The pore size distribution of MMC is also shown in the inset in 
Fig.1. The average pore size of MMC is calculated to be 4.0-5.0 nm from the BJH adsorption data, which 
is compatible the previous TEM result [20]. A gradual increase in nitrogen sorption observed at low to 
medium relative pressure (P/P0=0.4) suggests the presence of micropores and small mesopores. While the 
increasing of the nitrogen adsorbed at higher relative pressure could be related to larger mesopores. In 
conclusion it can be seen the pillaring process improved its adsorption properties, led to create uniform 
mesoporosity structure.  

 The SEM images of chromium modified 1%Ru-Co/MMC are shown in Fig. 2. In Fig. 2A shows the 
raw montmorillonite particles remain united themselves. Fig. 2B reveals that the pillaring agent can affect 
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morphology and structure of the parent carrier. After pillaring process, the surface of MMC become more 
porosity and their morphologies are become more smooth, also appeared ordered parallel line (B,C) 
because of interlayer of clay binding with polyoxocations of chromium. It could positive influence for 
increasing specific surface area of parent clay mineral. The white spot observed in the Figure 2C is area of 
supported metals (Ru and Co) in the MMC carrier.  

 

 
 

Figure 2 - SEM images of parent MM (A), Cr- pillared MMC (B), 1.5%Ru-Co/MMC (C) 
 

 
 

Figure 3 - Influence of amount of metals (a) and pressure (b) to the conversion  
of C4 fractions on Ru-Co (Ru:Co=0.4:0.6)/MMC systems (1. 110 °C; 2. 130 °C; 3. 150 °C; 4. 170 °C) 
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Influence of amount of metals and pressure to the conversion of C4 fractions on supported clay 
catalyst and product distribution at different reaction temperature were shown in Fig. 3 and Fig. 4. 
Increasing temperature and pressure have positive effect on gas conversion [26-28]. In Fig. 3a shows at 
constant pressure (P=2 MPa) conversion of gas went up at all temperature range when the amount of 
metal was increased from 0.5 to 1.5%, then decreased. The maximum value was achieved at 170 °C about 
82%. In Fig. 3b showed the conversion of gas on 1.5% RuCo(Ru:Co=0.4:0.6)/MMC catalyst at different 
pressure and temperature. When the pressure and temperature climbed to 3 MPa and 170°C respectively, 
the gas conversion reaching the highest 90.0%, then tends to stabilize.  

 

 
 

Figure 4 - Selectivity to C8, C12 and C16 (1. C8; 2. C12; 3. C16) for the transformation of C4 fractions on Ru-Co 
(Ru:Co=0.4:06)/MMC systems as function of amount of metals (a) and pressure (b) 

 
It is necessary to control amount of metal content, temperature and gas pressure to yield optimal 

productivity, which selective towards C8 oligomers [29, 30]. The selectivity of catalyst with different 
amount of metal loading was evaluated for the same reaction conditions (170°C, 2 MPa) shown in Fig. 4a. 
Note that, the 1.5%RuCo (Ru:Co=0.4:0.6)/MMC catalyst exhibited the best selectivity for dimers product 
- C8, as about 42.0 % compared to among other synthesized catalysts. The C12 oligomer selectivity varied 
between 8.0 - 20% at all samples. The catalyst with 2.0%Ru-Co showed selectivities in the same order for 
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C8 and C12 fractions. It’s worth pointing out, that the Ru-Co total content in the range of 1.0-1.5% gives 
much higher selectivity to C8 fractions. This can be ascribed to the fact that in the reaction environment 
only the Ru-Co planted catalyst species will be active for dimerization C4 fractions. In this case, 
increasing metal loading, all the Ru-Co species cannot be able to incorporate in the framework. In 
consequence, extra metal species will block the pores an active species and selectivity will reduce.  

Under constant temperature (t=170°C) the selectivity of 1.5%RuCo (Ru:Co=0.4:0.6)/MMC catalyst 
in function of pressure is presented in Fig. 4b. The selectivity of catalyst to C8 fractions increased linearly 
when the gas pressure increase from 1 to 3 MPa, as about 30 to 49%, then decreased. On the contrary, the 
selectivity for C12 fractions reduced. It was also observed that the catalysts exhibited a little selectivity to 
C16 oligomers (< 2%), result of the tetramerization of the C4 fractions. The reason for that the low pressure 
will increase spent time of the gas molecules in catalyst cavity, thereby increasing the formation of long-
chain hydrocarbons.  

 
Conclusion  
In this work, the conversion of butane-butylene fractions on heterogeneous Ru-Co 

(Ru:Co=0.4:0.6)/MMC clay catalysts were studied. Temperature, pressure and metal content of the 
catalyst have great effect in controlling conversion and selectivity of the catalysts. Obtained results 
showed the gas conversion increase along with increasing temperature and pressure. The maximum 
conversion were found at 170 °C. According to the results, the best conditions that selectivity toward C8 
hydrocarbon products were found combination of higher partial pressure (3 MPa), lower content of metal 
(1.5% Ru-Co) and a temperature of 170 °C. Under these conditions the obtained highest volume of 
selectivity for C8 oligomers was 49.0%.  
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ИЗУЧЕНИЕ БУТАН-БУТИЛЕНОВОЙ ФРАКЦИИ НА Ru-Co НАНЕСЕННЫХ 
ПИЛЛАРИРОВАННЫХ ГЛИНИСТИХ КАТАЛИЗАТОРАХ 

 
Аннотация. Металл (Ru и Co) нанесенный на хром пилларированной монтмориллонит был получен 

методом мокрой пропитки. Полученные биметаллические катализаторы характеризовались N2 адсорбции-
десорбции изотермой, методами Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭT) и Сканирующей электронной микроско-
пии (СЭM). Активность катализаторов оценивали с использованием конверсии C4-фракций при различных 
реакционных температурах и давлении. Количество металлов в катализаторе, температура и давление газа 
показали значительное влияние на активность и селективность катализатора. Экспериментальные резуль-
таты показывают, что 1,5% Ru-Co/MMC- система обладает лучшей селективностью к C8-олефинам. 

Ключевые слова: монтмориллонит, бутан-бутиленовая фракция, моторное топливо, рутений, кобальт. 
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Ru - Co ОТЫРҒЫЗЫЛҒАН ҚАБАТТАНҒАН ҚҰРЫЛЫМДЫ САЗ БАЛШЫҚТЫ 

КАТАЛИЗАТОРЛАРДА БУТАН-БУТИЛЕН ФРАКЦИЯСЫН ЗЕРТТЕУ 
 
Аннотация. Металл отырғызылған (Ru жəне Co) хроммен қабаттық құрылымданған монтмориллонит 

дымқыл сіңдіру əдісімен дайындалды. Алынған биметалды катализаторлар N2 адсорбция-десорбция изо-
термы, Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭT) жəне сканерленген электронды микроскопия (СЭM) əдістерімен си-
патталды. Катализаторлардың белсенділігі C4 фракциясының əртүрлі реакциялық температура мен қысым 
кезіндегі конверсиясы арқылы бағаланды. Енгізілген металдардың мөлшері, температура жəне газ қысым-
ның өзгерісі катализатордың активтілігі мен талғамдылығына айтарлықтай əсер ететіндігі анықталды. Тəжі-
рибелік нəтижелер 1,5% Ru-Co/MMC жүйесі C8 олефиндерге жақсы талғамды екенін көрсетті. 

Тірек сөздер: монтмориллонит, бутан-бутилен фракциясы, мотор отыны, рутений, кобальт. 
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LIPOPHILIC COMPONENTS OF SATUREJA AMANI 
 
Annotation. Saturejaisan annual herbaceous plant of LamiaceaeLindlе family. Satureja has been known since 

ancient times. In Greece and in the Roman Empire peopleused it inmedicine andas a spice. 
LamiaceaeLindle family consists of 200 sorts and 3500 species and occupies the 13th place by the variety of 

species and the 3rd place by distribution on the Earth. The wide distribution and availability of biologically active 
agents creates great opportunities for using the types of this family in world medical practice [1-3]. 

Previously we have investigated amino-, acid-fatty and vitamin of three types of Satureja plant: S. аmani, S. 
montana and S. іlliryca [4]. 

The aim of this study is the determination of lipophilic constituents of Satureja plants growingin Kazakhstan. 
The object of our research is the aerial part of genusSaturejaplant. This plant was prepared during blossoming 

at the Institute of a Phytointroduction and Botany of the Ministry of science and education of the Republic of 
Kazakhstan. 

The volatile oil constitutes were extracted fromaerial part of a Saturejaamaniplant by water steamdistillation. 
They were analyzed by GC-MS method. Eighty three compounds were separated. The major volatile oils of S. 
amaniare Hexacosane (16.52%), Tricosane (13.12%), Heneicosane, 11-decyl- (7.94%), gamma.-Sitosterol (5.69%), 
Dotriacontane, 2-methyl-(3.58%), Hentriacontane (2.90%) Triacontane (E)- (1.73%),Octacosane (1.32%). 

Key words: Saturejaamani the Lamiaceae; Volatile oils; GC-MS. 
 

Materials and Methods 
 
Plant material: S. аmani was collected in Almaty botanical garden, in July 2014. The oils were 

isolated bywater-distillation for 4 hrs and then dried over anhydroussodium sulphate. 
GC-MS analysis: the aerial part of S. аmaniwas analyzed by Electron Impact Ionization(EI) on 

Perkin-ElemerAutosystemXL–TurboMass (Gas Chromatograph coupled toMass Spectrometer) fused 
silica capillary column(30m x 2.5mm; 0.25 μm film thickness), coatedwith PE-5 ms was utilized. The gas 
carrier washelium (99.999%). The column temperature wasprogrammed from 60°C (held for 5min), at 
2°C/minto180°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 ratio1:60. 

Identification of the compounds: Identificationof compounds was done by comparing the NISTand 
Wiley library data of the peaks and mass spectraof the peaks with those reported in literature.Percentage 
composition was computed from GCpeak areas on PE-5 ms column without applyingcorrection factors [5-
6]. 

Results and discussion 
 
Volatile oils from the aerial parts of S. аmaniwere analyzed by GC-MS. Eighty three compounds 

were separated. Their relative contents weredetermined by area normalization. Obtained dataare presented 
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in Table 1. It reports the composition of the volatiles of theaerial parts of S. аmani.Eighty three 
componentshave been identified in the volatiles of S. аmani. The major constituents areHexacosane 
(16.52%), Tricosane(13.12%), Heneicosane, 11-decyl- (7.94%), gamma.-Sitosterol(5.69%), 
Dotriacontane, 2-methyl-(3.58%), Hentriacontane (2.90%) Triacontane (E)- (1.73%),Octacosane(1.32%). 
According to the report,Hexacosane (16.52%), Tricosane (13.12%), Heneicosane, 11-decyl- (7.94%) 
show antioxidant effects and antiseptic is present in many extracted oils of various plant species, act as an 
antihypernociception and anti-inflammatory [7]. The major volatile constituent Benzene, 1,3,5-tris(2,2-
dimethylpropyl)-2-iodo-4-methyl-(0.67%) showed antimicrobial and antibacterial activates [8, 9]. Delta.-
Terpineol, acetate (0.11%) and essential oils containing this terpenoid compound are widely used as a 
fragrance in cosmetics, as a scent in household products, and as a flavoring additive in food and alcoholic 
beverages [10]. The hexane extract of Saturejaamaniwhich contains mainly hexacosane and heneicosane 
and extract has exhibit the potent antibacterial activity over a board spectrum against 25 phytopathogenic 
bacterial strains [11]. The chemical composition:nonadecane, heneicosane, hepatadecane, hexadecanoic 
acid, octadecanoic acid, and it shows antimicrobial activity against 13 bacteria and 8 fungal strains and it 
also has cytotoxic effect against two tumoral human cell lines HeLa and MCF-7 [12].The pheromone 
heneicosane (C21) has been proved to be effective in attracting the female Aedes Egypt to lay eggs in the 
treated water and the growth of the larva is controlled by insect growth regulator diflubenzuron [13]. The 
benzene extract contains terpenoids (beta-sitosterol, alpha-amyrin, lupeol, hexacosanoic acid, ceryl 
alcohol and hexacosane) and bioactivities against selected pathogenic bacteria such as Escherichia coli, 
Staphylococcus aureus, Aspergillusflavus and Penicilliumchrysogenum [14]. The isolated compound 
hexacosane was more active against E. coli and hexacosanoic acid had greater activity against A. flavus 
[15]. Previous report stated that the compounds such as Octadecane and Heptadecane were found in both 
algae and plant species showing potent antioxidant, anticancer and antimicrobial activity [16-17]. In 
present study, Octadecane and heptadecane were identified in ethanol, hexane, chloroform and 
dichloromethane extract of Saturejaamani. The methanol and acetone extract of Saturejaamani identified 
the hexadecane, heptadecane, eicosane, octadecane, phenol and pentadecane by GC-MS and these 
compounds show antibacterial activity against Staphylococcus aureus and Salmonella typhimurium[18]. 
The ethyl acetate extract shows potent antimicrobial activity against gram positive, gram negative, yeast 
and fungi and GC-MS analysis of ethyl extract reveals that heptadecane, octadecane, hexadeconic acid, 
tetracosane [19].Propanamide, 3-bromo-N-(4-bromo-2-chlorophenyl)-has good anti-inflammatory activity 
in rats [20]. 

 
Table 1 – The volatile constituents of aerial parts of S. аmani. 

 

PeakNo. Constituents tR(min) 
MolecularFor

mula 
MW 

Content 
(%) 

1 4,7-Methano-1H-indene, octahydro- 6.020 C10H16 136 0.10 

2 1-(4-Hydroxymethylphenyl)ethanone 6.876 C9H10O 134 0.10 

3 Pentasiloxane, dodecamethyl- 10.922 C10H30O5Si5 370 0.07 

4 delta.-Terpineol, acetate 12.570 C12H20O2 196 0.11 

5 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 14.614 C10H30O5Si5 370 0.08 

6 Neophytadiene 18.093 C20H38 278 1.04 

7 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl- 18.200 C18H36O 268 0.19 

8 Neophytadiene 18.596 C20H38 278 0.33 

9 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol 18.949 C20H40O 296 0.67 

10 2-Piperidinone, N-[4-bromo-n-butyl]- 19.720 C9H16BrNO 154 0.13 

11 Hexadecanoicacid, methylester 19.795 C17H34O2 270 0.14 

12 n-Hexadecanoicacid 20.490 C16H32O2 256 0.17 
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13 PalmiticAcid, TMS derivative 22.139 C19H40O2Si 328 0.70 

14 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 22.963 C19H34O2 294 0.31 

15 10-Octadecenoic acid, methylester 23.081 C19H36O2 296 1.53 

16 8-Oxabicyclo[5.1.0]octane 23.327 C7H12O 112 0.19 

17 2,3,4,4a,8,8a-Hexahydro-pyrano[3,2-b]pyran 23.830 C18H12O2 140 0.37 

18 2-Piperidinone, N-[4-bromo-n-butyl]- 24.494 C9H16BrNO 154 0.15 

19 Hexanedioic acid, bis(2-methylpropyl) ester 24.718 C14H26O4 258 0.16 

20 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, TMS derivative 25.093 C21H40O2Si 352 0.14 

21 n-Hexanoic acid, dimethyl(chloromethyl)silyl ester 25.200 C10H21ClO2Si 236 0.46 

22 2-Butenedioic acid (E)-, bis(2-ethylhexyl) ester 25.371 C20H36O4 340 0.18 

23 Stearicacid, TMS derivative 25.628 C21H44O2Si 356 0.15 

24 2-Methyltetracosane 26.527 C25H52 352 0.19 

25 4,8,12,16-Tetramethylheptadecan-4-olide 27.426 C21H40O2 324 0.31 

26 Hexadecane 28.154 C16H34 226 0.28 

27 (S)(+)-Z-13-Methyl-11-pentadecen-1-ol acetate 28.625 C18H34O2 282 0.27 

28 Hentriacontane 29.738 C31H64 436 0.92 

29 3-Cyclohexylthiolane,S,S-dioxide 29.813 C10H18O2S 202 0.14 

30 Octadecylpropylether 30.252 C21H44O 312 0.26 

31 Bis(2-ethylhexyl) phthalate 30.487 C24H38O4 390 0.70 

32 1,3-Dithiane, 2-butyl-2-[2-(1,3-dithian-2-yl)phenyl]- 30.851 C18H26S4 370 0.14 

33 Tetratetracontane 31.247 C44H90 619 0.40 

34 Cyclopentadecanone, 2-hydroxy- 31.740 C15H28O2 240 0.11 

35 Tetracosane 32.168 C24H50 338 0.61 

36 Hexacosylpropylether 32.360 C29H60O 424 0.13 

37 Heptacosane 32.714 C27H56 380 3.40 

38 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 32.949 C18H54O9Si9 667 0.18 

39 1-Chloroeicosane 33.602 C20H41Cl 316 0.13 

40 Hexacosane, 13-dodecyl- 33.752 C38H78 535 0.70 

41 Octacosane 34.116 C28H58 394 1.01 

42 Heptadecanal 34.640 C17H34O 254 0.17 

43 Hexacosane 34.983 C26H54 366 1.93 

44 Octacosyltrifluoroacetate 35.175 C30H57F3O2 506 0.41 

45 Tricosane 35.518 C23H48 324 13.12 

46 Octadecanoicacid, ethenylester 35.925 C20H40O2 312 0.11 

47 Butyldotriacontylether 36.128 C36H74O 522 0.27 

48 Heptacosane 36.321 C27H56 380 0.45 

49 Nonacosane, 3-methyl- 36.471 C30H62 422 1.21 

50 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 36.727 C18H54O9Si9 667 0.21 

51 Triacontane 36.802 C30H62 422 1.73 

52 Isolongifolan-8-ol 37.337 C15H26O 222 0.23 
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53 Hentriacontane 37.616 C31H64 436 2.90 

54 
1H-1,2,3,4-Tetrazole-1-propanamide,N-(5-chloro-2-
methoxyphenyl)- 

37.830 C11H12ClN5O2 281.5 0.84 

55 Hexacosane 38.119 C26H54 366 16.52 

56 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 38.440 C18H54O9Si9 667 0.93 

57 2,4-Pentanedione, 3,3-di-2-butenyl- 38.643 C13H20O2 208 0.85 

58 Octadecane 38.868 C18H38 254 0.72 

59 Octacosane 39.018 C28H58 394 1.32 

60 Heneicosane 39.328 C21H44 296 1.81 

61 Succinic acid, 2,4,6-trichlorophenyl 2-methoxyphenyl ester 39.874 C17H13Cl3O5 403 0.45 

62 Dotriacontane, 2-methyl- 40.088 C33H68 464 3.58 

63 Octadecane 40.227 C18H38 254 0.71 

64 
Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-
hexadecamethyl- 

40.409 C16H48O7Si8 577 0.50 

65 Heneicosane, 11-decyl- 40.559 C31H64 436 7.94 

66 gamma.-Sitosterol 40.966 C29H50O 414 4.11 

67 gamma.-Sitosterol 41.052 C29H50O 414 5.69 

68 gamma.-Sitosterol 41.373 C29H50O 414 2.22 

69 Tritriacontane, 3-methyl- 41.533 C34H70 478 2.10 

70 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 41.790 C14H42O5Si6 458 1.73 

71 Eicosane 41.897 C20H42 282 1.33 

72 Eicosane 42.860 C20H42 282 1.34 

73 Propanamide, 3-bromo-N-(4-bromo-2-chlorophenyl)- 43.353 C9H8Br2ClNO 341,5 0.32 

74 Eicosane 43.460 C20H42 282 0.65 

75 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 43.856 C18H54O9Si9 667 0.86 

76 
Cyclopropanecarboxamide, 2-cyclopropyl-2-methyl-N-(1-
cyclopropylethyl)- 

44.530 C13H21NO 207 0.71 

77 
Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-
hexadecamethyl- 

44.830 C16H48O7Si8 577 0.19 

78 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 45.333 C18H54O9Si9 667 0.26 

79 Benzene, 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropyl)-2-iodo-4-methyl- 45.750 C22H36INO2 473 0.67 

80 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 46.446 C18H54O9Si9 667 0.63 

81 N-Methyl-1-adamantaneacetamide 47.516 C13H21NO 207 0.17 

82 
Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-
hexadecamethyl- 

49.250 C16H48O7Si8 577 0.18 

83 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 49.732 C14H42O5Si6 458 0.59 
 

Conclusion 
 
The volatile oils constitutes were extracted fromthe aerial part of a Saturejaamaniplantby water 

steamdistillation. They were analyzed by GC-MS method.Eighty three compounds were separated. Their 
relativecontents were determined by area normalization inwhich 83 volatiles were identified. Active 
principlesof the Kazakh traditional plant medicine,that are responsible for the activity, were 
determined.The major volatile constituents are Hexacosane (16.52%), Tricosane (13.12%) and 
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Heneicosane, 11-decyl- (7.94%). They haveantihypernociception,anti-inflammatory, antimicrobial, 
antibacterialand analgesic activities respectively. 
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SATUREJA AMANI ӨСІМДІГІНІҢ ЛИПОФИЛЬДІ ҚҰРАМДАРЫ 

 
Аннтоция.Satureja–Lamiaceae Lindlеотбасының біржылдық шөптесін өсімдігі. Satureja өсімдігі ерте 

заманнан бері белгілі. Грекияда жəне Римдік империяда бұл өсімдікті медицинада жəне дəмдеуіштер ретінде 
қолданған. 

Lamiaceae Lindleотбасысы 200 түрден жəне 3500 ұқсас түрлері бойынша 13-ші орын, ал Жерге таралуы 
бойынша 3-ші орын алады. Кең таралуы жəне биологиялық агенттердің болуы осы типтегі өсімдік отбасы-
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сын əлемдік медициналық тəжірибеде пайдалануға тамаша мүмкіндік береді [1-3]. 
Біз Satureja өсімдігінің үш түрінен: S. аmani, S. montana жəнеS. іlliryca амин, май қышқылдарын жəне 

витаминдерді зерттедік.  
Бұл зерттеу жұмысының мақсаты: Қазақстанда өсетін липофильдік құрамды құрайтын Satureja өсімдігін 

анықтау. 
Зерттеу жұмысының объектісі ретінде Saturejа өсімдігі тектес S.аmaniтүрінің жерүсті бөлігі алынады. 

Бұл өсімдік түрі Қазақстан Республикасының Ғылым жəне білім министрлігінің фитоинтродукция жəне 
ботаника институтында гүлдеу кезеңінде жиналған. 

Satureja amaniөсімдігінің жерүсті бөлігінен сулы бу дистилляциясы арқылы липофильдік компоненттер 
бөлінді. Бұл компоненттер ГХ-МС əдісі бойынша талданды. Нəтижесінде 83 компонент анықталды. 
S.amaniөсімдігінің құрамындағы ең басты эфир майлары болыпHexacosane (16.52%), Tricosane (13.12%), 
Heneicosane, 11-decyl- (7.94%), gamma.-Sitosterol (5.69%), Dotriacontane, 2-methyl-(3.58%), Hentriacontane 
(2.90%) Triacontane (E)- (1.73%),Octacosane (1.32%) табылады. 

Түйін сөздер:Satureja amani, Lamiaceae, Эфир майлары, ГХ-МС. 
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ЛИПОФИЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ SATUREJA AMANI 
 
Аннотация. Satureja - однолетнее травянистое растение семьи LamiaceaeLindlе. Satureja – был известен 

с древних времен. В Греции и в Римской империи использовали его в медицине и в качестве специи. 
Семейство LamiaceaeLindle состоит из 200 видов и 3500 разновидностей и занимает 13-е место мно-

жеством разновидностей и 3-е место - распределением на Земле. Широкое распределение и наличие 
биологически действующих агентов создают прекрасные возможности для использования типов этой семьи 
в мировой медицинской практике [1-3]. 

Ранее нами были исследованыамино-, жирные кислоты и витамины в трех видов растения Satureja: S. 
аmani, S. montana и S. іlliryca [4]. 

Целью данного исследования является определение липофильно составляющегорастения Satureja, рас-
тущего в Казахстане. 

Объектом нашего исследования является надземная часть растения рода Saturejа и ее вид S.аmani. 
Данный вид растений был заготовлен в период цветения винституте фитоинтродукции и ботаники при 
Министерстве науки и образования Республики Казахстан. 

Липофильные компоненты были извлечены из надземной части растенийSaturejaamani водно-паровой 
дистилляцией. Они были проанализированы методом ГХ-МС. В результате определено восемьдесят три 
компонента. Основными эфирными маслами в растении S.amani являются Hexacosane (16.52%), Tricosane 
(13.12%), Heneicosane, 11-decyl- (7.94%), gamma.-Sitosterol (5.69%), Dotriacontane, 2-methyl-(3.58%), 
Hentriacontane (2.90%) Triacontane (E)- (1.73%),Octacosane (1.32%). 

Ключевые слова: Saturejaamani,Lamiaceae; эфирные масла; ГХ-МС. 
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SYNTHESIS OF DERIVATIVES OF COAL HYDROXYLATED 
 
Annotation. The paper presents the study of the reaction of chlorinated coal (CC) with sodium hydroxide and 

potassium acetate in glacial acetic acid. It is established that as aresult of alkaline hydrolysis dihydroxy CCis 
obtained and monohydroxychlorinatedcoals areformed in an acid medium. Reactivity of different aliphatic chlorine 
is different as chlorine atom separated fromone σ-bond of the aromatic ring, enters the active nucleophilic 
substitution reaction than another part of the alkyl radical. Substitution of ahydroxy group chlorine is a typical 
example of a nucleophilic substitution reaction. On the mechanism this reaction belongs to the typical processes of 
nucleophilic substitution SN2, flowing through the synchronous rupture of the same bond and formation of the new. 

Keywords: organic mass of coal, chlorinated carbon, alkaline and acid hydrolysis. 
 

Currently, the general concept of the chemical structure of the organic mass of coal (OMC) is 
formulated, in which the concept of a carbon skeleton is represented as a set of non-uniform size 
fusedaromatic moieties linked by a variety of side radicals. The presence of coal in the structure of mobile 
hydrogen atoms determines the possibility of their chemical modification [1-3]. 

A promising methodof modification of coal is to obtain chlorinated coal products [4-5] distinguished 
by good solubility in organic solvents, highly reactive in nucleophilic substitution reactions. 

Reaction of chlorinated carbons hydrolysis was studied to assess the reactivity of coals with different 
derivatives and aromatic substituted aliphatic and chlorine for the synthesis of new derivatives of the 
chlorinated carbons CC (1) enriched alcohol groups. We studied the hydrolysis reaction XY under 
alkaline and acid hydrolysis. In these conditions, it is possible the flow of several parallel-consecutive 
reactions that determine the functional composition of hydrolysis products. 

Alkaline hydrolysis was performed with CC 4% aqueous sodium hydroxide solution, the reaction is 
carried out in an argon medium to prevent side reactions. As a result of the basic hydrolysis of XY 
dihydroxylated sodium chlorinated coal was obtained, and then reacting with mineral acids 
dihydroxylated chlorinated coal HCC was taken(2). 

The presence of two aliphatic chlorine atoms in the structure of the CC involves the reaction 
conditions in the CC hydrolysis alkaline hydrolysis in the following way: 
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The products of hydrolysis of chlorinated carbons were characterized by functional analysis. In these 
substancesacidic groups (carboxyl, phenolic), chlorine, alcohol groups are identified, formed by the 
hydrolysis reaction of CC (Table 1). 

Functional analysis hydroxyl group shows that the composition of HCC (2) contains alcohol groups 
4.5 mgeq/g, which correspond to the contents of the two OH groups of substances. 

 
Table 1 - Functional composition in the hydrolysis products 

 
 

Number and the code 
compound 

 
hydrolysing 

agent 

 
output, 

% 

 
Сl, 
% 

 
Acidcomposition, mEq / g 

∑СООН+ОН СООН ОН (alcohol.) 

CC (1) - - 28,1 5,7 1,2 - 

(di)HCC (2) NaOH 88,0 8,9 5,8 2,5 4,5 

(mono)HCC (3) CH3COOH 68,1 12,6 5,0 2,1 2,2 

 
 
Thus, basic hydrolysis of the chlorinated carbon dihydroxy proceeds with the formation of 

chlorinated carbons. In the conditions of the alkali hydrolysis reaction flows only with two atoms of 
aliphatic substituted chlorine, and aromatic chlorine is not involved in this process. 

Acid hydrolysis was carried out in glacial acetic acid as the hydrolyzing agent potassium acetate is 
used. 

During hydrolysis CC (1) mono hydroxylatechlorinated coal was received (3). Table 1 shows the 
results of the functional analysis of the products isolated from the reaction mixture. 

From the obtained datait follows that functional structure is similar to the original substance, only 
mono hydroxylate chlorinated coal (3) has identified alcoholic -OH groups - 2.2 mgeq/g. This 
corresponds to one alcoholic OH - group of HCC(3). Reaction of acid hydrolysis of chlorine coal (1) is 
carried out according to the scheme: 

 
 

O
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Acid hydrolysis of the chlorinated coal CC (1) proceeds as follows; potassium acetate is reacted with 

chlorine to form alkyl-substituted ester. Further, in an acid medium under the influence of water at (pH 
<3) acid hydrolysis of the ester group occurs to form the alcohol group: 
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Thus, the CC hydrolysis reaction feature is that it forms different hydrolysis products depending on 

reaction, characterized by functional composition, the content of chlorine. Comparison of the results of 
hydrolysis CC functional studies showed that the content of the alcohol groups is longer in reaction 
products under alkaline catalysis (2) than in acid (3). Under acidic conditions the formation of the alcohol 
group in these conditions proceeds through the formation of a compound ester bond. 

The structure of obtained hydroxide chlorine derivatives coal (2-3) proved by the IR spectroscopy, 
structure is confirmed by functional analysis (Table 1). 

In the IR - spectra hydroxylated chlorinated carbons RXY (2-3) absorption bands in the region of 797 
cm -1 (stretching vibrations of C - Cl), 3030 cm -1 (stretching vibrations of C - N), 1610 cm -1 (stretching 
vibrations of benzenoid C = C). Expansionofplane vibrations of C - H at 693 cm -1 are characteristic to 
polysubstitutedarenes, for carboxyl groups the absorption bands of stretching vibrations of C = O are in 
the range of 1700 cm-1. Stretching vibrations of O - H [6] are located in the 3500-3600 cm-1. 
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SORPTION OF MOLYBDENUM IONS BY 
LIGNIN ION-EXCHANGERS 

 
Annotation. Sorption of molybdenum ions by lignin based ion-exchangers has been studied. Influence of metal 

ions concentration, рН and duration of extraction on sorption effectiveness has been established. It is shown that 
sorption ability of lignin ion-exchangers in diluted and strong solutions is much higher than sorption ability of initial 
lignin biopolymer. It is established that sorption maximum for MoVI occurs in the pH range of 2 to 4. That is caused 
by increasing of protonation of the amino groups and polymerization of molybdenum ions with formation of octa- 
and paramolybdate anions. Further increasing the pH significantly decreased sorption degree of metal ions. It is due 
to deprotonation of the amino groups and depolymerization of polymolybdate anions Мо7О24

6- (рН 4-6) to 
monomolybdate ions МоО4

2- (рН6). In strong acidic solution (СН2SO4=0,5-2N) the sorption proceeds with 
participation of the protonated amino groups and the anionic complexes МоО2(SO4)2

2- which are in equilibrium with 
molybdenyl cations МоО2

2+. Increasing the acid concentration decreased anionic complexes concentration that leads 
to decreasing of sorption capacity. It is clearly demonstrated that novel lignin ion exchangers have high kinetic 
characteristics in comparison with well-known synthetic gel and macroporous anion-exchangers. These advantages 
open up the broad prospects for their application in environment protection and hydrometallurgy for removal of 
molybdenum ions from industrial solutions and waster waters. 

Key words: anion-exchangers, lignin, sorption, molybdenum ions, extraction efficiency. 
 
It is known [1-9] that the most effective methods for isolating molybdenum from solutions are 

sorption methods using ion exchangers of porous and network structure. They have found wide 
application in the industry for the production of highly pure metal salts. However, the insufficient 
efficiency and high cost of synthetic ion exchangers, used in molybdenum technology (AN, AB, EDE-
10P, XAD-4, D-309, etc.) [1,2,4-9], require the development and creation of fundamentally new sorption -
active materials on the basis of affordable and cheap raw materials. This is especially relevant now, since 
the republic does not have its own production of ion exchangers.  

In this connection, the sorption properties of ion exchangers based on hydrolytic lignin (HL) - a 
large-tonnage waste of the hydrolysis industry with respect to molybdenum ions - have been investigated 
in this work. The use of cheap local raw materials for the synthesis of sorbents is dictated by the 
possibility of recycling waste production and the creation of progressive sorption technologies for the 
extraction of molybdenum from the ore raw materials of Kazakhstan.  

Ionites are obtained by chemical modification of HL by epoxy-diane resin ED-20 and amines [10, 
11]. Their composition and physicochemical properties are presented in the works [10, 11]. Sorption of 
molybdenum ions was carried out from Na2MoO4 solutions under static conditions at a ratio of 
ionite:solution = 1: 600. The concentration of metal ions was determined by the polarographic method. 
Polarograms were recorded on the PU-1 polygraph in a thermostated cell at 250.5ºС against a 
background of 0.1n Н2SO4 (Е½=–0,08В). A saturated calomel electrode was used as the reference 
electrode. The oxygen was removed from the solutions by purging with argon for 5 minutes. 

It is known [1, 2] that the sorption equilibrium of molybdate ions on ion exchangers depends on three 
main factors: the ionic state of the metal in the solution and the pH of the medium; physical structure 
(nonporous, macroreticular, porous, macroporous) and chemical structure (the nature of the matrix and 
functional groups) of ionites; statics and kinetics of ion-exchange equilibrium, determined by the structure 
of ion exchangers and the pH of the salt system. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
22  

The equilibrium absorption isotherms of molybdenum ions graphically depicting the static structure 
of the sorption process are shown in Fig. 1. It can be seen that as the concentration of molybdenum ions in 
solution increases, the sorption capacity (SC) of the original lignin and ion exchangers based on it, 
modified with polyethyleneimine (PEI), polyethylene polyamine (PEPA) and 2-vinylpyridine (2-VP), 
increase and reach 100, 259, 230 and 192 mg/g at the equilibrium content of ions in solution of 2.80; 2.40; 
2.50 and 2.60 g/l, respectively. The ions are extracted at 8, 21, 19 and 16%. Such low values of the 
recovery degree (R) are evidently due to saturation of ion exchangers with an increase in the concentration 
of metal ions in the solution. 

From dilute solutions, molybdate ions are absorbed more efficiently by chemically modified samples 
than by a natural sorbent. The degrees of extraction of metal ions by ion exchangers reach 82.5 % (PEI), 
62.5% (PEPA, 2-VP), and the original lignin - no more than 20%. In the entire investigated region of 
equilibrium concentrations of metal ions, the initial polymer-lignin by sorption capacity is significantly 
inferior to the aminated samples. The latter, in comparable conditions, are extracted better by AB-17, 
which capacity, depending on the type and amount of pore former, varies from 70 to 150 mg/g [1].  

 
Figure 1 - Sorption isotherms of molybdate ions by HL (4) and anion exchangers  

on its basis with the groups PEI (1), PEPA (2) and 2-VP (3) 
 
The sorption capacity of anion exchangers is significantly influenced by the pH of the medium, since, 

in this case, the ionic state of the functional groups of ionites and molybdate ions in solution changes, 
which can be schematically represented as follows [1]: 

 
   Н+   Н+   Н+  
МоО4

2-   Мо7О24
6-   Мо8О26

4-   МоО2
2+ 

   рН 6-4   рН 1-5   рН1 
 
In alkaline solutions (pH>6) molybdenum ions are in the form of monomeric anions MoO4

2-, in 
slightly acidic (pH 2-6) - polyanions of various composition, in strongly acidic - cations molybdenyl 
МоО2

2+ and complex anions depending on the type of mineral acid [1]. 
Ionites show the greatest sorption ability at pH 2.3 (PEI), 2-4 (PEPA, 2-VP), which is associated with 

an increase in the degree of protonation of amino groups and the presence of molybdenum in the form of 
highly polymerized octa-, paramolybdate-anions, which, due to a lower specific charge and a larger 
content of metal atoms in the associate, increase the SC of ion exchangers, which reach 480 (PEI), 402 
(PEPA), 490 (2VP) with a recovery rate of 97, 82 and 99%, respectively (Figure 2a). The decrease in the 
extractive ability of ion exchangers with a further decrease in the acidity of the medium is due to the 
gradual deprotonation of nitrogen atoms and the depolymerization of molybdenum polyanions to Мо7О24

6- 
(pH 4-6) and МоО4

2- (pH6). At pH 6.86 SC of all ion exchangers are reduced in 1.5-2.5 times and reach 
192 (PEI), 154 (PEPA), 130 mg/g (2-VP) with a recovery of 37, 30, 25%, respectively. 
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Figure 2 - Influence of pH of the medium (a) and duration of extraction (b) of molybdenum ions on the capacity of HL (4) 
and ion exchangers based on it, modified PEI (1), PEPA (2), 2-VP (3) 

 
The decrease in the SC of anion exchangers in acidic (pH≤1) and the strongly acidic areas 

(СН2SO4=0,5-2n) is associated with competitive acid sorption and the Mo transition into a cationic form 
that is not capable of sorbing on the protonated amino groups of the ion exchangers. Sorption in sulfuric 
acid solutions is apparently due to the absorption of anionic complexes of МоО2(SO4)2

2-, which are in 
equilibrium with cations of molybdenyl, which concentration decreases with increasing acid content in the 
solution. The more sharp fall of the SC of ion exchanger with the PEPA groups compared with the PEI in 
the acidic area is evidently due to its greater basicity. It is known [12] that with increasing basicity of ion 
exchangers, their affinity to anions of acidic residues at their high content in solution increases, which 
leads to suppression of sorption of metal ions. Significant absorption of molybdenum ions by pyridinium 
ion exchanger under these conditions is obviously associated with the participation of aromatic groups in 
the sorption. The initial HL in the entire investigated area of the acidity of the medium shows less sorption 
activity than the modified samples.  

The kinetic properties of ion exchangers with respect to molybdenum ions were investigated at the 
pH of their maximum absorption. The integral curves of the dependence of the total amount of sorbed 
metal ions on the time of contact of the polymer-solution system, shown in Fig. 2b, indicate that on all 
samples the main amount of ions is extracted within 15-30 min, and for 1 h - 92 (PEI) 77 (PEPA), 90% 
(2-VP), which is 90-95% of their equilibrium capacity. The half-absorption periods (½), which are 7, 9, 
and 15 minutes, respectively, indicate that at the highest rate, highly polymerized octamolybdate ions are 
absorbed on the ion exchanger with PEI groups. Such an accelerated sorption kinetics is explained by the 
high permeability of ion exchangers and the availability of amino groups for Mo polyanions, the 
penetration of which into the ion exchanger phase proceeds without significant diffusion difficulties. In 
contrast to lignin ionites, the absorption of highly polymerized Mo anions by the gel anion exchanger 
EDE-10P, AN-1, AM at pH 2, due to their low ion permeability, proceeds extremely slowly. The 
equilibrium is established for 4-5 days. At the same time, their capacities are much lower than the 
capacity of lignin-based ion exchangers and are 233, 320 and 394 mg/g, respectively. On macroporous ion 
exchangers, τр is reduced to 10-15 hours. At that, the main amount of ions is extracted within 2 hours [2].  

Thus, the results of the studies show that fibrous ion exchangers based on hydrolytic lignin on the 
efficiency of sorption of molybdenum from model solutions exceed the initial biopolymer, as well as 
some synthetic ionites of the gel and macroporous structure. The increased sorption and kinetic properties 
of ion exchangers open wide prospects for their practical use in the technology of sorption extraction of 
molybdenum from industrial and sewage. 
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СОРБЦИЯ ИОНОВ МОЛИБДЕНА 
ИОНИТАМИ НА ОСНОВЕ ЛИГНИНА 

 
Аннотация. Исследованы закономерности сорбции ионов молибдена ионитами на основе лигнина в 

зависимости от кислотности среды, концентрации ионов металла в растворе и продолжительности 
извлечения. Показано, что в разбавленных и концентрированных растворах иониты на основе лигнина по 
сорбционной способности превосходят исходный биополимер – лигнин. Установлено, что максимальная 
сорбция наблюдается в области рН 2–4, что связано с увеличением степени протонирования аминогрупп и 
полимеризацией ионов молибдена с образованием окта-, парамолибдат-анионов. Снижение сорбции в 
слабокислых и нейтральных растворах обусловлено депротонированием атомов азота и деполимеризацией 
полианионов молибдена Мо7О24

6- (рН 4-6) до мономолибдат-ионов МоО4
2- (рН6). В сильнокислых 

растворах (СН2SO4=0,5-2н) сорбция протекает с участием протонированных аминогрупп ионитов и находя-
щихся в равновесии с катионами молибденила МоО2

2+ анионных комплексов МоО2(SO4)2
2-. Снижение кон-

центрации последних с ростом содержания кислоты в растворе приводит к конкурентной сорбции анионов 
кислотных остатков и понижению сорбционной емкости по металлу. По кинетическим характеристикам лиг-
ниновые ионообменники значительно превосходят синтетические аналоги гелевой и макропористой струк-
туры, что создает широкие перспективы их использования в гидрометалллургии и охране окружающей 
среды для сорбционного извлечения ионов молибдена из производственных растворов и сточных вод.  

Ключевые слова: аниониты, лигнин, ионы молибдена, сорбция. 
 
Известно [1-9], что наиболее эффективными методами выделения молибдена из растворов 

являются сорбционные методы с использованием ионитов пористой и сетчатой структуры. Они 
нашли широкое применение в промышленности для производства особо чистых солей металлов. 
Однако недостаточная эффективность и высокая стоимость синтетических ионообменников, 
применяемых в технологии молибдена (АН, АВ, ЭДЭ-10П, XAD-4, D-309 и др.) [1,2,4-9], требуют 
разработки и создания принципиально новых сорбционно-активных материалов на основе 
доступного и дешевого сырья. Это особенно актуально в настоящее время, поскольку в республике 
отсутствует собственное производство ионитов.  

В этой связи в данной работе исследованы сорбционные свойства ионитов на основе 
гидролизного лигнина (ГЛ) – многотоннажного отхода гидролизной промышленности по отно-
шению к ионам молибдена. Использование дешевого местного сырья для синтеза сорбентов про-
диктовано возможностью утилизации отходов производств и создания прогрессивных сорбцион-
ных технологий извлечения молибдена из рудного сырья Казахстана.  

Иониты получены химической модификацией ГЛ эпоксидно-диановой смолой ЭД-20 и 
аминами [10,11]. Их состав и физико-химические свойства представлены в работах [10,11]. 
Сорбцию ионов молибдена проводили из растворов Na2MoO4 в статических условиях при 
соотношении ионит:раствор=1:600. Концентрацию ионов металла определяли полярографическим 
методом. Полярограммы регистрировали на полярографе ПУ-1 в термостатированной ячейке при 
250,5ºС на фоне 0,1н Н2SO4 (Е½ = –0,08В). В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный каломельный электрод. Кислород удаляли из растворов продувкой аргоном в течение 
5 мин. 
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Известно [1,2], что сорбционное равновесие молибдат-ионов на ионитах зависит от трех 
основных факторов: ионного состояния металла в растворе и рН среды; физической структуры 
(непористая, макросетчатая, пористая, макропористая) и химической структуры (природа матрицы 
и функциональных групп) ионитов; статики и кинетики ионообменного равновесия, определяю-
щейся структурой ионитов и рН солевой системы. 

Равновесные изотермы поглощения ионов молибдена, графически отображающие статику 
сорбционного процесса, представлены на рисунке 1. Видно, что с ростом концентрации ионов 
молибдена в растворе сорбционная емкость (СЕ) исходного лигнина и ионитов на его основе, 
модифицированных полиэтиленимином (ПЭИ), полиэтиленполамином (ПЭПА) и 2-винилпири-
дином (2-ВП) возрастают и достигают 100, 259, 230 и 192 мг/г при равновесном содержании ионов 
в растворе 2,80; 2,40; 2,50 и 2,60 г/л соответственно. Ионы при этом извлекаются на 8, 21, 19 и 
16%. Такие низкие значения степени извлечения (R), очевидно, обусловлены насыщением ионитов 
с ростом концентрации ионов металла в растворе. 

 
Рисунок 1 - Изотермы сорбции молибдат-ионов ГЛ (4) и анионитами 

на его основе с группами ПЭИ (1), ПЭПА (2) и 2ВП (3) 
 
Из разбавленных растворов молибдат-ионы поглощаются более эффективно химически 

модифицированными образцами, чем природным сорбентом. Степени извлечения ионов металла 
ионитами достигают 82,5 (ПЭИ), 62,5% (ПЭПА, 2ВП), а исходным лигнином – не выше 20%. Во 
всей исследованной области равновесных концентраций ионов металла исходный полимер – 
лигнин по сорбционной способности значительно уступает аминированным образцам. Последние 
в сопоставимых условиях извлекают лучше АВ-17, емкость которого в зависимости от типа и 
количества порообразователя варьируется от 70 ло 150 мг/г [1].  

На сорбционную способность анионитов существенное влияние оказывает рН среды, так как 
при этом изменяется ионное состояние функциональных групп ионитов и молибдат-ионов в 
растворе, которое схематически можно представить следующим образом [1]: 

 

   Н+   Н+   Н+  
 МоО4

2-   Мо7О24
6-   Мо8О26

4-    МоО2
2+ 

   рН 6-4   рН 1-5   рН1 
 

В щелочных (pH>6) и нейтральных растворах ионы молибдена находятся в виде мономерных 
анионов MoO4

2-, в слабокислых (рН 2-6) – полианионов различного состава, в сильнокислых – 
катионов молибденила МоО2

2+ и комплексных анионов в зависимости от типа минеральной 
кислоты [1,12]. 

Иониты проявляют наибольшую сорбционную способность при рН 2,3 (ПЭИ), 2-4 (ПЭПА, 2-
ВП), что связано с увеличением степени протонирования аминогрупп и нахождением молибдена в 
виде высокополимеризованных окта-, парамолибдат-анионов, которые вследствие меньшего 
удельного заряда и большего содержания атомов металла в ассоциате повышают СЕ ионитов, 
которые достигают 480 (ПЭИ), 402 (ПЭПА), 490 (2ВП) при степени извлечения 97, 82 и 99% 
соответственно (рисунок 2а). Снижение извлекающей способности ионитов при дальнейшем 
понижении кислотности среды обусловлено постепенным депротонированием атомов азота и 
деполимеризацией полианионов молибдена до Мо7О24

6- (рН 4-6) и МоО4
2- (рН6). При рН 6,86 СЕ 
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всех ионитов снижаются в 1,5-2,5 раза и достигают 192 (ПЭИ), 154 (ПЭПА), 130 мг/г (2ВП) при 
степени извлечения 37, 30, 25% соответственно. 

 

        
                                          а                                                                                                    б 

 

Рисунок 2 - Влияние рН среды (а) и продолжительности извлечения (б) ионов молибдена на емкость ГЛ (4) и 
ионитов на его основе, модифицированных ПЭИ (1), ПЭПА (2), 2ВП (3) 

 
Понижение СЕ анионитов в кислой (рН≤1) и сильнокислой области (СН2SO4=0,5-2н) связано с 

конкурентной сорбцией кислоты и переходом Мо в катионную форму, которая не способна 
сорбироваться на протонированных аминогруппах ионитов. Сорбция в сернокислых растворах, по-
видимому, обусловлена поглощением находящихся в равновесии с катионами молибденила 
анионных комплексов МоО2(SO4)2

2-, концентрация которых с увеличением содержания кислоты в 
растворе понижается. Более резкое падение СЕ ионита с группами ПЭПА по сравнению с ПЭИ в 
кислой области, очевидно, обусловлено его бόльшей основностью. Известно [13], что с 
повышением основности ионитов их сродство к анионам кислотных остатков при их высоком 
содержании в растворе возрастает, что приводит к подавлению сорбции ионов металлов. Значи-
тельное поглощение ионов молибдена пиридиниевым ионитом в этих условиях, очевидно, связано 
с участием в сорбции ароматических групп. Исходный ГЛ во всей исследованной области кислот-
ности среды проявляет меньшую сорбционную активность по сравнению с модифицирован-ными 
образцами.  

Кинетические свойства ионитов по отношению к ионам молибдена исследовали при рН их 
максимального поглощения. Интегральные кривые зависимости общего количества сорбирован-
ных ионов металла от времени контакта системы полимер–раствор, представленные на рисунке 2б, 
свидетельствуют о том, что на всех образцах основное количество ионов извлекается в течение 15-
30 мин, а за 1 ч – 92 (ПЭИ), 77 (ПЭПА), 90% (2-ВП), что составляет 90-95% от их равновесной 
емкости. Периоды полусорбции (½), равные соответственно 7, 9, 15 мин, указывают на то, что с 
наиболее высокой скоростью высокополимеризованные октамолибдат-ионы поглощаются на 
ионите с группами ПЭИ. Такая ускоренная кинетика сорбции объясняется высокой прони-
цаемостью ионитов и доступностью аминогрупп для полианионов Мо, проникновение которых в 
фазу ионитов протекает без значительных диффузионных затруднений. В отличие от лигниновых 
ионитов поглощение высокополимеризованных анионов Мо гелевыми анионитами ЭДЭ-10П, АН-
1, АМ при рН 2 вследствие их низкой ионной проницаемости протекает чрезвычайно медленно. 
Равновесие устанавливается в течение 4-5 суток. При этом их емкости значительно ниже емкости 
ионитов на основе лигнина и равняются 233, 320 и 394 мг/г соответственно. На макропористых 
ионитах τр сокращается до 10-15 ч. При этом основное количество ионов извлекается в течение 2ч [2].  

Таким образом, результаты проведенных исследований свидетельствуют, что волокнистые 
иониты на основе гидролизного лигнина по эффективности сорбции молибдена из модельных 
растворов превосходят исходный биополимер, а также некоторые синтетические иониты гелевой и 
макропористой структуры. Повышенные сорбционные и кинетические свойства ионитов откры-
вают широкие перспективы их практического использования в технологии сорбционного извлече-
ния молибдена из промышленных и сточных вод. 
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Аль-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті 
 

МОЛИБДЕН ИОНДАРЫН ЛИГНИН НЕГІЗІНДЕГІ 
ИОНАЛМАСТЫРҒЫШТАРМЕН СОРБЦИЯЛАУ 

 
Аннотация. Лигнин негізіндегі ион-алмастырғыштармен молибден иондарын ортаның қышқылдығына, 

ерітіндідегі метал иондарының концентрациясына жəне сіңіру ұзақтығына байланысты сорбциялау заңды-
лықтары зерттелді. Сұйылтылған жəне концентрленген ерітінділерде лигнин негізінде ион-алмастырғыш-
тардың сорбциялық қабылеттілігі бастапқы биополимер – лигниннен əлдеқайда жоғары екендігі көрсетілді. 
Ең жоғары сорбция рН-тың 2-4 аралығында болатындығы амин топтарының протондау дəрежесінің өсуіне 
жəне молибден иондарының полимерленуінің нəтижесінде окта- жəне парамолибдат-аниондардының түзі-
луіне байланысы анықталды. Əлсіз қышқыл жəне бейтарап ортада сорбцияның төмендеуі ион-алмастырғыш-
тардың азот атомдарының депротондауына жəне молибден полианиондарының Мо7О24

6- (рН 4-6) мономо-
либдат-иондарына дейін МоО4

2- (рН6) деполимерленуіне байланысты. Қатты қышқыл ерітінділерде 
(СН2SO4=0,5-2н) сорбция ион-алмастырғыштардың протондалған амин топтарымен жəне молибденил 
МоО2

2+ катиондарымен тепе-теңдікте болатын МоО2(SO4)2
2- комплексты аниондардың қатысуымен өтеді. 

Күкірт қышқылының көлемі ерітіндіде өскен сайын молибденнің комплекстік аниондарының концентра-
циясы төмендеп қышқыл қалдықтардың аниондарының концентрациясы өсіп метал иондары бойынша 
сорбциялық сиымдылығының төмендеуіне əкеледі. Лигнин негізіндегі ион-алмастырғыштардың кинетика-
лық қасиеттері синтетикалық гелдік жəне макрокеуекті иониттерден едəуір жоғары. Өсімдік шикізат негізін-
дегі ион-алмастырғыштардың жақсартылған қасиеттері оларды молибден иондарын өндірістік ерітінділер 
мен сарқынды сулардан бөліп алу үшін гидрометаллургияда жəне қоршаған ортаны қорғауда пайдалануға 
кең мүмкіндік береді.  

Тірек сөздер: анион алмастырғыштар, лигнин, молибден иондары, сорбциялау. 
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OBTAINING OF POROUS PLATFORM ON THE BASIS OF DIATOMITE 
WITH CATALYTIC AND SORPTION PROPERTIES 

 
Annotation. In this article is given results of physical - chemical bases of obtaining polyadsorbent on the basis 

of diatomite. Modification of diatomite was carried out previously by ion implantation of hydrogen to internal 
structure of mineral by heating with phosphoric acid. As a result of modifying sorbents from a natural surface, other 
than initial mineral, and the combining useful properties of initial material and synthetic sorbents turn out. As the 
main material for adsorbent cheap material – diatomite which properties and structure has been previously 
investigated by various physical and chemical methods has been used. On the basis of experimental data it has been 
established that the optimum porous structure turns out when calcinating 200 and 500 °C. The polyadsorbent 
prepared thus can be used for cleaning and extraction of ions of many toxic and precious metals. Previously we have 
investigated conditions of extraction of ions of cadmium, zinc, copper and lead on the basis of the received 
polyadsorbent and results have shown that metals are extracted practically for 95-97% 

 To develop of optimum conditions of obtaining a porous platform on the basis of diatomite, the structure of the 
modified samples, sorption characteristics of the carrier for extraction of toxic metals and catalytic properties of 
some metals applied on a porous platform . 

Key words: metal, structure, platform, catalytic properties, mmodification, diatomite, sorption, porous. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРИСТОЙ ПЛАТФОРМЫ  
НА ОСНОВЕ ДИАТОМИТА С КАТАЛИТИЧЕСКИМИ  

И СОРБЦИОННЫМИ СВОЙСТВАМИ 
 

Аннотация. В статье приведены результаты физико-химических основ получения полиадсорбента на 
основе диатомита. Модификация диатомита проводилась предварительно внедрением ионов водорода во 
внутреннюю структуру минерала путем нагревания с фосфорной  кислотой.В результате модифицирования 
получаются сорбенты с отличной от исходного минерала природной поверхности и сочетающие в себе 
полезные свойства исходного материала и синтетических сорбентов. В качестве основного материала для 
адсорбента был использован дешевый материал – диатомит, свойства и состав которого были предвари-
тельно исследованы нами различными физико-химическими методами. На основании экспериментальных 
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данных было установлено, что оптимальная пористая структура получается при прокаливании 200 и 500°С. 
Подготовленный таким образом полиадсорбент можно использовать для очистки и извлечения ионов многих 
токсичных и драгоценных металлов. Предварительно нами были исследованы условия извлечения ионов 
кадмия, цинка, меди и свинца на основе полученного полиадсорбента и результаты показали, что металлы 
извлекаются практически на 95-97%. 

Разработаны оптимальные условия получения пористой платформы на основе диатомита, изучен состав 
модифицированных образцов, сорбционные характеристики носителя для извлечения токсичных металлов и 
каталитические свойства нанесенных на пористую платформу некоторых  металлов.  

Ключевые слова: металлы, платформа, диатомит, каталитические свойства, модификация, сорбцион-
ность, пористость. 

 
Введение. Oдним из пeрcпeктивных нaпрaвлeний в oблacти cинтeзa coрбeнтoв и кaтaлизaтo-

рoв являeтcя пoлучeниe пoлуcинтeтичecких coрбeнтoв – кoмпoзициoнных мaтeриaлoв, пригoтoв-
лeнныe из прирoднoгo минeрaльнoгo cырья путeм их хeмocoрбциoннoгo мoдифицирoвaния 
oргaничecкими и нeoргaничecкими coeдинeниями, ocaждeниeм нa них прocтых или cлoжных 
oкcидoв, или другoй oбрaбoткoй [1-3]. Ocoбeннo интeнcивнo рaзвивaeтcя нoвaя oблacть примe-
нeния нaнoмaтeриaлoв нa ocнoвe углeрoдных и нeoргaничecких нaнocтруктур [4]. 

 Aнaлиз coврeмeннoгo cocтoяния прoблeмы oчиcтки cтoчных вoд oт нeфтeпрoдуктoв и 
тяжeлых мeтaллoв привoдит к зaключeнию o пeрcпeктивнocти примeнeния прирoдных минeрaлoв, 
в тoм чиcлe и мoдифицирoвaнных, для иcпoльзoвaния в cиcтeмaх oчиcтки. Пeрcпeктивным 
нaпрaвлeниeм тaкжe являeтcя иcпoльзoвaниe oтхoдoв прoизвoдcтвa в кaчecтвe coрбeнтoв для 
oчиcтки cтoчных вoд oт иoнoв тяжeлых мeтaллoв. Нe мeнee вaжным acпeктoм являeтcя пoтeн-
циaльнaя вoзмoжнocть получения многопористых платформ на основе природных и синтетических 
веществ с заранее предполагаемыми прикладными свойствами. Нoвым нaпрaвлeниeм являeтcя 
вoзмoжнocть утилизaции радиоактивных и токсичных трaвильных рacтвoрoв и ceлeктивнoe 
извлeчeниe мeтaллoв из oтхoдoв прoизвoдcтвa c пoмoщью модифицированных композитных 
материалов . Рaзрaбoткa этих нaпрaвлeний будeт cпocoбcтвoвaть минимизaции вoздeйcтвия 
прoизвoдcтвeнных cтoчных вoд и oпacных oтхoдoв нa oкружaющую cрeду. 

 Применение природных минералов для очистки сточных вод приемлемо с экологической и 
экономической точек зрения, но зачастую такие материалы не обладают нужными сорбционными 
и десорбционными свойствами и их необходимо химически модифицировать. В результате 
модифицирования получаются сорбенты, с отличной от исходного минерала удельной  
поверхностью,  и сочетающие в себе полезные свойства исходного материала и синтетических 
сорбентов [5-7]. Ценными композитными материалами на основе пористых платформ, содержащих 
каталитически активные металлы и их оксиды, являются  экологически и экономически 
выгодными катализаторами нового поколения. 

О необходимости проведения исследований в этой области можно приводить достаточное 
количество аргументов, все эти факторы указывают на актуальность и необходимость проведения 
работ по созданию композитных материалов на основе природных минералов. Для Казахстана 
одним из перспективных природных материалов является диатомит, свойства которого изучено 
довольно широко многими отечественными и зарубежными научными школами [8-12]. Такой 
интерес к диатомиту вызвано его специфическими свойствами и дешевизной. В связи с этим, в 
данной работе приведены результаты получения пористой платформы на основе диатомита с 
характерными сорбционными и каталитическими свойствами. 

 
Эксперимент. В кaчecтвe ocнoвнoгo мaтeриaлa для пoлучeния пористой платформы был 

иcпoльзoвaн прирoдный мaтeриaл в виде горной породы – диaтoмит, cвoйcтвa и cocтaв кoтoрoгo 
были иccлeдoвaны рaзличными физикo-химичecкими мeтoдaми [13-15]. Для aктивaции 
Казахстанского диaтoмитa (Мугалжар) использовали HCl, NH4OH, Н2SO4, Н3РO4 и NaOH рeaгeнты, 
a для пригoтoвлeниe мoдeльных рacтвoрoв иcпoльзoвaли coли  FeCl3, CuSO4, 3CdSO4*8H2O и  
ZnSO4*7H2O. 

Термическая и кислотная обработка была проведена с целью удаления аморфной фазы из 
структуры диатомита. Для выявления эффективности природного и модифицированного 
диатомита проведены экспериментальные исследования структуры полученных образцов 
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методами аналитической сканирующей электронной микроскопии (растровый ионно-электронный 
микроскоп Quanta 3D 200i Dual system с энергодисперсионным анализатором EDAX (Голландия), 
растровый сканирующий электронный микроскоп Hitachi SU1510 (Япония)), рентгенофазового и 
рентгенофлуоресцентного методов анализа порошковых материалов (рентгеновская рабочая 
станция ARL 9900 series x-ray workstation с Co анодом (США) в диапазоне двойных углов 2 456 
и 880). Для расшифровки рентгеновской дифрактограммы использовали американскую 
рентгенометрическую картотеку по испытанию материалов (ASTM), а также программный 
продукт Crystallographica Search-Match, version 2.0.3.1 (Oxford Cryosystems). 

Исследование минералогического состава проводили в ЦКП НИУ БелГУ “Диагностика 
структуры и наноматериалов”.  Обработка данных, расчет концентраций фазового и последова-
тельного анализа элементов, осуществлялась с помощью программных комплексов: UniQuant 5.56, 
Siroquantversion 3.0, ICDDDDVIEW 2010, ICDDPDF-2 Release 2010,  Difwin, Crystallographica 
Search Match. Химический состав исследуемых  образцов диатомита определяли как методами 
классической аналитической химии, так и методами рентгенофлуоресцентного анализа 
(рентгеновская рабочая станция ARL 9900 series x-ray workstation с Co анодом, излучением Ka1, 
U=60 кВ) и энергодисперсионного анализа (анализатор EDAX, совмещенный с ионно-
электронным микроскопом Quanta 200 3D).  

Рентгенофлюоресцентный, и рентгенофазовый анализ проводился с использованием 
рентгеновской рабочей станции ARL 9900 series x-ray workstation. Съёмку дифрактограмм вели с 
использованием высокочастотного преобразователя, максимальная мощость – 3кВт, напряжение 
на трубке – 20-60кВ, ток трубки – 2-60 мА, материал анода трубки – Co, размер фокуса – 0,4 x 
12мм. Радиус гониометра – 185мм; диапазон углов сканирования в режиме связанных осей Θs/Θd 
от -30 до +1620(2Θ); оси Θs от -1,50 до +810, оси Θd от –950 до +1200; шаг сканирования для оси 
Θs или Θd 0.0001 - 60; в режиме связанных осей 0.0002 - 120(2Θ). Скорость сканирования в режиме 
связанных осей Θs/Θd 0,020~1000 (2Θ), независимо каждой оси 0,010~500; скорость 
позиционирования 5000/мин (2Θ). 
 

Таблица 1 – Результаты определения  оксидного и элементного состава 
 

Состав 
Оксидный Элементный 

Оксиды 

Содержание, масс.% 
 
 

Химический 
элемент 

Содержание, масс. % 

Исходный 
диатомит 

Кислотно 
модифициро- 

ванный диатомит 

Исходный 
диатомит 

Кислотно 
модифици 
рованный 
диатомит 

SiO2 71,16 80,81 Si 33,26 37,78 

Al2O3 10,38 10,82 Al 5,49 5,68 

Fe2O3 1,98 1,58 Fe 1,38 1,11 

MgO 1,75 1,31 Mg 1,05 0,79 

Na2O 1,12 0,18 Na 0,822 0,14 

K2O 0,93 0,93 K 0,766 0,77 

Cl2O 0,52 0 Cl 0,512 0 

TiO2 0,51 0,58 Ti 0,303 0,35 

CaO 0,34 0,11 Ca 0,245 0,08 

SO3 0,05 0,079 Sx 0,019 0,028 

V2O5 0,029 0,027 V 0,016 0,015 

P2O5 0,02 0,059 Px 0,009 0,027 

Cr2O3 0,011 0 Cr 0,008 0 

MоO3 0 0,015 Mo 0 0,010 

п.п.п. 11,2 3,5 п.п.п. 11,2 3,5 

      
Сумма 100 100 Сумма 100 100 
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Результаты и обсуждение. На основании экспериментальных данных ранее было установ-
лено, что оптимальная пористая  структура диатомита получается при  его прокаливании в 
интервале 100 и 500 оС. С учетом этого, модификация диатомита проводилась предварительно 
внедрением ионов водорода во внутреннюю структуру материала путем нагревания кислотами 
определенной концентрации  в течение 4-5 часов на водяной бане. Полученный сильно подкислен-
ный адсорбент затем промывали до нейтральной рН раствора и сушили при 100-120 оC. Просушен-
ный и мелко измельченный полученный осадок при комнатной температуре затем нагревали с 
носителем основных характеристик, т.е. ОН групп от 4 до 5 часов, отделяли осадок на фильтре 
Шотта №4,  промывали  дистиллированной водой до нейтральной рН и сушили при 100-120 оС, а 
затем при 100 оС и 500 0С в муфельной печи. 

На основании рентгенофлюорисцентного анализа, проведенного с использованием рентгенов-
ской рабочей станции ARL 9900 series x-ray workstation с Co анодом и Ka1 излучением, U = 60 кВ 
установлен химический: оксидный  и элементный (табл. 1) составы изучаемых  образцов диато-
мита. 

 Установлено, что при модифицировании диатомита, включающей кислотную и термическую 
обработку при температуре 500 °С, увеличивается содержание кремния SiO2 (с 71,16 до 80,81 масс. %), Si 
(с 33,26 до 37,78 масс. %), однако уменьшается содержание MgO (с 1,75 до 1,31), Mg (с 1,05 до 
0,79 масс. %), Na2O (с 1,12 до 0,18 масс. %), Na (с 0,822 до 0,14 масс. %), CaO (с 0,34 до 0,11 масс. 
%), Ca (с 0,245 до 0,08 масс. %). В образце модифицированного диатомита отсутствует Cr2O3, Cr, 
Cl2O, Cl, однако присутствует MоO3 (в количестве 0,015 масс. %), Mo (в количестве 0,010 масс. %). 

Основной задачей  исследований было получение пористой платформы на основе диатомита. 
С этой целью были модифицированы образцы диатомита различными кислотами и результаты 
уделной проверхности образцов после прокаливания представлены в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Физико-химические характеристики природного и модифицированных образцов диатомита 

 
 

Реaгент 
Удeльнaя 

пoвeрхнocть,  м2/г 
Удeльный oбъeм пoр, 

cм3/г 
Cрeдний  

рaзмeр пoр, нм 

Природный  диaтомит 32,689 0,018 1,713 
Диaтомит + HCl 101,059 0,043 1,713 
Диaтомит + H2SO4 106,774 0,046 1,713 
Диaтомит + H3PO4 131,156 0,056 1,713 

 
В рeзультaтe прoцecca кислотной aктивaции прирoднoгo диaтoмитa coлянoй  и серной кисло-

тами удeльнaя пoвeрхнocть диaтoмитa увeличивaeтcя практически в 3 рaзa oт 32,69 дo 101,053 и 
106,774 м2/г, a тaкжe знaчитeльнo увeличивaeтcя удeльный oбъeм пoр при пocтoянcтвe их cрeдних 
рaзмeрoв. Модификация фосфорной кислотой увеличивает удельную поверхность более чем в 4 
раза и  удельный объем пор до 0,056. Полученные результаты позволяют использо-вать модифици-
рованные образциы как разновидность пористых платформ для определенных прикладных задач. 

Одним из самых эффективных методов защиты окружающей среды может быть адсорбция. 
При адсорбции не просходит вторичного загрязнения очищаемой среды, т.е. отсутсвует 
дополнительное внесение вредных компонентов. Поэтому получение эффективных сорбентов с 
избирательным действием является в настоящее время актуальной задачей водоочистки. Продол-
жением дальнейших исследований было использование модифицированных образцов диатомита 
как пористых платформ для извлечения ионов  Zn2+, Cu2+, Cd2+, Fe3+.  

Экcпeримeнтaльнo вeличину aдcoрбции (A) зaгрязняющих вeщecтв и cтeпeнь извлeчeния (α) 
вычиcляли пo урaвнeниям:   

 

A = (Cиcх– C) ·Vр-р/ mcoрб 
 

 

α (%) = (Cиcх – C)·100 / Cиcх 
 
 

гдe,Cиcх и C – иcхoднaя и рaвнoвecнaя кoнцeнтрaция иoнa мeтaллы в рacтвoрe; Vр-рa – oбъeм 
рacтвoрa; mcoрб – мaccacoрбeнтa,A–aдcoрбциoннaя eмкocть, мг/г; α – cтeпeнь извлeчeния, %. 
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Исследование сорбции проводили в статических условиях на модельных растворах солей 
тяжелых металлов (Zn2+, Cu2+ Fe3+, Cd2+). Нaвecку 1 грaмм мoдифицирoвaннoгo диaтoмитa  
cмeшали c oпрeдeлeннoй кoнцeнтрaциeй иoнa мeтaллa (0,001 М) и  пeрeмeшивaли 10, 20, 30, 40, 50 
и 60 минут. Зaтeм oтдeляли рacтвoр oт ocaдкa, который нecкoлькo рaз тщaтeльнo прoмывали 
диcтиллирoвaннoй вoдoй. Анaлизирoвaли coдeржaниe иoнa мeтaллa в рacтвoрe и cтроили грaфик 
зaвиcимocти выхoдa мeтaллa oт врeмeни пeрeмeшивaния. 

Зaтeм ocaдoк cмeшивали c рacтвoрoм coлянoй киcлoты кoнцeнтрaции 0,1М и пeрeмeшивaли  
20-40 минут. Рacтвoр отделяли  oт ocaдкa, прoмывали и oпрeдeляли кoнцeнтрaцию иoнa мeтaллa в 
рacтвoрe. Полученные результаты сведены в таблицу 3. 

 
Таблица 3 – Cтeпeнь поглощения oт иoнoв тяжeлых мeтaллoв в зависимости от времени перемешивания 

 
Извлeчeния 
иoны мeтaллa 

Cu2+ Cd2+ Fe3+ Zn2+ 

Врeмя, мин. α, % A,мг/г α, % A,мг/г α, % A,мг/г α, % A,мг/г 
15 93,4 0,0570 93,0 0,4401 93,9 0,1101 90,0 0,0716 

30 98,5 0,0610 98,0 0,5310 98,1 0,2930 92,6 0,0811 
60 99,7 0,0616 99,3 0,5640 99,6 0,3036 95,3 0,0836 
120 99,1 0,0620 98,9 0,5700 98,9 0,3090 96,2 0,0876 
180 99,0 0,0620 99,3 0,5700 99,3 0,3090 96,2 0,0876 
300 99,7 0,0620 99,9 0,5700 99,5 0,3090 98,2 0,0876 

 
Aдcoрбциoннaя eмкocть пoлучeннoгo aдcoрбeнтa былa oпрeдeлeнa нa ocнoвaнии извлeчeния 

иoнoв мeди, цинкa, кaдмия и железа из мoдeльных рacтвoрoв( FeCl3, CuSO4, 3CdSO4*8H2O,  
ZnSO4*7H2O), рeзультaты кoтoрых прeдcтaвлeны в тaблицe 4. Cтeпeнь извлeчeния мeтaллoв 
прaктичecки дocтигaeт 95-98 масс. % в тeчeниe 20-30 минут. 

Экономическая эффективность сорбционной очистки определяется оптимальными условиями 
регенерации ионита и переработки десорбатов с целью возвращения в производства ценных 
компонентов. В связи с этим  были проведены исследования по десорбции ионов  меди, кадмия, 
цинка и железа, таблица 4. 

 
Таблица 4 – Коллоидно-химичecкиe хaрaктeриcтики адсорбентов и рeзультaты aдcoрбции  

и дecoрбции иoнoв нeкoтoрых мeтaллoв прирoдным диaтoмитoм и мoдифицирoвaнными oбрaзцaми 
 

Рea-
гeнт 

Удeль-
нaя 

пoвeрх-
нocть, 
м2/г 

Удeль-
ный 

oбъeм 
пoр,  
cм3/г 

Извлeчeниe иoнoв мeтaллoв 

Cu2+ , % Cd2+, % Zn2+, % Fe3+, % 

aдcoрб-
ция 

дecoрб-
ция 

адcoрб-
ция 

дecoрб-
ция 

адcoрб-
ция 

дecoрб-
ция 

адcoрб-
ция 

дecoрб-
ция 

ПД 32,689 0,014 66,3 35 72,1 25-30 59,7 20-27 71,3 25-34 
МД1 101,05 0,043 91,9 85 97,1 90 93,8 89 95,5 87 
МД2 106,77 0,046 93,4 82 97,1 92 93,4 91 95,5 89 
МД3 131,15 0,056 98,5 90 98,3 94 94,3 94 98,1 95 

ПД – прирoдный диaтoмит; МД1 – природный диaтoмит  + 10 % HCl + 25 % NH4OH; 
МД2 – природный диaтoмит  + 20 % HCl + 25 % NH4OH; МД3 – природный диaтoмит + 30 % HCl + 25% NH4OH. 

 
Aдcoрбирoвaнныe иoны мeтaллoв  пoдвeргaютcя дecoрбции 1М рacтвoрoм coлянoй киcлoты, 

причeм cтeпeнь дecoрбции тaкжe дocтигaeт 95-98 масс.%. Oчищeнный тaким oбрaзoм aдcoрбeнт 
зaтeм oбрaбaтывaли 10 % рacтвoрoм NaOH щeлoчeй в тeчeнии 2-3 чacoв и пoвтoрнo иcпoльзовали 
для дaльнeйшeй oчиcтки и извлeчeния иoнoв мeтaллoв. Этo укaзывaeт нa тo, чтo мoдифицирoвaн-
ный тaким oбрaзoм диaтoмит  мoжнo иcпoльзoвaть мнoгoкрaтнo, a мeтaллы в дaльнeйшeм кoн-
цeнтрирoвaть и извлeкaть физикo-химичecкими мeтoдaми, чтo oбecпeчит утилизaцию oтхoдoв.  
Совокупность полученных данных указывают на потенциальную экoлoгичecкую и экoнoмичecкую 
цeлecooбрaзнocть примeнeния тaких пористых платформ  многократного использования. 

Модифицированные пористые образцы были исследованы методом сканирующей электрон-
ной микоскопии, рисунок 1. 
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                                         а) 
 

                                        б) 
 

Риcунок 1 – Микрoфoтoгрaфия диaтoмитa мoдифицирoвaнного NaOH (a) и NH4OH (б) 
 
Для образца диатомита характерна очень высокая открытая пористость, которая по данным 

количественного анализа микрофотографии достигает ~ 58 %. Поровое пространство в иссле-
дуемом образце в основном представлено более крупными межзернистыми микропорами с 
размерами 10-20 мкм и более мелкими внутризернистыми микропорами биогенного происхож-
дения с размерами < 1 мкм. Обычно это поры в скелетах диатомовых водорослей. Исследования 
при больших увеличениях (рис.16, б) показывает, что скелет диатомовых водорослей сложен 
тонкими опаловыми глобулами со средним размером 30-40 нм и формирует тонкопористую 
наноструктуру, которая с успехом может использоваться при изготовления фильтров высокой 
очистки для различных природных и технических жидкостей, а также как высококачественный 
сорбент. 

Одним из наиболее перспективных методов получения водорода является каталитический 
пиролиз легких углеводородов. Наиболее эффективными для этого процесса являются никелевые 
катализаторы. 

В данной работе был рассмотрен метод нанесения активного компонента на пористый 
носитель – диатомит.  

 Полученные катализаторы и носители были исследованы с помощью метода низкотемпера-
турной адсорбции азота для изучения структурных характеристик и энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии с целью изучения состава и сканирующей электронной микроско-
пии для изучения морфологии поверхности. 

В ходе работы было получено четыре образца методом нанесения активного компонента на 
пористый носитель [16].  

Катализатор МН1 состава 20NiO/80SiO2 (масс. %) (10 % HCl) готовили следующим образом. 
Изначально заранее модифицированный диатомит с 10 % HCl просушивали в химическом 

реакторе в течение 1 часа при температуре 100 ºС.  Затем готавили пропиточный раствор из соли 
Ni(NO3)2·6H2O и дистиллированной воды и в этот раствор внослили подготовленный носитель. 
Процесс пропитывания с последующим выпариванием осуществляли на электромешалке с 
магнитным якорьком при температуре 100ºС в течение 1,5 часа. Полученный осадок отделяли от 
раствора, сушили сначала при комнатной температуре, измельчали до однородного размера и 
прокаливали катализатор в токе аргона при температуре 500ºС в течение 1 часа. 

Катализатор МН2 состава 20NiO/80SiO2 (масс. %) (30 % H3PO4) с однократной пропиткой 
готовится аналогичным способом. Катализаторы с двукратной и трехкратной пропитками МН3 и 
МН4 изготавливаются по той же методике с тем же составом, увеличивается лишь количество 
этапов. 

Для определения качественного состава катализатора был использован метод энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии с помощью спектрометра Thermo Scientific EDS c детекто-
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ром Silicon Drift Ultra Dry 30, установленного на сканирующий электронный микроскоп Hitachi 
3400N. Обработка спектров EDS проводилась с помощью программного пакета Thermo Scientific 
NSS. 

На рисунке 2 представлен снимок поверхности катализатора со сканирующего электронного 
микроскопа и его состав, полученный методом энергодисперсионной спектроскопии. 

 

 
 

Рисунок 2 – СЭМ изображение катализатора 20NiO/80SiO2 (масс. %) 
(10 % HCl) и его состав 

 
Анализ снимка СЭМ показывает, что основную часть катализатора составляет кислород и 

кремний, а также никель, что подтверждает ожидаемый состав образцов. Заметно, что наблюдается 
неоднородность по составу. Кроме того, в образце содержатся примеси в виде алюминия. 
Допускается, что его соединения содержатся в природном носителе – диатомите. Также по составу 
катализатора видно, что при приготовлении методом нанесения однократной пропитки не хватает, 
чтобы достичь желаемой массовой концентрации. 

Полученные катализаторы и носитель исследовались с помощью метода низкотемпературной 
адсорбции азота. Измерение поверхностных характеристик пористых материалов происходило на 
приборе Quantachrome NOVA 1000е. 

Полученные характеристики сведены в таблицу 5. 
 

Таблица 5 – Структурные характеристики катализатора и носителей 
 

Образец 
Удельная площадь 
поверхности, м2/г 

Объем пор, см3/г Диаметр пор, нм 

Диатомит 32,69 0,018 1,713 

Диатомит + HCl 101,06 0,043 1,713 

МН2 79,61 0,126 6,327 
 

Классификация пор, принятая Международным союзом по теоретической и прикладной химии 
(IUPAC) основана на следующем принципе: каждый интервал размеров пор соответствует 
характерным адсорбционным свойствам, находящим свое выражение в изотермах адсорбции [17]. 

Полученный на основе модифицированного носителя, катализатор МН2 имеет средний размер 
пор, что может сказаться на активности катализатора. Каталитическую активность полученных 
образцов исследовали при пиролизе пропана. 

Термокаталитический пиролиз пропана проводили в проточной каталитической установке 
BTRS_Jn («Autoclave Engineers», США) в реакторе, близком к реактору идеального смешения. В 
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процессе каталитического пиролиза пропана исследовался образец МН2. Катализатор массой 0,100 
г помещался на специальную подложку внутри реактора. Удельный расход газа в эксперименте 
составлял 30 л/ч⋅гКт. Давление 1 атм. Пропан подавался в реактор снизу-вверх, с расходом 50 
мл/мин. Газообразные продукты анализировались при помощи газового хроматографа «Хромос 
ГХ-1000». 

На рисунке 3 изображена зависимость концентрации газообразных продуктов пиролиза 
пропана во времени.  

 
 

 
Рисунок 3 – Зависимость концентрации газообразных продуктов пиролиза пропана во времени 

 
Совокупность полученных результатов  показали, что никелевый катализатор на 

модифицированном диатомите  показал хорошую активность и выделение водорода достигает 
практически 40 %, при этом, несмотря на наличие мезопор в катализаторе, он может проработать 
несколько десятков часов. 

 
Выводы. Разработаны оптимальные условия получения пористой платформы на основе 

отечественного диатомита с хорошими адсорбционными свойствами. Aдcoрбциoннaя и 
десорбционная eмкocть пoлучeннoгo aдcoрбeнтa былa oпрeдeлeнa нa ocнoвaнии извлeчeния иoнoв 
мeди, цинкa, кaдмия и железа из мoдeльных рacтвoрoв. Cтeпeнь извлeчeния мeтaллoв прaктичecки 
дocтигaeт 95-98 масс. % в тeчeниe 20-30 минут. 

Использование модифицированных образцов диатомита в качестве носителя для 
каталитических систем показали их потенциальную перспективу для получения катализаторов 
многократного использолвания. 
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ДИАТОМИТ НЕГІЗІНДЕ КАТАЛИТИКАЛЫҚ  
ЖƏНЕ СОРБЦИОНДЫ ҚАСИЕТКЕ ИЕ КЕУЕКТІ ҚҰРЫЛЫМДАР АЛУ 

 
Аннотация. Бұл мақалада диатомит негізінде полиадсорбент алудың физика-химиялық негіздерінің 

нəтижесі көрсетілген. Диатомит модификациясы тұз қышқылымен қыздыру арқылы сутек ионын 
минералдың ішкі құрылысына алдын-ала енгізу арқылы жүргізілді. Модифицирлеу нəтижесінде бастапқы 
минералмен салыстырғанда меншікті беті үлкен жəне бастапқы минерал мен синтетикалық сорбенттің 
пайдалы қасиеттерін үйлестірген сорбент алынады. Адсорбент үшін негізгі материал ретінде əртүрлі физика-
химиялық əдістер арқылы қасиеттері жəне құрамы зерттелген диатомит қолданылды. Зерттеу нəтижелері 
бойынша кеуектілік құрамының оңтайлы шарттары 200 жəне 500°С температурадағы күйдіру кезінде 
анықталды. Осындай дайындалған полиадсорбентті улағыш жəне асыл металдардың иондарын алу мен 
тазалауға қолдануға болады. Алдын – ала кадмий, мырыш, мыс жəне қорғасынның иондарын алу шарттары 
зерттеліп, нəтижесінде металдардың 95-97% алынатыны анықталды. Модифицириленген диатомиттің 
кеуекті құрылымдарын алудың оптималды жағдайлары құрастырылған, модифицириленген үлгілердің 
құрамы, токсинді металдарды бөліп алудың сорбционды сипаттамалары жəне де кейбір металдардың кеуекті 
құрылымдарға орнатылған каталитикалық қасиеттері зерттелген. 

Тірек сөздер: металл, платформа, диатомит, каталитикалық қасиет, модификация, сорбциондық, кеуік-
тілігі. 
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UTILIZATION OF RICE HUSK ASH AS AN ALTERNATIVE SOURCE 
FOR THE PRODUCTION SILICA NANOPARTICLES 

 
Annotation.. In the world annually produced nearly hundred million tons of the rice which is a cheap, 

renewable and with the fixed chemical composition raw materials of certain region and a grade of plant. The world 
is full of mineral inventories of these raw materials, however, any mineral forms is necessary to obtain (by the career 
or another method, which destroys the natural landscape), delivered to concentrating factory and cleaned from 
impurities.  

From one ton of rice husk receive up to 160 kg of the white ashes of rice husk (RHA), which consist for 85% of 
silicon dioxide. The silicon dioxide received from rice husk is high-disperse, with very high specific surface and 
nanodimensional; its absorptive and insulating properties useful for many industrial applications. Except social and 
economic benefits of application of rice husk, there are also the ecological benefits of the using raw material for the 
production of silicon dioxide. The application of rice husk ash in the synthesis of silica nanoparticles helps with 
maintenance of ecological integrity and inventories of natural resources.  

In the present research work has been shown the experimental work on receiving amorphous silica 
nanoparticles from rice husk ash with utilizing step-by-step processing of initial mineral raw materials of the field 
Taldykorgan, Almaty region. 

Keywords: rice husk, rice husk ash, SiO2 nanoparticles.  
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЗОЛЫ РИСОВОЙ ШЕЛУХИ  
В КАЧЕСТВЕ АЛЬТЕРНАТИВНОГО ИСТОЧНИКА  

В ПРОИЗВОДСТВЕ НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 
 
Аннотация. В мире ежегодно образуется почти сто миллионов тонн рисовой шелухи (РШ), который 

является дешёвым, возобновляемым и с постоянным химическим составом сырьём определенного региона и 
сорта растения. Минеральных запасов данного сырья в мире много, однако, любые минеральные формы 
надо добыть (карьерным или иным методом, который разрушает природный ландшафт), доставить на 
обогатительную фабрику и очистить от примесей.  

Из одной тонны рисовой шелухи получают до 160 кг белой золы рисовой шелухи (БЗРШ), которая 
состоит на 85 % из диоксида кремния. Диоксид кремния, полученный из рисовой шелухи, является высоко-
дисперсным, с очень высокой удельной поверхностью и наноразмерным; его абсорбционные и изоляцион-
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ные свойства полезны для многих промышленных применений. Кроме социально-экономических выгод 
применения рисовой шелухи, есть также экологические выгоды применения исходного сырья в производ-
стве диоксида кремния. Применение золы рисовой шелухи в синтезе наночастиц диоксида кремния помогает 
в поддержании экологической целостности и запасов природных ресурсов. 

В данной исследовательской работе была приведена экспериментальная работа по получению 
наночастиц аморфного диоксида кремния из золы рисовой шелухи с использованием шаговой обработки 
исходного минерального сырья месторождения Талдыкорган, Алматинская область.  

Ключевые слова: рисовая шелуха, зола рисовой шелухи, наночастицы SiO2. 
 
Введение 
В настоящее время материалы наноразмерного диоксида кремния получают с использованием 

нескольких методов, включающих в себя реакции в паровой фазе, методы золь-гель и термичес-
кого разложения. Тем не менее, их высокая стоимость приготовления ограничивает их широкое 
применение. В противоположность к данному факту, рисовая шелуха является сельскохозяйст-
венным побочным продуктом, в составе которого главными компонентами являются органические 
материалы и диоксид кремния с очень мелким размером частиц и с очень высокой степенью 
чистоты и величиной удельной поверхности [1]. 

Основываясь на сведения из Продовольственной и сельскохозяйственной организации 
Объединенных Наций, можно отметить, что ежегодно фермеры собирают около 700 миллионов 
тонн риса в год (объём производства зерновых в мире в 2016 году составил 2577 млн. тонн), и это 
создает огромное количество отходов рисовой шелухи [2-3]. Рисовая шелуха имеет самое 
наибольшее содержание золы по сравнению с другими сельскохозяйственными биомассами в 
диапазоне 10-20% [4]. Значительная его часть сжигается с целью производства электроэнергии. 
Для каждой 1 МВт·час воспроизводимой электроэнергии требуется 1,5 - 2,0 тонн рисовой шелухи, 
что дает затраты на 6-9 тенге за 1 кВт·час. Годовой объем производства риса во всем мире 
позволяет производить около 116 миллионов тонн рисовой шелухи. Из этого следует отметить, что 
по приблизительным оценкам энергетическая ценность шелухи составляет 13,5 ГДж/т, что дает 
глобальный энергетический потенциал на 1,57 млрд. ГДж/год [5, 9]. Остальная часть может 
служить в качестве источника диоксида кремния для различных применений.  

В связи с этим с начала 1980-х годов интенсивно исследовались выгодные способы получения 
диоксида кремния высокой чистоты из золы рисовой шелухи. В свою очередь благодаря высокому 
содержанию диоксида кремния (87-97% [4]), рисовая шелуха стала исходным источником для 
производства ряда кремниевых материалов, в том числе карбида кремния, нитрида кремния, 
тетрахлорида кремния, цеолита и чистого кремния [6, 10].  

Полученные наночастицы диоксида кремния могут найти применение в различных 
высокотехнологических отраслях в соответствии с их многими привлекательными качествами, 
такими как, превосходные физические, химические и механические свойства [7]. В настоящее 
время наночастицы диоксида кремния интенсивно применяются как фотонные кристаллы [8, 11-
12], химические датчики [13], биодатчики [14], нанонаполнители в композиционных материалах 
[15-17], основание для квантовых точек [18, 19] и катализаторы [20, 21] и т.д. Таким же образом, 
диоксид кремния является важным исходным материалом для создания полупроводников и играет 
важную роль в производстве пластмасс, резин и фотоэлектрических материалов [22-23]. 

В данной работе были исследованы основные характеристики золы рисовой шелухи с 
помощью различных технологий, таких как рентгеновская дифракция (XRD), сканирующая элек-
тронная микроскопия (SEM). На основании экспериментальных исследований были определены 
оптимальные условия по получению наноразмерных частиц двуокиси кремния c высокой пло-
щадью поверхности из золы рисовой шелухи месторождения Талдыкорган, Алматинская область. 

 Данная исследовательская работа имеет преимущество не только в производстве наночастиц 
диоксида кремния, но и в снижении проблем утилизации отходов и загрязнения окружающей 
среды.  
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Экспериментальная часть 

50 г исходной рисовой шелухи (Талдыкорган, Алматинская область) обработаны 500 мл 2 М 
HCl (Sigma Aldrich) при 90 ºС в течении 2 часов. После этого шелуху многократно промывали 
дистиллированной водой до рН 7 и отфильтровывали. Вслед за этим, рисовую шелуху сушили при 
105 °С (8 часов), а затем кальцинировали при 600 ºС в течении 4 часов в муфельной печи для 
получения белой рисовой шелухи (БРШ). Из 50 г рисовой шелухи вышло около 8,71 г БРШ. В 
последствии БРШ смешивали с 100 мл 2 М NaOH (Sigma Aldrich) при непрерывном интенсивном 
перемешивании при 90 ºС в течении 2 часов с целью превращения твердого диоксида кремния в 
водорастворимый силикат натрия. Раствор силиката натрия отфильтровывали для удаления 
нерастворимых остатков и осаждали в виде нерастворимой кремниевой кислоты с помощью 
концентрированной HCl (Sigma Aldrich) (30 минут, при непрерывном перемешивании). Конечный 
продукт промывали горячей водой для удаления побочных продуктов и сушили. Схема 
превращения рисовой шелухи в диоксид кремния представлена на рисунке 1. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема производства диоксида кремния из исходной рисовой шелухи 
 
Механизм формирования частиц диоксида кремния из силиката натрия после обработки 

соляной кислотой описывается в следующих уравнениях: 

2NaOH + SiO2 → Na2SiO3 +H2O 

Na2SiO3 + 2HCl →H2SiO3↓+2NaCl 

H2SiO3 → SiO2 + H2O 

Взаимодействие соляной кислоты с силикатом натрия способствует формированию 
силанольных (R3Si-OH) групп и их конденсации, что приводит к формированию расширенной 
трехмерной структуры Si-O-Si связей. 

Результаты и обсуждения 

Анализ диоксида кремния полученного из золы рисовой шелухи 
Рентгеновские дифрактограммы образцов диоксида кремния записывали с помощью 

порошкового дифрактометра производства Rigaku Corporation (Япония) при скорости 
сканирования 0,02 2 тета/мин с использованием Cu-Ка излучения и никелевого фильтра, в угловом 
диапазоне от 10 до 90 из 2-тета (рисунок 2). 

 

 
Рисовая шелуха 

1. Обработка HCl при 90 ºС в течении 2 ч  
2. Промывка дистиллированной водой и сушка 
3. Карбонизация при 600 ºС в течении 4 ч 

Белая рисовая 
шелуха 

NaOH при 90 ºС в 
течении 2 ч Na2SiO3 

Промывка и сушка SiO2 

Титрование с 
HCl 
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Рисунок 2 – Рентгеновский дифракционный спектр SiO2 полученного из рисовой шелухи 
 
Наблюдаемое широкое гало с максимумом интенсивности при 24,02 θ/0, соответствует 

межплоскостному расстоянию в 0,36 нм, что подтверждает аморфную структуру полученного 
диоксида кремния (рисунок 2). Кроме того, структуру полученного диоксида кремния исследовали 
с помощью сканирующей электронной микроскопии (Quanta 3D, FEI company, США) в городе 
Алматы (рисунок 3). 

 

 
 

Рисунок 3 – СЭМ микрофотография SiO2 полученного из ЗРШ 
 
Как видно из приведенной микрофотографии, полученной с помощью сканирующего 

электронного микроскопа низкого разрешения, исследуемый образец диоксида кремния имеет 
наноразмерную шероховатость, что является характерной для морфологии наночастиц диоксида 
кремния, диспергированных в массе (рисунок 3).  

 
Заключение 
В результате проведенных исследовательских работ была разработана и подтверждена 

методика преобразования исходной рисовой шелухи в наноразмерный диоксид кремния аморфной 
структуры. Структура полученного наноразмерного диоксида кремния была подтверждена с 
помощью полученных данных рентгенофазового дифрактометра (Rigaku Corporation, Япония) и 
сканирующего электронного микроскопа (Quanta 3D, FEI company, США). Широкие диффузные 
пики с максимальной интенсивностью при 24 тета на рентгенограммах указывают на аморфную 
структуру и наноразмерность полученного диоксида кремния. 
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КҮРІШ ҚАУЫЗЫНЫҢ КҮЛІН КРЕМНИЙ ДИОКСИДІ  

НАНОБӨЛШЕКТЕРІ ӨНДІРІСІНІҢ АЛЬТЕРНАТИВТІ КӨЗІ РЕТІНДЕ ҚОЛДАНУ 
 

Аннотация. Бүкіл əлемде жыл сайын шамамен 100 миллион тоннадан астам белгілі бір аймақтың жəне 
өсімдік сортының арзан, қалпына келетін жəне тұрақты химиялық құрамы бар шикізаты болып табылатын 
күріш қауызы (КҚ) қалыптасады. Əлемде берілген шикізаттың минералды қоры көп, алайда, кез-келген 
минералды формаларды өндіріп (табиғи ландшафтты күйрететін ашық кеніш немесе өзге əдіс арқылы), 
байыту фабрикасына жеткізіп жəне қоспалардан тазарту керек.  

Бір тонна күріш қауызынан 85 % кремний диоксидінен тұратын 160 кг дейін күріш қауызының ақ күлін 
(КҚАК) алуға болады. Күріш қауызынан алынған кремний диоксиді жоғарғы дисперсті, өте жоғары 
меншікті беттік қабатпен жəне наноөлшемді болып келеді; оның абсорбционды жəне оқшаулағыш 
қасиеттері көптеген өнеркəсіптік қолданыстар үшін тиімді болып табылады. Күріш қауызын қолданудың 
социалды-экономикалық тиімділігінен бөлек, сонымен қатар, негізгі шикізатты кремний диоксидінің 
өндірісінде қолданудың экологиялық тиімділігі жоғары. Күріш қауызының күлін кремний диоксидінің 
нанобөлшектерін синтездеуде қолдану экологиялық тұтастықты жəне табиғи ресурстардың қорын сақтауда 
көмегі зор. 

Берілген зерттеу жұмысында туған жері Талдықорған, Алматы облысы болып табылатын негізгі 
минералды шикізаттың қадамдық өңдеуін қолдана отырып күріш қауызының күлінен аморфты кремний 
диоксидінің нанобөлшектерін өндіру бойынша тəжірибелік жұмыс келтірілген. 

Тірек сөздер: күріш қауызы, күріш қауызының күлі, SiO2 нанобөлшектері. 
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SYNTHESIS OF MULTIWALLED CARBON NANOTUBES  
BY CVD AND THEIR FUNCTIONALIZATION 

 
Annotation. Despite the unique characteristics of the carbon nanomaterial, one of the problems associated with 

its use is the propensity to agglomerate and chemical inertness with respect to the matrices of various substances. In 
this regard, the decision of these problems is the chemical functionalization of CNTs surface. 

This article presents the results of the functionalization of multiwalled carbon nanotubes by treatment with 
nitric acid solutions of HNO3, a mixture of nitric and sulfuric acid HNO3:H2SO4 solution and inorganic acids 
HNO3:H2SO4 with sonication. To attach functional groups to CNTs their surface treatment was performed 5%, 10%, 
17%, 30%, 50% aqueous solution of nitric acid. Further, in the second surface modification method carried out with 
a mixture of MWNT concentrated acids HNO3: H2SO4 in proportions of 1:1 and 1:3. In the third method of surface 
functionalization of CNTs was performed by treating the samples with a mixture of concentrated acids HNO3:H2SO4 
in proportions of 1:1 and 1:3, with sonication at room temperature. Qualitative assessment of the presence of 
functional groups on the surface of the CNTs was investigated by IR spectroscopy. Functionalized 30% nitric acid 
aqueous solution were added to the MWNT plaster solution at various concentrations of 0.05%, 0.13%. After the 
prepared samples were examined operations performed on the strength characteristics of a hydraulic press. 

Keywords: multiwalled carbon nanotubes, CVD, functionalization. 
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СИНТЕЗ МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
МЕТОДОМ CVD И ИХ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 

 
Аннотация. Несмотря на всю уникальность характеристик углеродного наноматериала, одними из 

проблем, связанными с его применением являются склонность к агломерированию и химическая инертность 
по отношению к матрицам различных веществ. В связи с этим, решением указанных задач является 
химическая функционализация поверхности УНТ.  

В данной статье представлены результаты функционализации многостенных углеродных нанотрубок 
обработкой растворами азотной кислоты HNO3, смесью азотной и серной кислоты HNO3:H2SO4 и раствором 
неорганических кислот HNO3:H2SO4 с ультразвуковой обработкой. Для присоединения к поверхности УНТ 
функциональных групп проводили их обработку 5 %, 10 %, 17 %, 30 %, 50 % водным раствором азотной 
кислоты. Далее во втором методе проводили модификацию поверхности МУНТ смесью концентрированных 
кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3. В третьем методе функционализацию поверхности УНТ 
проводили обработкой образцов смесью концентрированных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 
1:3, с ультразвуковой обработкой при комнатной температуре. Качественную оценку наличия функциональ-
ных групп на поверхности УНТ исследовали методом ИК-спектроскопии. Функционализированные 30% 
водным раствором азотной кислоты МУНТ были добавлены в гипсовый раствор в разных концентрациях 
0,05 %, 0,13 %. После проведенных операций приготовленные образцы были исследованы на прочностные 
характеристики на гидравлическом прессе. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, CVD, функционализация.  
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Углеродные нанотрубки (УНТ) с момента открытия Ииджимой в 1991 году стали объектом 
многочисленных исследований благодаря своим уникальным свойствам. Уникальное сочетание в 
себе свойств молекул и твердого тела отличает углеродные нанотрубки (УНТ) структурным 
совершенством и разно-образием технологических возможностей.  

Можно выделить основные направления получения УНТ, а именно, термическое распыление 
графита и разложение или пиролиз газофазных углеродных носителей на поверхности 
каталитических частиц - типа CVD-метода (chemical vapor deposition) [1]. 

Однако трудно синтезировать углеродные нанотрубки с поверхностными характеристиками, 
необходимыми для каждого конкретного применения (например, обладающие высоким сродством 
к полимерным матрицам в нанокомпозитах или хорошей биосовместимостью в сенсорных 
датчиках). Поэтому модификация боковых и концевых участков УНТ часто является необходимой 
манипуляцией при создании материалов с улучшенными поверхностными и объемными 
свойствами. Существует два основных подхода к изменению поверхности УНТ для придания 
необходимых свойств: 1) ковалентное присоединение функциональных групп; 2) нековалентное 
удерживание химических соединений поверхностью УНТ за счет сил Ван-дер-Ваальса, 
электростатического или π-электронного взаимодействия. 

Результаты прививки кислородосодержащих групп (карбоксильных, гидроксильных и 
карбонильных) на поверхность УНТ представлены в работе [2].  

Авторами аналогичного исследования установлено, что обработка УНТ в кислотной смеси 
способствует очищению углеродного наноматериала от частиц металлического катализатора и 
аморфного углерода, оставшихся от процесса их синтеза [3]. 

Возможность присоединения функциональных групп к углеродным наноматериалам при их 
взаимодействия с соединениями различной природы связана с высокой реакционной способ-
ностью нанотрубок. Мерой реакционной способности УНТ служит степень кривизны боковой 
поверхности трубки: чем меньше диаметр трубки, соответственно, больше кривизна её 
поверхности, тем выше её реакционная способность. Традиционно поверхность УНТ подвергают 
модификации кислородсодержащими группами для обеспечения взаимодействия между поверх-
ностью трубки и матрицей материала, а также придания гидрофильных свойств и получения 
стабильных и долговечных водных суспензий. При взаимодействии УНТ и УНВ, как и других 
углеродных материалов, с кислородсодержащими кислотами и другими реагентами происходит 
присоединение функциональных групп к поверхностности. 

Перспективность модифицированных УНТ обусловлена возможностью их эффективного 
применения в качестве упрочняющих наполнителей различных композитов, элементов 
электронных и энергосберегающих устройств, а также создания биосовместимых материалов в 
медицине. 

В данной работе проводили модификацию поверхности углеродных нанотрубок полученных 
методом СVD на поверхности гидрофобного песка кислород содержащими группами. А также 
было исследовано, влияние модифицированных углеродных нанотрубок на механические свойства 
гипсового материала. 

Экспериментальная часть 
Для получения многостенных углеродных нанотрубок методом CVD в качестве носителя для 

катализатора использовали гидрофобный песок и пористую углеродную подложку. В качестве 
катализатора для роста углеродных нанотрубок применялся соли переходных металлов Ni и Co, 
носителем углерода служила пропан-бутановая смесь. На рис.1 приведено схематическое 
изображение экспериментальной установки. 

В наших работах модификацию УНТ проводили обработкой растворами азотной кислоты 
HNO3, смесью азотной и серной кислоты HNO3:H2SO4 и раствором неорганических кислот 
HNO3:H2SO4 с ультразвуковой обработкой. 

 Для присоединения к поверхности УНТ функциональных групп проводили их обработку 
азотной кислотой. Для чего брали нами же синтезированные 0,05 г МУНТ с чистотой 90 %, 
помещали в круглодонную колбу и заливали 5 %, 10 %, 17 %, 30 %, 50 % водным раствором 
азотной кислоты. Смесь нагревали до температуры 70 0С при постоянном перемешивании. 
Длительность процесса составляло 30 минут. 
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1 – баллон аргона, 2 – баллон пропан-бутана, 3 – печка, 4 – транзистор, 5 – термопара, 6 – выход газа 

 
Рисунок 1 – Схематическое изображения экспериментальной установки для синтеза МУНТ 

 
После охлаждения функционализированные УНТ отмывали дистиллированной водой до 

нейтральной среды и фильтровали. Отмытые УНТ сушили в сушильном шкафу при температуре 
90 0С в течение 20 минут. Полученные образцы взвешивали, масса образцов увеличился в 2, 3, 4 
раза. 

Далее во втором методе проводили модификацию поверхности МУНТ смесью концентриро-
ванных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3. Смесь нагревали до температуры 50 0С 
при постоянном перемешивании. Отфильтрованные УНТ промывали дистиллированной водой до 
момента нейтральной реакции промывных вод и сушили в сушильном шкафу при температуре 90 
0С. По полученным данным масса полученных образцов увеличился около 10 раз. 

В третьем методе функционализацию поверхности УНТ проводили обработкой образцов 
смесью концентрированных кислот HNO3:H2SO4 при соотношениях 1:1 и 1:3, с ультразвуковой 
обработкой при комнатной температуре. Время ультразвуковой обработки составило 20 мин. 

Функционализированные 30% водным раствором азотной кислоты МУНТ были добавлены в 
гипсовый раствор в разных концентрациях 0,05 %, 0,13 %. Для сравнения был взят чистый гипс и 
гипсовый образец с добавлением 0,05 % чистых МУНТ. Приготовленные образцы были оставлены 
для набора прочности в естественных воздушно-влажных условиях на 24 часа. 

После проведенных операций приготовленные образцы были исследованы на прочностные 
характеристики на гидравлическом прессе. 

 
Результаты и обсуждения 

 
На рис.2 приведен снимок углеродного образца полученный сканирующим электронным 

микроскопом. Из рисунка видно образование углеродных нанотрубок на поверхности 
гидрофобного песка. Углеродные нанотрубки переплетены между собой, а также на снимке 
наблюдается частицы катализатора который служит зародышом для роста углеродных нанотрубок. 

Качественную оценку наличия функциональных групп на поверхности УНТ исследовали 
методом ИК-спектроскопии. Метод инфракрасной спектроскопии широко используется для 
идентификации поверхностных групп различных наноматериалов. На ИК-спектрах фиксируются 
пики, по положению и глубине (площади) которых можно идентифицировать тип химических 
связей и функциональные группы. Метод ИК-Фурье-спектроскопии используется как методика 
качественной оценки структуры углеродных наноматериалов. Получить качественные ИК-спектры 
для этих образцов является непростой задачей, поскольку они имеют черный цвет, т.е. поглощают 
излучение во всей видимой области длин волн. Пики, которые имеются на спектрах, как правило, 
обусловлены взаимодействием различных типов функциональных групп. 
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Рисунок 2 – Снимок СЭМ 
 
ИК-спектры образцов функционализированных УНТ 5%, 50% растворами азотной кислоты 

при температуре 70 0С показывают образование карбонильных, карбоксильных и гидроксильных 
групп. В ИК-спектрах образцов наблюдаются характеристические полосы поглощения в диапазоне 
частот 623,05; 608,16 см-1 соответствуют деформационным колебаниям С-H группы. 
Антисимметричные валентные колебания С-OН способствовали появлению пика на 1150 см-1 , 
полоса на 1384 см-1 соответствует –СОО- колебаниям. Поглощение на 2917 см-1 обусловлено 
валентными колебаниями –C–H характерными для метильной группы СН3. На ИК-спектре МУНТ 
отмечается появление полосы поглощения на 1629-1637 см-1 соответствующей валентным 
колебаниям карбонильной группы (-С=О), а также полосы на 3400 см-1, отвечающей колебаниям 
гидроксильной группы (-ОН). 

При анализе ИК-спектра МУНТ также отмечали возникновение незначительного пика 
поглощения на 1629 см-1 характерного колебаниям карбонильной группы и полосы на 3392 см-1, 
присущей гидроксильной группе. В ИК-спектрах образцов также наблюдаются 
характеристические полосы поглощения С–ОН (1120,00 см-1), и N-Н (2064 см-1). 

В результате окисления с увеличением концентрации азотной кислоты интенсивность полос 
при 3468 см–1 соответствующий колебаниям связи О–Н в гидроксиле площадь пика значительно 
увеличивается, появляется максимум поглощения при 1629-1637 см–1, присутствие которого 
обычно связывают с наличием связи углерода с кислородом в группе >С=О, и наблюдается рост 
полос на 1384 см-1 соответствующий -СОО- колебаниям. 

Для интенсификации жидкофазной функционализации применяют различные физико-
химические методы. В том числе эффективно использование смеси азотной и серной кислоты. 
Схему функционализации можно показать по следующему уравнению, рис.3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Схема формирования на поверхности УНМ функциональных групп  
при окислении смесью HNO3:H2SO4 
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На рис.4 приведен ИК-спектор функционализированных МУНТ смесью HNO3:H2SO4 
нагреванием при температуре 50 0С. В ИК-спектрах образцов наблюдаются характеристические 
полосы поглощения. Из полученных рисунков можно увидеть образование следующих групп: O-H 
(3450 см-1), C-H-CH2- (2917,08 см-1), CH- (2848,52 см-1), -С-С- в ароматическом кольце (1974,68 см-

1), >C=O (1628,68 см-1), N-C=O (1549,50 см-1), COO- (1384,22 см-1), C-O-C (1090,31 см-1), OH (3460 
см-1), HС  (616,21; 541,97; 469,93 см-1) поверхности МУНТ. При обработке смесью кислот 
HNO3:H2SO4 (1:3) наблюдается интенсификация полученных пиков по сравнению с обработкой 
чистой азотной кислотой. 

 

 
 

Рисунок 4 – ИК-спектр МУНТ после модификации c HNO3: H2SO4 при температуре 50 0С:  
а – при соотношении 1:1, б – при соотношении 1:3 
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Концентрация функциональных групп после окисления различными растворами кислот 
изменяется, на что указывает изменение свойств материала. Но ИК-спектры в данном случае могут 
послужить лишь для качественной, но не для количественной оценки поверхностных 
функциональных групп. 

На основе полученных данных была построена диаграмма гипсового образца, рис.8.  

 
Рисунок 8 – Прочностные свойства гипсового образца 

 
Отсюда следует, что добавление МУНТ при соотношении 0,05 % по сравнению исходного 

образца показывает незначительное увеличение прочностных свойств гипсового образца. Из 
рисунка видно, что добавление функционализированных МУНТ при добавлении 0,05 %, 0,13 % 
увеличивает прочностные свойства образца. 

 
Заключение 
Таким образом, многостенные углеродные нанотрубки были синтезированы методом CVD. C 

помощью ИК-спектроскопии можно идентифицировать содержащиеся на поверхности МУНТ 
органические функциональные группы. Установлено, что основную долю привитых 
функциональных групп при функционализации в смеси серной и азотной кислот составляют 
карбоксильные, карбонильные и гидроксильные группы. Наилучшая функционализация 
наблюдается при обработке МУНТ смесью неорганических кислот HNO3:H2SO4 при температуре 
50 0С. Добавление функционализированных МУНТ при добавлении 0,05 %, 0,13 % способствует 
увеличению прочностных свойств образца. 
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КӨПҚАБАТТЫ КӨМІРТЕКТІ НАНОТҮТІКШЕЛЕРДІ CVD ƏДІСІМЕН СИНТЕЗДЕУ ЖƏНЕ 

ОЛАРДЫ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯЛАУ 
 
Аннотация. Көміртекті наноматериалдардың барлық ерекше қасиеттеріне қарамастан, оны қолдану-

дағы бір мəселе оның агломерацияға бейімділігі жəне əр түрлі заттардың матрицасына инерттілігі. Осыған 
байланысты, аталған мəселерді шешу үшін КНТ бетін химиялық функционали-зациялау жүргізіледі.  

Бұл мақалада көп қабатты көміртекті нанотүтікшелерді азот қышқылының HNO3 ерітінділері-мен, азот 
жəне күкірт қышқылының HNO3:H2SO4 қоспасымен жəне оны ультрадыбыспен өңдеген кездегі функциона-
лизациялау нəтижелері келтірілген. КНТ-нің бетіне функционалды топтарды қосу үшін оларды 5 %, 10 %, 17 
%, 30 %, 50 % азот қышқылының сулы ерітіндісімен өңделді. Екінші əдісте, КНТ-нің бетінің модификация-
сын HNO3:H2SO4 концентрленген қышқылдарының 1:1 жəне 1:3 қоспасымен жүргізді, бөлме температура-
сында ультрадыбыспен өңдеу əсерінде жүргізілді. КНТ бетіндегі функционалды топтардың сапалық 
бағалауын ИК-спектроскопия əдісімен жүргізді. 30% азот қышқылының сулы ерітіндісімен функционализа-
цияланған КНТ гипс ерітіндісіне 0,05 %, 0,13 % концентрациясында қосылды. Жүргізілген операциялардан 
кейін дайындалған үлгілер гидравликалық престе зерттелінді. 

Кілт сөздер: көпқабатты көміртекті нанотүтікше, CVD, функционализациялау.  
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MAGNETOELECTRICITY WEAR RESISTANT  
REFRACTORY FOR LINING THERMAL UNITS 

 
Annotation. Refractory materials for lining thermal units are studied. Created magnesia-silicate refractory to 

the implementation of the interim repairs of the lining of the sintering zone of the rotary kilns of the cement industry. 
The basic components of the refractory magnesia-silicate was sintered dunite with content, wt.%: MgO 48,8; Fe2O3 
10,2; SiO2 39,9; sintered periclase powder containing, wt.%: MgO 92,2; CaO 2,6; SiO2 3,3; Fe2O3 1,9; chrome-
aluminum-iron concentrate containing, wt.%: Cr2O3 36,4; Al2O3 19,6; Fe2O3 + FeO 19,1; MgO 14,2; SiO2 6,8; CaO 
2,2. Synthesis of magnesian chrome-alumina ferrous spineleted occurs in the firing process. Clinker-resistance and 
durability magnesia-silicate refractories determined by the results of industrial tests in the lining of the sintering zone 
of rotary cement kiln. Offered refractory is more resistant under operating conditions, provides a reasonable service 
lining taking into account the interim maintenance and has high durability. 

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, cement industry, lining of the sintering zone, 
durability  
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ИЗНОСОУСТОЙЧИВЫЙ МАГНЕЗИАЛЬНОСИЛИКАТНЫЙ 
ОГНЕУПОР ДЛЯ ФУТЕРОВКИ ТЕПЛОВЫХ АГРЕГАТОВ 

 
Аннотация. В статье изучены огнеупорные материалы, предназначенные для футеровки тепловых 

агрегатов. Создан магнезиально-силикатный огнеупор для осуществления промежуточных ремонтов 
футеровки зоны спекания вращающихся печей цементной промышленности. Исходными компонентами 
магнезиальносиликатного огнеупора явились спеченный дунит с содержанием, мас.%: MgO 48,8; Fe2O3 10,2; 
SiO2 39,9; спеченный периклазовый порошок с содержанием, мас.%: MgO 92,2; CaO 2,6; SiO2 3,3; Fe2O3 1,9; 
хром алюможелезистый концентрат с содержанием, мас.%: Cr2O3 36,4; Al2O3 19,6; Fe2O3 + FeO 19,1; MgO 
14,2; SiO2 6,8; CaO 2,2. Синтез магнезиально хром-алюможелезистого шпинелида происходит в процессе 
обжига. Клинкеро-устойчивость и износоустойчивость магнезиальносиликатных огнеупоров определены по 
результатам промышленных испытаний в футеровке зоны спекания вращающейся цементной печи. Пред-
ложенный огнеупорный материал является более устойчивым в условиях эксплуатации, обеспечивает рацио-
нальную службу футеровки с учетом промежуточных ремонтов и обладает высокой износостойкостью.  

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, цементная промышлен-
ность, футеровка зоны спекания, износоустойчивость.  

 
Введение. При производстве металлов, химических и нефтехимических продуктов и других 

материалов широко применяют различные тепловые агрегаты, которые работают при высоких 
температурах, используя огнеупорные, жаростойкие и теплоизоляционные материалы [1,2]. Стро-
гое соблюдение технологической инструкции по кладке футеровок, тщательное изготовление 
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кладки, учет особенностей службы футеровок различных тепловых агрегатов является опреде-
ляющим фактором их высокой износоустойчивости. Особо важное значение эти факторы 
приобретают для футеровок, работающих под металлом в сталеплавильных печах и сталеразли-
вочных ковшах.  

Изучение процессов горения в физической химии занимает особое место. Возможность 
быстрого достижения высокотемпературного состояния вещества, сопровождающееся разнообраз-
ными физико-химическими, фазовыми и структурными превращениями в волне горения, сделали 
горение не только объектом, но и одним из самых изящных методов физико-химических 
исследований. Для синтеза тугоплавких неорганических соединений впервые академиком РАН 
А.Г. Мержановым был применен метод самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 
(СВС) [3-7]. За последующие годы круг продуктов СВС расширился настолько, что их количество 
сейчас не поддается точному подсчету. Известно только то, что счет идет на сотни. Поэтому в 
современном понимании СВС – это процесс горения любой химической природы, приводящий к 
образованию очень ценных в практическом отношении твердых материалов. Среда, способная 
реагировать в режиме СВС, может быть твердой, жидкой, газообразной или смешанной. Самое 
главное, чтобы остывший продукт горения представлял собой твердое вещество с полезными 
эксплуатационными свойствами. 

Скорость и температура реакции СВС зависит от следующих физико-химических параметров:  
- термодинамические параметры (теплота образования конечных продуктов синтеза, 

теплоемкости продуктов реакции, начальная температура процесса, состав исходной смеси); 
- физические параметры (теплопроводность исходной смеси, плотность образца, внешнее 

давление газа, форма и размер частиц порошков, полидисперсность порошков, дефектность 
структуры частиц компонентов, наличие внешних воздействий); 

- технологические параметры (равномерность перемешивания компонентов смеси, степень 
активации порошков);  

- химические параметры (степень увлажненности порошков, концентрация в них 
адсорбированных примесей и растворенных газов).  

В реальных технологиях СВС, оперируя этими параметрами, можно достигнуть желаемого 
результата, получив конечный продукт с прогнозируемыми свойствами за оптимальный период 
времени. 

Рассмотрим преимущества метода СВС [3-5]:  
1) низкое энергопотребление. Энергия здесь не потребляется извне, а наоборот выделяется 

внутри.  
2) для метода СВС характерно простое и малогабаритное оборудование. Для реализации 

процесса СВС нет необходимости в длительном высокотемпературном внешнем нагреве, в 
громоздких печах с системами нагрева, теплозащиты и терморегуляции.  

3) методу СВС присуща высокая производительность. В результате саморазогрева при 
горении достигаются очень высокие температуры, значительно превышающие температуры 
нагрева в процессах порошковой металлургии, поэтому скорость реакции синтеза значительно 
выше. Длительность синтеза занимает в реакторе СВС времена от нескольких секунд до 
нескольких минут, в то время как при печном синтезе эти времена составляют от нескольких 
десятков минут до нескольких часов. 

4) метод СВС отличается высокой чистотой продуктов и экологической безопасностью. Это 
также связано с очень высокими температурами синтеза по сравнению с печным синтезом. При 
таких высоких температурах вредные примеси разлагаются и испаряются из продукта, 
обеспечивая его повышенную чистоту и экологическую безопасность процесса СВС. 

5) метод СВС дает широкую гамму материалов: порошки, пористые материалы, беспористые 
компактные, литые, композиционные, наплавки и покрытия. 

6) продукты СВС находят практическое применение во многих отраслях промышленности – в 
машиностроении (абразивы, твердые сплавы, инструментальные материалы); металлургии 
(огнеупоры, ферросплавы); электротехнике и электронике, медицине и др.  

Недостатком СВС является требование высокой экзотермичности реакции взаимодействия 
исходных реагентов, чтобы реакция синтеза продуктов прошла в виде явления горения. Однако 
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достоинства процесса СВС значительно перевешивают его недостатки, и этот новый перспектив-
ный процесс привлекает большое внимание, как ученых, так и производственников [4-6]. Таким 
образом, выполненные за последние десятилетия исследования и технологические разработки 
учеными в области СВС заложили основы перспективных научно-технических предпосылок для 
детального изучения и разработки новых составов огнеупорных материалов, сочетающих в себе 
высокие эксплуатационные свойства и высокую экологическую чистоту конечных продуктов.  

В цементной промышленности для футеровки зоны спекания широко применяются 
периклазошпинельные и периклазошпинелидные огнеупоры, которые являются устойчивыми к 
цементному клинкеру [8-10]. Однако при эксплуатации износ футеровки по длине зоны 
неравномерен, что обуславливает необходимость проведения промежуточного ремонта на 
отдельных участках футеровки. Промежуточный ремонт осуществляется обычно по истечении 40-
60% общего срока кампании печи. При этом заменяется от 20 до 50% от начального объема 
футеровки. Ресурс службы новых участков, выполненных из высокостойких периклазошпи-
нельных и периклазошпинелидных огнеупоров, используется наполовину, так как в дальнейшем 
вся футеровка выламывается, включая не до конца изношенную. В связи с этим применять для 
промежуточных ремонтов дорогостоящие высокостойкие огнеупоры крайне неэффективно.  

Магнезиальносиликатный огнеупор, изготовленный из шихты, содержащей спеченный 
периклазовый порошок (15-20%), хромшпинелид (10-20%), обожженный дунит, имеет термо-
стойкость в режиме 1300oC и используется в насадках регенераторов мартеновских печей, однако 
химическая устойчивость не позволяет применять его в футеровках вращающихся цементных 
печей [9-11]. Эти огнеупоры так же содержат в своем составе оксид магния MgO, но он входит в 
состав минерала форстерита 2MgO*SiO2, который и служит огнеупорной основой для них. Сырьем 
для производства форстеритовых огнеупоров служат оливины, сергентины, дуниты, тальк и др. 
магнезиально-силикатные породы. Кроме форстерита эти породы (минералы) содержат различные 
примеси (CaO, Al2O3, Cr2O3, FeO, Fe2O3 и др.) [12-14]. Поэтому при составлении шихты в нее 
вводят периклазовый порошок в необходимых количествах. В общем случае, чем выше 
содержание MgO в шихте, тем выше качество изделий. В зависимости от качества исходного 
сырья количество вводимого в шихту периклаза изменяется от 10-15 до 40-50 %. Если 
используется магнезит в виде периклаза, сырец подвергают спеканию при температуре 1600-
1700oС. Такие изделия обладают достаточно высокой огнеупорностью – 1850-1900oС, выдер-
живают 1-2 водяные теплосмены и хорошо противостоят воздействию железистых шламов [15-18]. 

Магнезиальносиликатный огнеупор, состоящий из форстерита (39-58%), магнезиальнохром-
алюможелезистого шпинелида (30-40%), периклаза (10-15%) и клиноэнстатита (2-6%), обладает 
повышенной устойчивостью к медеплавильным шлакам и высокой термостойкостью, но его 
применение в футеровке зоны спекания вращающихся печей ограничено из-за низкой клинке-
роустойчивости. 

Определено, что разрушение огнеупора при взаимодействии с реагентами цементного 
клинкера происходит по мелкокристаллической межзеренной составляющей, которая в данном 
огнеупоре представлена реакционноспособными по отношению к клинкерным минералам 
магнезиальнохром-алюможелезистым шпинелидом и клиноэнстатитом при пониженном 
содержании периклаза. Это предопределяет низкую стойкость известного огнеупора в данных 
условиях эксплуатации, в связи с чем будет сокращена длительность кампании печи из-за 
опережающего износа отремонтированных участков [16-19]. 

Целью данной работы является создание магнезиальносиликатного огнеупора, предназначен-
ного для промежуточных ремонтов зоны спекания вращающихся цементных печей, обеспечиваю-
щего равностойкость участков оставшейся футеровки с отремонтированными участками и 
рациональную службу футеровки тепловых агрегатов. 

Методы исследования. Методы исследования по синтезу магнезиальносиликатных 
огнеупорных композиций описаны в [2,9]. Исходные компоненты магнезиальносиликатного 
огнеупора, включающего спеченный дунит с содержанием, мас.%: MgO 48,8; Fe2O3 10,2; SiO2 39,9; 
спеченный периклазовый порошок с содержанием, мас.%: MgO 92,2; CaO 2,6; SiO2 3,3; Fe2O3 1,9; 
хромалюможелезистый концентрат с содержанием, мас.%: Cr2O3 36,4; Al2O3 19,6; Fe2O3 + FeO 19,1; 
MgO 14,2; SiO2 6,8; CaO 2,2, смешивали в соотношениях, указанных в таблице. Полученную смесь 
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увлажняли раствором лигносульфоната (плотность 1,22 г/см3) в количестве 5-6 мас.%. Из 
полученной шихты под давлением 100 Н/мм2 прессовали изделия и сушили до остаточной 
влажности менее 1%.  

Результаты исследования. Важнейшей и завершающей стадией производства огнеупорных 
изделий, при которой происходит формирование качественных характеристик и эксплуатационных 
свойств, является обжиг [18-20]. В процессе обжига происходит синтез магнезиально 
хромалюможелезистого шпинелида. Клинкероустойчивость и износоустойчивость магнезиально-
силикатных огнеупоров определяли по результатам промышленных испытаний в футеровке зоны 
спекания вращающейся цементной печи диаметром 5 и длиной 185 м. Футеровка толщиной 230 мм 
была выполнена из периклазохромитовых огнеупоров. Состав портландцементного клинкера, 
мас.%: CaO 66,30; SiO2 22,45; Al2O3 4,70; Fe2O3 4,40; R2O 0,75; MgO 0,80; SO3 0,70. После 117 суток 
эксплуатации печь была остановлена для промежуточного ремонта. После осмотра футеровки 
установлено, что остаточная толщина периклазохромитовых огнеупоров составляла в среднем 134-
175 мм, однако имелся участок протяженностью 12 м с остаточной толщиной 40-70 мм. Указанный 
участок был полностью заменен магнезиальносиликатными огнеупорами, при этом 1/2 участка по 
оси печи зафутеровали огнеупорами предложенного состава (составы 1-3), а другую половину - 
известным магнезиальносиликатным огнеупором (таблица, состав 4).  

 
Таблица - Составы шихт для изготовления магнезиальносиликатных огнеупоров 

 
Компоненты Содержание, мас.% 

Примеры выполнения 
Предлагаемый Известный 

1 2 3 4 
Спеченный дунит, фракции 3-0 мм 60 60 55 50 
Хромалюможелезистый концентрат, 
фракции 4-0,5 мм 

18 15 12 18 

Спеченный периклазовый порошок, 
фракции менее 0,063 мм 

22 25 30 - 

Периклазошпинелидный клинкер, 
фракции менее 0,063 мм 

- - - 28 

Кварцит, фракции менее 0,063 мм - - - 4 
 

После 248 суток эксплуатации печь была остановлена вследствие появления прогаров в 
участках футеровки, соответствующей составу 4. Остаточная толщина футеровки по окончании 
кампании печи составила для: периклазохромитовых огнеупоров 75-83 мм; предлагаемых 
огнеупоров составы 1, 2, 3 соответственно - 100-106; 92-98 и 80-86 мм; известного огнеупора - 22-
43 мм (рыхлая структура, аварийное состояние). Проведенные технологические мероприятия 
привели к снижению химической агрессивности шлака по отношению к футеровке и, как 
следствие, к достижению максимальной стойкости. Отсюда следует, что предлагаемые магне-
зиальносиликатные огнеупоры более устойчивы в футеровке зоны спекания, чем известный 
огнеупор (эталон сравнения) (состав 4).  

Выводы. Сопоставление остаточных толщин участков, отремонтированных огнеупорными 
изделиями составов 1-3 показывает, что данные участки характеризуются равностойкостью, а 
предлагаемый магнезиальносиликатный огнеупор обеспечивает рациональную службу футеровки 
с учетом промежуточных ремонтов. Согласно анализа экспериментальных данных, магнезиально-
силикатные огнеупоры предложенного состава могут быть рекомендованы для промежуточных 
ремонтов футеровок зон спекания вращающихся цементных печей, что позволит снизить 
стоимость ремонтов без сокращения срока эксплуатации футеровки.  
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ЖЫЛУ АГРЕГАТТАРЫН ФУТЕРЛЕУГЕ  
ТИІМДІ ОТҚА ТӨЗІМДІ МАГНЕЗИАЛСИЛИКАТЫ 

 
Аннотация. Мақалада жылу агрегаттарын қаптауға арналған отқатөзімді заттарды зерттеу қарастырыл-

ған. Цемент өндірісіндегі айналмалы пештердің қабысу аймақтарын аралықты жөндеулерде қолданылатын 
магнезиалды-огнеупордың бастапқы құрамбөліктері болып келесі күйдірілген дуниттер қарастырылды, 
мас.%: MgO 48,8; Fe2O3 10,2; SiO2 39,9; күйдірілген периклазды ұнтақ, құрамы мас.%: MgO 92,2; CaO 2,6; 
SiO2 3,3; Fe2O3 1,9; хром алюмотемірлі концентрат, құрамы мас.%: Cr2O3 36,4; Al2O3 19,6; Fe2O3 + FeO 19,1; 
MgO 14,2; SiO2 6,8; CaO 2,2. Магнезиалды хромалюмотемірлі шпинелидтің синтезі қатты күйдіру 
жағдайында жүргізілді. Магнезиалды хромалюмотемірлі шпинелидтің клинкеролік тұрақтылығы мен қолда-
ныстық беріктілігі айналмалы цементтік пештердің қапталмалы аймағында өндірістік тексеру нəтиже-сінде 
анықталды. Ұсынылған отқатөзімді материал қолданыста өте тұрақты, футеровкалардың жөндеу аралық 
қолданыс ұзақтығы мен жоғары тұрақтылығын қамтамасыз етеді.  

Тірек сөздер: өзара таралатын жоғары температуралы синтез, цементті өндіріс, пісірілу аймағының қап-
тамасы, отқатөзімділік.  
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CHANGING OF THE NITROGENOUS SUBSTANCES  
OF TRITICALE GRAIN, 

ZONED IN REPUBLIC OF KAZAKHSTAN 
 
Annotation. This article studied the properties of malting triticale grain varieties Balausa and Taza, grown in 

the territory of the Republic of Kazakhstan, and the prospects for their use in the fermentation industry. The 
changing in the content of nitrogen compounds in the process of malting triticale grain, differing levels of proteins in 
the grain. It is shown that the germination of triticale grain with a lower protein content, conveys more of 
nitrogenous substances in roots and shoots, and thus there is a considerable loss of nitrogenous substances in the 
endosperm and the germ. However, lengthening the timing of germination of grain reduces weight loss due to 
breathing, thereby increasing the concentration of nitrogen compounds in the grain. 
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ИЗМЕНЕНИЕ АЗОТИСТЫХ ВЕЩЕСТВ  
В ПРОЦЕССЕ СОЛОДОРАЩЕНИЯ ЗЕРНА ТРИТИКАЛЕ, 
РАЙОНИРОВАННЫХ В РЕСПУБЛИКЕ КАЗАХСТАН 

 
Аннотация. В данной статье изучены солодовенные свойства зерна тритикале сортов Балауса и Таза, 

выращенных на территории Республики Казахстан и перспективы их использования в бродильной промыш-
ленности. Исследовано изменение содержания азотистых веществ в процессе солодоращения зерен трити-
кале, отличающихся уровнем белковых веществ в зерне. Показано, что при проращивании зерно тритикале с 
более низким содержанием белка передает больше азотистых веществ в корни и ростки, и таким образом 
наблюдается более значительная потеря азотистых веществ в эндосперме и зародыше. Однако удлинение 
сроков проращивания приводит к уменьшению массы зерна за счет потерь на дыхание, что способствует 
увеличению концентрации азотистых веществ в зерне.  

Ключевые слова: тритикале, бродильная промышленность, солод, пиво, азотистые вещества. 
 
Введение. На сегодня пивоваренная отрасль занимает важное место в перерабатывающей 

промышленности Республики Казахстан и является одним из инвестиционно привлекательных 
секторов экономики [1].  

Но данная отрасль до сих пор не обеспечена в достаточном количестве собственным 
качественным сырьем, в частности, пивоваренным ячменем. Переработка на пиво непивоваренных 
ячменей с высоким содержанием белка (выше 12%) и низким содержанием крахмала и экстрак-
тивностью с экономической точки зрения невыгодна, а с точки зрения качества нежелательна [2]. 
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Важнейшими направлениями в решении этой задачи следует признать совершенствование и 
разработку новых ресурсосберегающих технологий солода и пива с использованием нетрадицион-
ных видов сырья [3]. 

Как известно, в настоящее время в большей степени перерабатывают ячмень, пшеницу, рожь, 
а также получаемый из данных зерновых культур солод. Кроме того, наряду с традиционными 
видами злаков применяют такие зерновые, как тритикале, амарант, сорго, гречиху, овес и т.д., 
которые до недавнего времени шли преимущественно на кормовые цели. 

Среди перечисленных альтернативных культур следует отметить тритикале как наиболее 
перспективный вид зернового сырья [4]. 

Тритикале (лат. Triticosecale, от лат. «triticum» - пшеница и лат. «secale» - рожь) - новый 
ботанический вид, созданный человеком экспериментальным путем.  

Тритикале обладает повышенной морозостойкостью (больше, чем у озимой пшеницы), устой-
чивостью против грибковых и вирусных болезней, пониженной требовательностью к плодородию 
почвы. 

Тритикале превосходит ячмень по общему количеству экстракта, ферментативной активности 
и белковому растворению. Эти показатели предполагают использование ее в качестве сырья для 
производства пивоваренного солода [5]. 

В Казахстане эту культуру, как и во многих странах мира, в основном, выращивают на корм 
скоту, на фураж и только в некоторых случаях используют в качестве пищевого продукта. В 
последние годы в Республике Казахстан получены новые сорта тритикале, отличающиеся 
высокими технологическими свойствами, которые включены в Государственный реестр, наиболее 
известные среди них: Балауса, Таза и другие [6].  

Сорт озимого тритикале «Таза» - предназначен для кормовых целей и для хлебопечения как в 
чистом виде, так и в смеси с пшеницей. Благодаря высокому содержанию крахмала, а главное - 
урожайности является отличным сырьем для химико-технологической промышленности 
(биоэтанол, метанол, биодизель, спирт и др. производные).  

В результате многолетней работы в 1984 году на государственное сортоиспытание был 
передан сорт озимого тритикале «Балауса» кормового назначения, выведенный методом 
внутривидовой гибридизации октоплоидных и гексаплоидных форм с последующим отбором 
вторичных гексаплоидов, который пользуется большой популярностью у фермеров. 

У зерна ячменя и тритикале, предназначенного для приготовления солода, желательно низкая 
концентрация белковых веществ в зерне. Высокий уровень белка снижает выход экстракта солода 
и затрудняет его переработку[7]. При солодоращении зерно с высоким содержанием белка 
самосогревается, эндосперм плохо разрыхляется, увеличиваются потери экстрактивных веществ. 
Содержание белка в зерне должно быть 9-12 %. Для приготовления темного пива может быть 
использован солод с содержанием белка до 12,5 %, так как в этом случае продукты распада белка 
участвуют в образовании цвета и аромата пива. Увеличение содержание белка на 1% приводит к 
снижению экстрактивности на 0,8% [8]. 

Солод получают контролируемым проращиванием зерна. После высушивания свежепророс-
шего солода корни и ростки удаляются. Известно, что корни и ростки проращиваемого зерна 
богаты гидролизуемыми белками, поэтому через корни и ростки могут происходить высокие 
потери белков [9]. Тритикале, в отличие от ячменя, не имеет цветочной оболочки, поэтому росток, 
который у ячменя находится внутри оболочки остается в сухом солоде, у тритикале удаляется 
после высушивания вместе с содержащимися в нем азотистыми веществами, что уменьшает содер-
жание азотистых веществ в тритикалевом солоде более значительно, по сравнению с ячменем.  

Объекты и методы исследования. Для исследования использовали два районированных на 
территории Республики Казахстан сорта тритикале, урожая 2015 года – Балауса, Таза. Оба сорта 
тритикале получены в Казахском НИИ земледелия и растениеводства.  

Солодовенные свойства сортов тритикале были исследованы на основании следующих 
ГОСТов: 

 ГОСТ 10842-89 «Зерно зерновых и бобовых культур и семена масличных культур. Метод 
определения массы 1000 зерен или 1000 семян» [10]; 

 ГОСТ 10846-91 «Зерно и продукты его переработки. Метод определения белка» [11]; 
 ГОСТ 10845-76 «Зерно. Метод определения содержания крахмала» [12]; 
 ГОСТ 10968-88 «Зерно. Метод определения энергии прорастания и способности 

прорастания» [13]; 
 ГОСТ 13586.5-93 «Зерно. Метод определения влажности» [14].  
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Зерно обоих сортов проращивали в одинаковых условиях при убывающих температурах от 18 
до 12 оС. Общее время солодоращения 145 ч. Для получения солода использована микросолодовня 
«SchmiJt-SeegerRG»(ФРГ) исследовательской лаборатории ОАО «Пивоваренная компания 
«Балтика» (г.Санкт-Петербург), в комплект которой входят замочный, солодорастительный и 
сушильные шкафы. В процессе солодоращения ежедневно отбирали пробы зерна, сушили в 
сушильном шкафу, получая сухой солод. Затем измеряли содержание влаги, а также ежедневно 
отбирали параллели по 100 зерен, определяли их массу в нативном зерне, в зерне с удаленными 
корнями и ростками и в удаленных ростках и корнях, используя аналитические весы.  

Потери на корни и ростки определяли по формуле [15]: Мк+р % = М3*100/М1, где М1 – масса 
100 зерен с корнями (СВ – на сухое вещество) в момент солодоращения; М2 – масса 100 зерен без 
корней и ростков (СВ) в момент солодоращения; М3 – масса корней и ростков (СВ) в момент 
солодоращения; М3=М1 – М2. Потери на дыхание определяли по формуле Мд% = М0-М1*100/М0, 
где М0 – масса 100 зерен (СВ) до начала солодоращения. Ежедневно определяли содержание 
белковых веществ в нативном зерне, в зерне с удаленными корнями и ростками и в удаленных 
корнях и ростках, а также содержание свободного аминного азота нингидриновым методом 
(European Brewing Convention Analytic, method 4.10, 1998).  

Результаты и их обсуждение. Сравнительная характеристика основных показателей зерен 
тритикале сорта Таза, Балауса представлена в таблице 1. 
  

Таблица 1- Качественные показатели зерен тритикале 
 

 
Показатель 

Тритикале 
Таза Балауса 

Абсолютная масса 1000 зерен, г 50-56 54-62 
Содержание белка, % СВ 13-15 11-13 
Содержание крахмала, % СВ 59-62 61-64 
Способность прорастания, % 93-96 94-97 
Энергия прорастания, % 93-96 94-97 

 
Как видно из таблицы 1, сорт Таза имел более высокий уровень белковых веществ, разница в 

уровне белка исследуемых сортов составляла около 2 %. Сорт тритикале Балауса превосходит сорт 
Таза высоким содержанием крахмала на 3,4 %. Также сорт Балауса отличается повышенной 
массой 1000 зерен, превышающий этот показатель у сорта Таза на 8,7 %. Способность и энергия 
прорастания у сорта Балауса превышает сорт Таза на 2-3 %. 

Оба сорта подвергли солодоращению в одинаковых условиях. Ежедневно в зерне измеряли 
содержание влаги и определяли массу 100 зерен в нативном зерне, в зерне с удаленными корнями 
и ростками и в удаленных ростках и корнях. Формулы для расчета потерь на корни и ростки, а 
также на дыхание приведены выше. 

Потери от корней и ростков в процессе солодоращения зерен тритикале сорта Таза Балауса 
представлена в таблице 2. 

 
Таблица 2- Потери от корней и ростков в процессе солодоращения, % 

 

Время от начала 
солодоращения, ч 

Таза Балауса 
потери на 

корни и ростки 
потери на дыхание потери на корни и 

ростки 
потери на дыхание 

0 - - - - 
24 - - - - 
48 3,7 1,1 4,5 2,1 
72 10,8 2,9 12,7 3,8 
96 16,3 3,8 18,4 4,7 

В первые сутки проращивания корней и ростков практически не было, они стали заметны на 
вторые сутки. Однако с появлением ростков и корней проявилась разница: тритикале сорта 
Балауса прорастало чуть более энергично, соответственно потери массы на корни и ростки были 
выше, хотя солодились при одинаковых условиях. Потери на корни и ростки при проращивании 
тритикале оказались более высокими по сравнению с ячменем [16].  
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Потери массы на дыхание у тритикале сорта Балауса также оказались выше, чем у сорта Таза. 
Потеря массы на дыхание тритикале во время проращивания сравнимы с потерями дыхания 
ячменя [16].  

В таблице 3 показана динамика азотистых веществ в зерне с разным содержанием белка в 
процессе солодоращения. 

 
Таблица 3 - Изменение уровня азотистых веществ (в пересчете на белок) в зерне тритикале в процессе солодоращения 
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0 11,1   0 13,3   

24 11,7   24 13,5   

48 11,5 12,1 5,3 48 10,8 12,6 9,1 

72 10,6 11,2 5,6 72 10,1 12,1 9,7 

96 11,5 10,8 6,7 96 12,8 11,7 12,1 

130 13,2 12,9 10,6 130 - - - 

 
Из таблицы 3 следует, что общее содержание азотистых веществ в зерне в процессе 

солодоращения изменяется. При получении солода зерно вначале замачивают, затем проращивают 
на воздухе, периодически орошая. В зерне обоих сортов вначале наблюдается уменьшение 
азотистых веществ, затем их количество возрастает. Считается, что потеря азотистых веществ 
происходит при выщелачивании во время замачивания. Во время дальнейшего проращивания на 
воздухе потери на дыхание вызывают снижение массы зерна, таким образом увеличивая 
относительное содержание азотистых веществ в пересчете на сухое вещество[16].  
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Рисунок 1 - Изменение уровня свободного аминного азота в процессе солодоращения 
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В нашем случае зерно сорта Балауса, изначально содержащее более низкий уровень белка, в 
процессе замачивания теряло больше азотистых веществ, чем зерно сорта Таза. (3,5 % против 1,1% 
в пересчете на белок). В то же время тритикале сорта Балауса теряло больше массы в процессе 
дыхания, восстанавливая содержание азотистых веществ в большей степени.  

В ходе солодоращения в зерне протекают два процесса – гидролиз и синтез белков. В процессе 
проращивания зерна часть белков подвергается воздействию протеолитических ферментов и 
гидролизуется до пептидов и аминокислот, из которых зародыш строит новые белки, входящие в 
состав новых тканей. Протеолиз белков можно оценить по величине свободного аминного азота. С 
увеличением деградации белков величина свободного аминного азота увеличивается [7].  

Изменение количества свободного аминного азота в процессе солодоращения представлена в 
рисунке 1.  

Из полученных данных видно, что в процессе солодоращения величина свободного аминного 
азота непрерывно возрастает из-за увеличивающего распада белков. 

Корешки с ростками у проращиваемого появились на вторые сутки. Начиная с этого времени 
содержание азотистых веществ определяли отдельно в зерне без корней и ростков, отдельно в 
корнях и ростках.  

Как видно из представленных данных, в начале проращивания в корни и ростки попадает 
меньше белковых веществ, чем остается в эндосперме. Но по мере роста корней и ростков в них 
переходит все большее количество азотистых веществ. При этом у сорта Таза до конца пятых 
суток солодоращения в корнях и ростках остается меньше азотистых веществ, чем в эндосперме и 
зародыше, а у сорта Балауса количество белковых веществ в корнях начинает превышать коли-
чество азотистых веществ в эндосперме и зародышена четвертые сутки солодоращения. 
Результаты показывают, что сорт тритикале Балауса изначально с более низким уровнем белка в 
зерне, передает значительно больше азотсодержащих материалов в корни и ростки, однако при 
продолжении процесса солодоращения на 6-7 сутки показатели сорта сорта Таза приближаются к 
данным сорта Балауса.  

Таким образом, увеличивая время проращивания зерна, можно понижать содержанием 
азотистых веществ в солоде из тритикале. 

Выводы. Результаты исследования показали, что тритикале сорта Балауса с более низким 
уровнем белка при проращивании, через корни и ростки теряется больше азотистых веществ по 
сравнению с тритикале сорта Таза с повышенным содержанием белка. При увеличении времени 
проращивания потери азотистых веществ через корни ростки увеличиваются не только за счет 
увеличения массы корней, но также за счет увеличения концентрации белковых веществ в корнях 
и ростках. С другой стороны, увеличение времени проращивания приводит к интенсивному росту 
ростков и корешков, что в конечном итоге увеличивает потери при солодоращении, а также 
увеличение времени солодоращения приводит к уменьшению массы зерна за счет потерьна 
дыхание, что, в свою очередь, способствует увеличению концентрации азотистых веществ в зерне 
тритикале. При подборе режима солодоращения следует учитывать обе тенденции.  
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ҚАЗАҚСТАНДА АУДАНДАСТЫРЫЛҒАН ТРИТИКАЛЕ  

АСТЫҒЫН УЫТТАУ ПРОЦЕСІНДЕ АЗОТТЫ ЗАТТАРДЫҢ ӨЗГЕРУІ 
 
Аннотация. Бұл мақалада Қазақстан Республикасында өсірілген тритикале астығының Балауса жəне 

Таза сұрыптарының уытты қасиеттері мен ашыту саласында оларды пайдалану келешегі қарастырылған. 
Құрамындағы ақуызды заттардың мөлшері ерекшеленетін тритикале астығының уыттау кезінде азотты 
заттардың өзгеруі зерттелді.  

Тірек сөздер: тритикале, өнеркəсіптік ферменттеу, уыт, сыра, азотты заттар.  
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SYNTHESIS OF 2-MORPHOLINOETHANOL  
AND ITS DERIVATIVES 

 
Annotation. Analysis of literature data in recent years indicates that morpholine and its derivatives are of considerable 

interest as potential bioactive compounds. This paper presents data on methods of analysis and synthesis of new morpholine 
derivatives which are of interest for further research. As a result of alkylation reaction of morpholine with ethylene chlorohydrin 
were synthesized 2-morpholinoethanol (II) with a fairly high yield (92%). During the reaction of 2-morpholinoethanol (II) with 
epichlorohydrin in the presence of boron trifluorideetherate,it was obtained 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy) propan-2-ol (III). 
Dehydrochlorination of compound (III) in an alkaline environment led to 4-(2-(oxirane-2-ylmethoxy)ethyl)morpholine (IV). As a 
result of the alkylation of the compound (IV) with pyperidine was synthesized 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-
2-ol (V). The structure of the synthesized compounds was confirmed by IR and NMR spectra and elemental analysis. The 
synthesized compounds areof interest for further study of the biological activity. 

Key words: morpholine, piperidine, alkylation reaction, aminoalcohols, chlorohydrins, biological activity. 
 
Morpholine derivatives have a broad spectrum of biological activity and are part of many drug 

substances [1]. 
The continued interest in the chemistry of morpholine, as well as its derivatives (alcohols, oxides, 

esters, hydrazides, thiosemicarbazides), is associated with the study of theoretical questions of organic 
chemistry: stereochemical regularities, relationship between the fine chemical structure and bioactivity, as 
well as the possibility of using morpholine derivatives as structural units for targeted synthesis of 
biologically active compounds. 

The presence of various functional groups in the morpholine cycle allows to use morpholine as basic 
synthon in organic synthesis and to regard its derivatives as potential precursors of biologically active 
compounds. Having multiple electrophilic centers with different activity involves numerous options for 
interaction of such compounds with nucleophiles. 

In development of our research on the synthesis of biologically active substances and practically 
useful materials, one of the areas of chemical modification of morpholine derivatives is working out a 
scheme of synthesis of new derivatives with fragments of morpholine, piperidine, diethanolamine, 
alcohols, ethers, oxides, esters, hydrazides and thiosemicarbazides. 

Reactionnetworkasfollows: 
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Since having a high reactivity of aminoalcohols [2], by alkylation of morpholine (I) 
ethylenechlorohydrine we have synthesized 2-morpholinoethanol (II). The output of this compound is 
very high (92%), which involves the use of this compound (II) as a synthon for further syntheses. 

In the IR spectrum of 2-morpholinoethanol (II) it was revealed absorption bands at 3400-3450 cm-1 
typical of HO-groups. The characteristic absorption band of C-O-C morpholine cycle manifested as 
intensive peak at 1110 cm-1. 

In the PMR spectrum of the compound (II) morpholine ring protons resonate as triplets at 2.35 and 
3.65 ppm. Protons atС2 and C6 carbon atoms are shown at 2.35 ppm as fourprotonic triplet, and the 
protons at C3 and C5 carbon atoms, due to the influence of oxygen atoms, are displaced in the area of 
weaker fields and prescribed at 3.65 ppm. Protons of N-CH2 and -CH2 -O fragments resonate as triplets at 
2.50 and 3.45 ppm. Protons of OH-group appear as a one proton singlet at 3.75 ppm area. 

It was established that the compound (II) is reacted with epichlorohydrin in the presence of boron 
trifluorideetherate to form 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy) propan-2-ol (III). 

 
In the IR spectrum of 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy)propan-2-ol (III) it is stored in the absorption 

band of 3400-3450 cm-1 typical for the OH bond. Absorption bands are observed at 1720 cm-1 
characteristic for an ether linkage, and the absorption band of 1122 cm-1 refers to the stretching vibrations 
of morpholin cycle of C-O-C group. 

 

 
 
It is known that chlorohydrins are dehydrochlorinated under alkaline conditions to form oxides. Thus, 

while stirring and cooling (8-10oC) of 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy)propan-2-ol (III) with powdered 
potassium hydroxide ite was synthesized 4-(2-(oxirane-2-ylmethoxy)ethyl)morpholine (IV). 

In the IR spectrum of compound (IV) it is remained the absorption bands in the area 1710-1720 cm-1, 
characteristic for ether linkage and also there are absorption bands at 950, 1180 and 3060 cm-1, 
corresponding to the epoxy group. The characteristic absorption band of C-O-C morpholine cycle is also 
stored in the 1110 cm-1. The bands characteristic of the HO-group are not observed. 

The reaction of epoxy compounds with amines is important as one of the most convenient methods 
for synthesis of vicinal amino alcohols, used as building blocks in the construction of the natural 
molecules and biologically active organic compounds [3-5]. Among the various medications there are 
vicinal amino alcohols and their derivatives with the hydroxyl group and the nitrogen atom, exhibiting 
various activity [6]. Consequently, the synthesis of new derivatives of vicinal aminoalcohols is relevant, 
due to the prospect of research in this series of new biologically active substances. 

In terms of the known, high bioactivity of amines of heterocyclic series, we conducted the alkylation 
of 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-2-ol (IV) with piperidine. The reaction synthesized 
crystalline compound, namely 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-2-ol (V). 

In the IR spectrum of 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-2-ol (V) it is not observed 
the absorption bands characteristic for the epoxy. Characteristic absorption band for C-O-C morpholine 
cycle in the area 1115 cm-1 is reserved. In the spectrum there are absorption bands in the area 1710-1720 
cm-1 characteristic for the ether linkage and bands appear in the area 3400-3450 cm-1 characteristic for the 
OH bond. 
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Methyl 2-methyl-3-(2-morpholinoethoxy)propanoate (VI) was synthesized by reacting 2-

morpholinoethanol (II) with methyl methacrylate in anhydrous acetone in the presence of potassium 
carbonate at a temperature 55-60oC. 

In the IR spectrum of the compound (VI) there is a characteristic absorption band of the stretching 
vibrations of C=O groups of ester in the area 1735 cm-1 and the absorption band of C-O-C group in the 
area 1245 cm-1. 

Further, we synthesized 2-methyl-3-(-morpholinoethoxy)propanohydrazide (VII) by reacting methyl 
2-methyl-3-(2-morpholinoethoxy)propanoate (VI) with hydrazine hydrate in ethanol medium during 2 
hours at 75-80oC. 

In the IR spectrum of the compound (VII) there is a characteristic absorption band of the stretching 
vibrations of NH2 group in the area 3310-3260 cm-1, of NH group in the area 3180 cm-1, and the 
absorption band of carbonyl C=O group in the area 1665 cm-1 remains. 

In the PMR spectrum of 2-methyl-3-(-morpholinoethoxy)propanohydrazide (VII) all protons 
correspond to expected values of chemical shifts. Methylene protons of morpholino fragment resonate at 
2.2 and 3.5 ppm and 2.5-3.6 ppm (protons of >N-CH2-, -CH2-O, O-CH2- fragments). Proton signals of 
hydrazide groups are located in the area 8.3 ppm for NH and 3.7 ppm for NH2. 

 
Experimental procedure 
 

Control of reactions and purity of the synthesized compounds was performed by TLC on Silufol UV-
254 plates (developed with iodine vapor). IR spectra of synthesized compounds were recorded by Specord 
75 IR spectrometer as thin layer in KBr tablet, in vaseline oil, in chloroform solutions and carbon 
tetrachloride. PMR spectra were recorded by Bruker WM 250 and Bruker DRX 500 spectrometers 
operating at 250, 500 MHz, at 25°C. HMDS internal standard, CD3OD, DMSO-d6 solvents, chemical 
shifts of protons are expressed in scale δ, ppm 

 
Synthesis of 2-morpholinoethanol (II) 
 

A mixture of 8.7 g (0.1 mole) of morpholine (I), 8.86 g (0.11 mol) of ethylenechlorohydrine, 21 g 
(0.15 mol) of potassium carbonate with stirring is heated in acetone (abs.) for 6-8 hours at temperature 55-
60oC. The solution was cooled, the potassium bromide is separated, which is washed with anh. acetone. 
Acetone is distilled off, the residue is distilled to get 10.61 g (81%) of 2-morpholinoethanol (II) with b.p. 
187oC / 2 mmHg, n20d=1.4760. 

 
Synthesis of 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy)propan-2-ol (III) 
 

To 26.2 g (0.2 mol) of 2-morpholinoethanol (II), containing 0.2 ml of boron trifluorideetherate, with 
stirring and cooling (0-5oC) it was added 8 g (0.086 mol) of epichlorohydrin. The reaction mixture was 
stirred for 5 hours at 25oC. It was isolated by vacuum distillation 31.22g (70%) of 1-chloro-3-(2-
morpholinoethoxy)propan-2-ol (III) with b.p. 174oC/4 mmHg, n20d=1.4635. 

 
Synthesis of 4-(2-((3-chlorooxirane-2-yl)methoxy)ethyl)morpholine (IV) 
 

To 11.5 g (0.05 mol) of a solution of 1-chloro-3-(2-morpholinoethoxy)propan-2-ol (III) at 60 ml of 
ether under stirring and cooling (8-10oC) it was added 8.4 g (0.15 mol) of powdered potassium hydroxide. 
The reaction mass was stirred another 2 hours at 12-14oC. After the usual treatment, distillation of the 
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solvent and vacuum distillation it was isolated 7.51 g (68%) of 4-(2-((3-chlorooxirane-2-
yl)methoxy)ethyl)morpholine (IV) with b.p. 180oC / 2 mmHg, n20d=1.4210. 

 
Synthesis of 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-2-ol (V) 
 

To 6.63 g (0.03 mol) of solution of 4-(2-((3-chlorooxirane-2-yl)methoxy)ethyl)morpholine (IV) in 60 
ml of absolute ethanol it was added with stirring 2.55 g (0.03 mol) of piperidine and 4.55 g of (0.03 mole) 
of potassium carbonate. The reaction mass was stirred for 6 hours at 70-80oC. After recrystallization, from 
ethyl alcohol it was obtained 5.71 g (70%) of 1-(2-morpholinoethoxy)-3-(piperidin-1-yl)propan-2-ol (V) 
with f.p. 120-122oC. 

 
Synthesis of methyl 2-methyl-3-(2-morpholinoethoxy)propanoate (VI) 
 

To the mixture of 13.1 g (0.1 m) of 2-morpholinoethanol (II) and 21 g (0.15 m) of calcined potassium 
carbonate in 200 ml of anh. acetone it was added 11.0 g (0.11 m) of freshly distilled methyl methacrylate. 
The reaction is conducted at a temperature 55-60oC during 8 hours. The solvent was evaporated and the 
residue was dispersed. It was obtained 18.48 g (83%) of methyl 2-methyl-3-(2-
morpholinoethoxy)propanoate (VI) with b.p. 93oC / 5 mmHg, n20d=1.4115. 

 
Synthesis of 2-methyl-3-(-morpholinoethoxy)propanohydrazide (VII) 
 

A mixture of 23.1 g (0.1m) of methyl 2-methyl-3-(2-morpholinoethoxy)propanoate (VI), 6 g (0.12 m) 
of hydrazine hydrate (100%) in ethanol is heated during 2 hours at temperature 75-80oC. After the 
reaction, ethanol was distilled off. The product is a viscous, oily substance, which was used for further 
synthesis without purification. It was obtained 20.10 g (87%) of 2-methyl-3-(-morpholinoethoxy)-
propanohydrazide (VII). 
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2-МОРФОЛИНОЭТАНОЛДЫҢ ЖƏНЕ ОНЫҢ ТУЫНДЫЛАРЫНЫҢ СИНТЕЗІ 
 
Аннотация.Соңғы жылдардың əдебиеттерінен алынған мəліметтерді талдау арқылы морфолин мен 

оның туындылары жақсы биологиялық активтілік көрсететіні анықталды. Бұл жұмыста əрі қарайғы зерттеу-
лерде маңызды болып табылатын жаңа морфолин туындыларын алудың əдістемелері келтірілген. Морфо-
линнің этиленхлоргидринмен алкилденуі нəтижесінде 2-морфолиноэтанолдың (II) жоғары шығыммен (92%) 
синтезі жүргізілді. 2-Морфолиноэтанолдың (II) эпихлоргидринмен үшфторлы бор эфираты қатысында 
əрекеттесуінен 1-хлоро-3-(2-морфолиноэтокси)пропан-2-ол (III) алынды. Қосылысты (III) сілтілік ортада 
дегидрохлорлаған кезде 4-(2-(оксиран-2-илметокси)этил)морфолин (IV) синтезделді. Осы қосылысты (IV) 
пиперидинмен алкилдеу нəтижесінде 1-(2-морфолиноэтокси)-3-(пиперидин-1-ил)пропан-2-ол (V) синтез-
делді. Синтезделген қосылыстардың құрылыстары ИК-, ПМР спектрлермен жəне элементтік анализ 
нəтижелерімен дəлелденді. Синтезделген қосылыстар əрі қарай биологиялық активтіліктерін зерттеуді қажет 
етеді. 

Түйін сөздер: морфолин, пиперидин, алкилдеу реакциясы, аминоспирттер, хлоргидринер, биологиялық 
активтілік.  
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СИНТЕЗ 2-МОРФОЛИНОЭТАНОЛА  

И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 
 
Аннотация. Анализ литературных данных за последние годы свидетельствует о том, что морфолин и 

его производные представляют значительный интерес в качестве потенциальных биологически активных 
соединений. В настоящей работе приведены данные о методах синтеза и анализа новых производных 
морфолина, которые представляют интерес для дальнейших исследований. В результате реакции 
алкилированияэтиленхлоргидриномморфолина осуществлен синтез 2-морфолиноэтанола (II) с довольно 
высоким выходом (92%). При взаимодействии 2-морфолиноэтанола (II) с эпихлоргидрином в присутствии 
эфирата трехфтористого бора 1-хлоро-3-(2-морфолиноэтокси)пропан-2-ола (III). Дегидрохлорирование 
соединения (III) в щелочной средепривело к 4-(2-(оксиран-2-илметокси)этил)морфолин (IV). А в результате 
алкилирования данного соединения (IV) пиперидином синтезирован 1-(2-морфолиноэтокси)-3-(пиперидин-
1-ил)пропан-2-ол (V). Структура синтезированных соединений подтверждена данными ИК-, ПМР-спектров 
и данных элементного анализа. Синтезированные соединения представляют интерес для дальнейшего 
исследования биологической активности. 

Ключевые слова: морфолин, пиперидин, реакция алкилирования, аминоспирты, хлоргидрины, 
биологическая активность. 
  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
68  

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

SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

ISSN 2224-5286 

Volume 2, Number 422 (2017), 68 – 72 

 

Zh.B. Rakhimberlinova, A.T. Takibayeva, G.A. Mustafina, 
S.K. Kabieva, A.K. Karilkhan 

 

Karaganda State Technical University, Karaganda,Kazakhstan 
e-mail: altynarai81@mail.ru 

 

ELECTROCHEMICAL ACTIVATION OF THE SURFACE BURNT 
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Annotation. The article presents studies of the grafting process of humic acids and their functional derivatives 

(and the chlorine- aminochlorine derivatives) on the modified surface of the burning rocks. Acidic and sorption 
properties of the grafted surfaces of humic composites are described with regard to heavy metal ions. It was found 
that burned rocks having with well-developed specific surface absorption, exchange and sorption capacity with 
respect to the metal ions, fluids and dissolved substances can serve as a good carrier for mounting on the surface of 
various compounds, with their modifications and the basis for the creation of effective sorbents. 
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КҮЙДІРІЛГЕН ЖЫНЫСТЫҢ БЕТТІК АУДАНЫН 
ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ АКТИВТЕНДІРУ ЖƏНЕ ГУМИН 
ҚЫШҚЫЛДАРЫНЫҢ ХЛОРТУЫНДЫЛАРЫН ЕНГІЗУ 

 
Аннотация. Мақалада күйдірілген жыныстың модификацияланған беттік ауданынагумин қышқылдары 

жəне олардың функционалды туындыларын (хлор жəне аминохлортуындыларын) енгізу процестерін зерттеу 
жұмыстары келтірілген.Беттік ауданына енгізілген гуминді композиттердің ауыр металдар иондарына 
қатысты қышқылды жəне сорбциялық қасиеттері сипатталған.Күйдірілген жыныстың меншікті беттік 
ауданы жақсы жетілген жəне жұту, алмасу, сорбциялық қабілеттері металдар иондары, сұйықтықтар жəне 
еріген заттарға қарағанда жоғары болады, сонымен қатар модификациялауға жəне тиімді сорбенттердің 
түзілуіндегі беттік ауданға əртүрлі қосылыстарды бекіту үшін жақсы тасымалдаушы болып табылатындығы 
анықталды.  

Түйін сөздер: күйдірілген жыныс, гумин қосылыстары, сорбенттер, хлор, аминохлоргумин қышқылы. 
 
Гуминді сорбенттердің сапасын артырудағы тиімді əдістердің бірі оларға бейорганикалық 

қосылыстарды енгізу болып табылады. Бұл əдіс бойынша гуминді сорбенттердің сорбциялық 
қасиеттері артады, сонымен қатар механикалық беріктік жəне химиялық тұрақтылық береді [1-2].  

Гумин қышқылдары жəне олардың функциональды туындыларын модификациялауға 
бейорганикалық материалдар қолданылады. Бейорганикалық табиғи қосылыстардың мол қоры, 
бағасының арзандығы, адсорбциялық, ионалмасу, фильтрлік қасиеттерінің жоғары болуы 
экономикалық тиімділігі мақсатты түрде қолдануға мүмкіндік береді. Қазіргі таңда бейорганика-
лық беттік ауданды гумин қышқылдары жəне олардың функциональды туындыларымен 
модификациялау тиімді қол жетімді сорбент алу жұмыстары жоқ [3-4]. 
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Жұмыстың мақсаты – хлор, аминохлорлы көмірдің бейорганикалық беттік ауданға тиімді 
модификаторларды іздеу жəне өңдеу, жаңа сорбенттердің қышқылды жəне сорбциялық 
сипаттамаларының ауыр металдар иондарына қатынасын зерттеу.Зерттеу үлгісі ретінде сұры тас 
тəрізді масса ОБФ қалдықтары (күйдірілген жыныстары) қолданылды. Жұмысқа 0-1,5 мм.өлшемді 
фракция пайдаланылды. Күйдірілген жынысалюмосиликатты болып келеді. Олардың құрамына 
кремний оксиді, алюминий, темір, кальций, магний кіреді. 

Рентгенофазалық талдау деректері бойынша алюмосиликаттарда кварц SiO2 (39,3%), каолинит 
Al4(OH)8Si4O10 – 25,9%, альбит NaAlSi3O8 – 11,3%, кальцит СаСО3 – 1,2 %, мусковит 2М2 (Ва, 
K)Аl12 (Si3 Al)O10(OH)2 – 21,6% болатындығы анықталды. Үйілген массасы 1280 кг/м3құрайды. 

Паспорттық деректері бойынша микрокеуек көлемі 0,15 см3/г, кеуектілігі 55% құрайды, яғни 
зерттелетін жыныс құрылымы микрокеуекпен байытылған жəне оны сорбент ретінде пайдала-
нылуға болады. Күйдірілген жыныс химиялық инертті, рН 2.0 ден 7,0.диапазонында тұрақты.рН 8-
9 асқанда жартылай ериді. 

Күйдірілген жыныстың сулы суспензиясыныңэлектрлі химиялық активтендіруі сілті 
қатысуымен анодты бөлікті электролизерде жүргізілді. Активтендірілген беттік ауданға 60оС 
температурада гумин қышқылдары, хлор жəне аминохлортуындыларын қарқынды араластыра 
отырып қостық. Алынған үлгілердің қышқылдық қасиеттері кондуктометриялық титрлеу əдісімен 
зерттелді (1-сурет). 

Титрлеу қисықтары бойынша сорбенттегі қышқылдық топтардың құрамы,[NaOH]п 
модификаторы жəне күйдірілген жыныстың активтендірілген беттік ауданына енгізілген 
[Гум]енгізілген гумин қосылыстарының құрамы анықталды. Хлордың мөлшері анықталды. Тəжірибе 
бойынша алынған мəліметтер 1-кестеде көрсетілген. 
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1-сурет – сорбенттерді күйдірілген жыныс жəне гумин қосылыстары негізінде кондуктометриялық титрлеу 
 
 
1-кесте-Күйдірілген жыныстың беттік ауданының гумин қосылыстарымен активтендірілген электрохимиялық 

қасиеттері(КЖ:NaOH = 1:1, масс.ж., [NaOH] = 0,1 н, 60оС, 2а, 30 мин, КЖ : Гум = 5:1, масс.ч.) 
 

Үлгі 
 

Шығымы, 
% 

∑СООН, 
мг-экв/г 

[NaOH]прив, [Гум]прив, Сl, % 

мг-экв/г % мг-экв/г % 

КЖ - 0,6 - - - - - 

КЖ + NaOН 66,8 1,4 2,1 8,4    

КЖ -NaOH + ГҚ 77,1 3,9 0 0 1,5 27 - 

КЖ -NaOH+ ХУ 70,2 1,5 0,6 0,53 1,4 28 0,8 

КЖ -K2CO3 +ХУ 54,7 1,4 0,6 0,53 1,3 26 0,9 
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Тасымалдағыштың беттік ауданына қосылған натрий гидроксидімөлшері 8,4% , беттік 
ауданына енгізілген гумин қосылымтарының мөлшері - 26-28%. 

Күйдірілген жыныстың - модификацияланған беттік ауданынагуминді қосылыстарын енгізу 
алмасапалы натрий концентрациясының 2,1 дейін 0-0,6 % дейін жəне де сорбент құрамындағы 
хлордың мөлшері 5,0-ден 0,9% - ға төмендеуіне əкеледі. Беттік аудандағы гидроксилді енгізу 
сутектік байланыстар түзілуімен жүреді (1.1), сонымен қатар қуыстар мен арналарда кальций, 
магний, темір жəне басқа да металдар иондарының алюмосиликаттарының гуминді 
қосылыстарымен карбоксилат-иондарының комплекстері түзу əдістерімен жүріледі (1.2). Хлор 
гуминді туындылар натрий иондарымен хлорлы натрий түзіп əрекеттеседі (1.3): 

 
║SiOH + Гум (COOH)СL → ║SiOH…HOOCГум CL   (1.1) 
 
║SiOH + Гум (COOH)СL → ║SiO - Гум (COOH) + HCL   (1.2) 
 
║SiONa + Гум (COOH)СL → ║SiO - Гум (COOH) + NaCL  

  (1.3) 
Электролизі кезінде активтендірілген беттік ауданға хлорланған көмір (ХК) жəне амино-

хлоргуминқышқылы (АХГҚ) енгізілді. 
Олардың сорбциялық қасиеттері зерттелді. Металдар иондарының сорбциясы комплексоно-

метриялық жəне фотометриялық əдістермен анықталды. 
Мəліметтер 2, 3- кестелерде көрсетілген. 
 

2-кесте - Күйдірілген жыныстың беттік ауданына енгізілген гуминді қосылыстарының  
статикалық алмасу сыйымдылығы (комплексонометриялық титрлеу, Қ:С=1:25) 

 
 

[Ме+2], 
г-экв/л 

Pb (II) Pb (II) Cu(II) Cu (II) 

КЖ-NaOH-АХГҚ КЖ-К2СО3 - ХК КЖ-NaOH-ГҚ КЖ-NaOH – ХК 

СОЕ, мг-
экв/г 

, % СОЕ, мг-
экв/г 

, % СОЕ, мг-
экв/г 

, % СОЕ, 
мг-экв/г 

, % 

0,05   0,50 44,0   - - 

0,06 0,60 44,1 0,57 41,8 0,11 7,3 0,31 20,8 

0,07 0,73 45,8 0,66 41,4 0,16 9,1 0,38 21,7 

0,08 0,80 43,4 0,75 41,2 0,23 11,3 0,41 20,6 

0,09 0,86 42,0 0,72 35,2 0,10 4,4 0,36 16,0 

0,10 0,79 34,6 0,74 32,5 0,07 2,9 0,30 12,5 

 

Сорбенттер СОЕ активатордың жəне гуминқосылыстарының табиғатына байланысты, металл 
тұздары ерітінділерінің концентрациясы -0,07-0,86 мг-экв/г шегінде ауытқиды (2-кесте). Олардың 
сорбциялықмөлшері 50%-дан аспайды. Бастапқы гумин туындыларының сорбциялық қасиетте-
рінің нəтижелері салыстырылды. 

Хлортуындыларының металл иондарының сорбциялануы аминогумин–туындыларына 
қарағанда аз, гуминді қышқылдардан артығырақ. ГҚ-ды жүйенің сорбциялық төмендігі электролиз 
кезіндегі гумин қышқылдарының полимерлік тізбектің деструкциясына негізделген. 

Сорбцияның фотометриялық анықтау нəтижелері 3-кестеде келтірілген. 
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Мыс иондары: КЖ – NaOH – ГҚ (1), КЖ – NaOH – ШРХУ (2); 

Қорғасын иондары: КЖ - K2CO3 – ШРХУ (3), КЖ – NaOH – АХГК (4) 
 

2-сурет - металл иондарыныңгуминоминеральды сорбенттерменсорбциялануизотермалары 
 
Күйдірілген жыныстың сілтілік ерітіндідегі электролизі кезінде натрий силикаттары жəне 

алюминаттарын түзе жүретін ішінара еру құбылысы жүріледі.  
 
SiO2·nH2O +2NaOH = Na2SiO3+ (п + 1)H2O 
 
Al2O3 ·2SiO2·2H2O + 6NaOH = 2NaAlO2 + Na2SiO3+ 5H2O 
 
Оданəріалюминаттыжəнесиликат-иондардыңполиконденсациялануы беттік ауданда 

гидроалюмосиликаттықұрылымдардыңколлоидтықалыптасуынаəкеледі: 
 
2NaAlO2 + 2Na2SiO3 + 4H2O = Na2O·Аl2O3·2SiO2·2H2O +4NaOH 
 
Олар беттік-активтіжоғарыдисперсті фаза түзе отырып беттік ауданда тұнады. 
Беттік аудандағы гидроксидтер немесе силоксанды топтардың сілтімен əрекеттесу схемасы: 
 
║SiOH + NaOH →║SiONa + H2O немесе 
      
║SiOSi║ + NaOH → ║SiONa + ║SiOH 
      
Ион алмасу реакцияларына қабілетті активті орталықтар: 
 
║SiONa + Me2+→ ║SiOMe+ + Na+   
      
║SiOH + Me2+→ ║SiOMe+ +Н+        
 
3-кесте – Гуминтуындыларының сорбциялануынфотоколориметриялық анықтау (мыс (II) тұздары,Т:Ж = 1:200) 

 
[Ме+2], 
г-экв/л 

Мыс иондары Сu (II) 
ХК АХУ 

СОЕ, мг-экв/г , % СОЕ, мг-экв/г , % 
0,0075 0,4 26,7 - - 

0,0150 0,4 13,3 - - 

0,0300 0,5 6,7 - - 

0,0600 0,1 1,0 0,8 6,7 
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Алынған сорбенттердің "Сорбтометр-М" аспабында, 77К температурада азот буының –
адсорбциясы бойынша анықталған меншікті беттік ауданы 20 м2/г. 

Күйдірілген жыныстың қышқылдық жəне сорбциялық қасиеттері анықталды. Қышқылды 
топтардың қосындысы 1,4 мг-экв/г, кез келген металл тұздары концентрациясы үшін ауыр 
металдардың иондарының статикалық алмасу сыйымдылығы 0,4 мг-экв/г- аспаған. Сорбция 
мөлшері 20-30% құрады.  

Күйдірілген жыныстың меншікті беттік ауданы жақсы жетілген жəнежұту, алмасу, 
сорбциялық қабілеттері металдар иондары, сұйықтықтаржəне еріген заттарға қарағанда жоғары 
болады, сонымен қатар модификациялауға жəне тиімді сорбенттердің түзілуіндегібеттік ауданға 
əртүрлі қосылыстарды бекіту үшін жақсы тасымалдаушы болып табылады. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ГОРЕЛОЙ ПОРОДЫ  

И ПРИВИВКА ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 
 
Аннотация. В статье приведены исследования процесса прививки гуминовых кислот и их функцио-

нальных производных (хлор- и аминохлорпроизводных) на модифицированные поверхности горелой по-
роды. Охарактеризованы кислотные и сорбционные свойства привитых поверхностей гуминовых компо-
зитов по отношению к ионам тяжелых металлов. Установлено, чтогорелая порода, имея достаточно разви-
тую удельную поверхность, поглотительную, обменную и сорбционную способности по отношению к ионам 
металлов, жидкостям и растворенным веществам, может служить хорошим носителем для закрепления на 
поверхности различных соединений при их модификации и основой для создания эффективных сорбентов. 

Ключевые слова: горелая порода, гуминовые соединения, сорбенты, хлор-, аминохлоргуминовая 
кислота. 
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DISSOLUTION OF THALLIUM ELECTRODES  
IN HYDROCHLORIC ACID SOLUTION AT POLARIZATION 

INDUSTRIAL ALTERNATING CURRENT 
 
Annotation. This paper presents results of a study of the electrochemical behavior of electrodes of thallium in 

hydrochloric acid solutions when polarization by industrial alternating current with a frequency of 50 Hz. It is 
investigated the effect of current density and electrolyte concentration on the electrochemical behavior of thallium. It 
is shown that the metal dissolves and formed chloride of thallium (I) in high yields by the current during electrolysis. 
At polarization the thallium electrodes by alternating current at a current density of 6000 A/m2 to 16000 A/m2 in a 
solution of hydrochloric acid, it is shown that the current efficiency dissolving of thallium to form chloride of 
thallium (I) increases from 28.24% to 60.6%. At current densities above 16,000 A/m2 passing of electrolysis is 
hampered due to the overheating of the electrodes. The dissolution of thallium electrodes was investigated at 
concentrations of 2.0-10.0 N HCl and it is shown that with increasing concentrations of hydrochloric acid, the 
current efficiency of ion formation thallium (I) is increased to 60.6%. It should be noted that the protective film of 
thallium formed on its surface prevents anodic dissolution, but we first set that under the action of alternating current 
in an acidic medium thallium dissolves with the formation of compounds of thallium. 

Key words: alternating current, thallium, polarization, hydrochloric acid, electrochemical dissolution, current 
density, electrolysis 
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ӨНДІРІСТІК АЙНЫМАЛЫ ТОКПЕН ПОЛЯРИЗАЦИЯЛАНҒАН 
ТАЛЛИЙ ЭЛЕКТРОДТАРЫНЫҢ ТҰЗ ҚЫШҚЫЛЫ 

ЕРІТІНДІСІНДЕГІ ЕРУІ 
 
Аннотация.Ұсынылып отырған жұмыста жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы токпен поляризацияланған 

таллий электродтарының тұз қышқылы ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиетін зерттеу нəтижелері келті-
рілді. Таллийдің электрохимиялық қасиетіне ток тығыздығының, HCl концентрациясының əсері анықталды. 
Электролиз кезінде таллий (І) хлоридінің жоғары ток бойынша шығыммен түзілетіндігі анықталды. Тұз 
қышқылы ерітіндісінде таллий электродтарын айнымалы токпен 6000 А/м2 жəне 16000 А/м2 аралықтағы ток 
тығыздықтарында поляризациялаған кезде, таллий (І) хлорид түзе еруінің ток бойынша шығымы 28,24 %-
дан 60,6 %-ға дейін артатындығы көрсетілді. Ал, 16000 А/м2–тан жоғары ток тығыздықтарында электрод-
тардың қызып кетуіне байланысты электролиз процесінің жүруінің қиындайтындығы анықталды. Таллий 
электродтарының еруі тұз қышқылының концентрациясының 2,0-10,0 н. аралығында зерттеліп, қышқыл 
мөлшерінің жоғарылауымен таллий (І) иондарының ток бойынша түзілу шығымы да 60,6%-ға дейін 
өсетіндігі көрсетілді. Айта кету керек, əдеттегі жағдайда таллийдің бетіндегі қорғаныштық қабаты оның 
еруін қиындатса, ал біз алғаш рет айнымалы ток қатысында таллийдің қышқылды ортада өзінің тиісті 
қосылыстарын түзе еритіндігі анықталды. 

 Кілтті сөздер: айнымалы ток, таллий, поляризация, тұз қышқылы, электрохимиялық еру, ток тығыз-
дығы, электролиз. 
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Көптеген сирек металдардың химиялық, электрохимиялық қасиеттері жете зерттелмеген. 
Солардың бірі – таллий. Таллий шашыранды сирек металдар қатарына жататын техникалық 
маңызы бар элемент [1-3]. Металдық таллий мен оның тұздары, құймалары жəне қосылыстары 
электротехника мен радиотехника салаларында, химиялық өндірісте, медицинада кеңінен қолда-
нылады. Таллийдің сулы ерітінділердегі электрохимиялық қасиеттерін зерттеу үлкен қызығушы-
лықтар туғызуды. 

 Талийдің химиялық жəне электрохимиялық қасиеті көбінесе ІІІ Б тобына жататын сирек 
металдардың (Al, In, Ga) қасиеттерінен айтарлықтай ерекшеліктері бар. Оның үстіне таллийдің 
электрохимиялық қасиеті өте аз зерттелінген.  

 [1-4] еңбектерде таллийдің электрохимиялық қасиетін зерттеп оның бетінің оксидті қабатпен 
қапталып қалуына байланысты пассивтелуге бейім екендігі туралы мəліметтер келтірілген жəне 
таллийдің электрохимиялық қасиетіндегі бірқатар ерекшеліктеріне тоқталған. Авторлар таллийдің 
жəне оның иондарының тотықсыздандыру жəне анодты тотықтыру процестерін зерттей келе, бұл 
процестердің кинетикасы мен механизмі бірқатар факторларға тəуелді екенін жəне айтарлықтай 
ерекшеліктері бар екендігін көрсетті. 

 Анодты поляризацияланған таллийдің əлсіз сілтілік ортада таллий иондарын түзе еритіндігі 
көрсетілген. Егер электрод потенциалын өте оң мəндерге жоғарылататын болса, онда ерімейтін 
таллий гидроксидінің қорғаныштық қабатының түзілуіне байланысты металл пассивтенетіндігі 
анықталған. 

 Мачу мен Кэйри [5-7] таллий электродының HCl немесе NaCl ерітінділерінде пассивтену екі 
кезеңмен жүзеге асатынын көрсеткен. Олардың көрсетуі бойынша таллий иондары пассивтенудің 
бірінші фазасында түзіліп, екінші фазада таллий тұзына айналатынын, ал НClO4 жəне Na2SO4 
ерітінділерінде пассивтену процесі бір сатыда өтетінін байқаған. 

 Таллийдің анодты қасиеттерін алғаш зерттеу, таллийлі аккумуляторлар жасай бастағаннан 
басталaды [6]. Сондықтан, бұл жұмыста таллийдің Tl+/Tl2O3 ред-окс - системасына басты назар 
аударылған. Зерттеу нəтижелері, Tl/Tl+ бұл системаға жауап беретін потенциалдар аумағындағы 
анодты токтар, қышқылдық ортаға қарағанда сілітілік ортада төмен болады. 

 Кейінгі зерттеулерде [7, 8] таллийдің бір валентті ионға дейін тотығуы стационарлы 
электродтарға орташа кернеу Е мəндерінде поляризациялық қисыққа арналған Тафель теңдеуіндегі 
„b“ - 60 мВ-ке тең екендігі анықталды. Бұл, бұл кезде концентрациялық поляризация орын 
алатынын дəлелдейді. Мұнда потенциал (Е) мəні өскен сайын „b“ мəні де жоғарылайтыны 
байқалады, бұл тұз жəне гидроксид қабаттарының пассивтенуімен байланысты. 

 Таллийдің анодты тотығуы [9-11] жұмыстарында зерттелген. Авторлардың көзқарасы 
бойынша таллийдің анодты еруі екі сатымен жүреді жəне оның екінші стадиясы – шектеуші болып 
табылады: 

 

Tl → Tl+
адс + е  (1) 

 

Tl+
адс → Tl+

aq  (2) 
  

[10, 11] жұмыстардың авторлары электродты реакцияның жылдамдығы Tl → Tl+
аq + е 

процесімен анықталатынын жəне электролит компоненттері заряд ауысуға қатыспайтынын 
көрсетеді. 

 Жалпы, таллийдің сулы ерітінділердегі электрохимиялық қасиеттері туралы жүргізілген 
зерттеу жұмыстарына жасалған əдебиеттік шолу олардың стационарлы ток қатысында 
жүргізілгенін көрсетеді жəне теориялық мəліметтерді толықтыруды қажет етеді. 

 Осыған орай біздің жүргізген жұмысымыздың мақсаты – айнымалы токпен 
поляризацияланған таллий электродының электрохимиялық еру заңдылықтарын тұз қышқылды 
ортада əртүрлі параметрлерге тəуелді қарастырып, Тl (І) хлоридін алу болып табылады. 

Химиялық қосылыстарында таллий І жəне ІІІ валенттілік көрсетеді. Оның сулы ерітіндідегі 
стандартты электродтық потенциалы мынадай мəндерге ие: 

 

Tl - e ↔ Tl+ E0 = -0,336 B (3) 
Tl - 3e ↔ Tl3+ E0 = +0,710 B  (4) 
Tl+ - 2e ↔ Tl3+ E0 = +1,25 B  (5) 
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 Таллий бір мезгілде екі түрлі тотығу дəрежесінде кездесетін қосылыстар түзе алады, дегенмен 
оның бір валентті қосылыстары сулы ерітіндіде тұрақты. Сондықтан, таллийдің электрохимиялық 
қасиетін жиілігі 50 Гц өндірістік жиіліктегі айнымалы ток қатысында алғаш рет тұз қышқылы 
ерітіндісінде поляризациялау арқылы оның еру механизмі зерттелді жəне оның бір валентті 
қосылыс түзе еритіндігі анықталды.  

 Таллий (І) иондарын қасиеті бойынша күмістің аналитикалық топшасына жатқызуға болады, 
өйткені оның хлоридінің судағы ерігіштігі төмен. Осыған байланысты таллий концентрлі немесе 
аса қанық тұз қышқылы ерітіндісінде айнымалы ток қатысынсыз ерімейді, себебі оның бетінде 
қорғаныштық қабат ТlCl түзіледі.  

 Айнымалы ток қатысында сұйытылған тұз қышқылы ерітіндісінде Tl (I) хлориді ақ түсті 
тұнба түрінде түзіледі. Түзілген TlCl тұзы бөлме температурасындағы суда (0,3г/100 г су) жəне 
сұйытылған қышқылдарда нашар ериді, ал ыстық суда оның ерігіштігі артады (1000С - 1,97 г/100г).  

Тұз қышқылы ерітіндісінде (2,0-10н.) таллий электродтарын жиілігі 50 Гц өндірістік 
айнымалы токпен поляризациялағанда таллий электродтарының еруіне - айнымалы ток тығыздығы 
мен қышқыл концентрациясының əсері зерттелінді. 

Алдын-ала жүргізген зерттеулеріміз айнымалы токтың анодтық жартылай периодтарында 
таллий электроды (3) реакция бойынша өз иондарын түзе ери алады [12]. Ал айнымалы токтың 
катодтық жартылай периодында таллий электродтарының бетінде сутегі иондары тотықсызданып 
сутегі газының түзілетіндігін көрсетеді: 

  

2Н+ + 2е → Н2↑  (6) 
 

Біздің жүргізген зерттеу жұмыстарымыздың нəтижелері де, оптимальді жағдайда анодтық 
жартылай периодта таллий электродтарының бетінде негізінен бір валентті иондарының, ал 
катодтық жартылай периодта сутегі газының түзілу реакциялары жүретіндігін көрсетіп отыр. 

Электролиз кезінде тұз қышқылы ерітіндіcінде таллий (І) иондарының түзілуіне 
электродтардағы ток тығыздығының əсері 6000-16000 А/м2 аралығында зерттелді (сурет 1). 
Төменгі ток тығыздықтарында ерімейтіндігі анықталды. 

Тұз қышқылы ерітіндісінде таллий электродтарын айнымалы токпен поляризациялаған кезде, 
таллий (І) иондарының түзілуінің ток бойынша шығымы ток тығыздығының өсуіне тəуелді 
біршама жоғарылайды. Мысалы, 6000 А/м2 кезінде 28,24% құрайды. Ток тығыздығын 16000 А/м2 
дейін жоғарылатқан кезде ток бойынша шығым - 60,6%-ға дейін жетті. Айнымалы ток 
тығыздығының мəні артқан сайын, айнымалы токтың анодтық жартылай периодында электрод 
бетінде тотық қабатының түзілу процесінің жылдамдығы төмендеп, нəтижесінде таллийдің (І) 
хлорид түзе еруінің ток бойынша шығымы артады. 

 
 

Сурет 1 - Таллий (І) иондарының ток бойынша түзілу шығымына электродтардағы айнымалы  
ток тығыздығының əсері: СHСl=10н; τ=0,5 сағ; t=200 С 
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Дегенмен, өте жоғары ток тығыздықтарында (16000 А/м2 жоғары) электродтардың қызып 
кетуінен электролиз процесінің жүруі қиындайды. 

Электродтарды айнымалы токпен поляризациялау кезінде таллий электродтарының еруі 
электролиттің 2,0-10н. концентрациясы аралығында зерттелді. Тұз қышқылының жоғары 
концентрациялары таллий (І) хлоридінің түзілуіне айтарлықтай əсерін тигізеді. Мысалы, тұз 
қышқылының бастапқы концентрациясы 2,0н. кезінде таллийдің (І) иондарының ток бойынша 
түзілу шығымы – 8,24% болса, 10 н. ерітіндісінде - 60,6% құрайды (сурет 2). 

Жоғары концентрлі тұз қышқылы ерітінділерінде таллий электродтарының ток бойынша еру 
шығымының жоғарылауын, біріншіден, қышқыл ерітіндісіндегі хлорид жəне сутегі иондарының 
активтілігінің жоғарылауымен түсіндіруге болады. Бұл кезде ерітіндідегі хлорид-иондары 
металдың кристалдық торын қарқынды бұзады. Айнымалы токтың анодтық жартылай периодында 
түзілген Tl+ иондары Cl- иондарымен жеңіл байланысып қосылыс түзе алады. Ал екіншіден, 
қышқыл концентрациясының артуы металл бетінде тотық қабатының түзілуіне мүмкіндік 
бермейді, осыдан қорғаныш қабатынан арылған теріс потенциалды металл, сутегі иондарымен 
оңай əрекеттесіп, өз иондарын түзе қарқынды ериді.  

Сирек металдар қатарына жататын таллийдің сулы ерітіндідегі электрохимиялық қасиеті əлі 
жете зерттелмеген [13]. Қазіргі кезде сирек кездесетін ауыр металдардың қасиетін 
электрохимиялық жолмен зерттеуге көп көңіл бөлінуде [14-20]. Өндірістік айнымалы токпен 
поляризацияланған таллийдің электрохимиялық қасиеттері жөнінде жаңа мəліметтердің алынуы 
жұмыстың теориялық жəне практикалық құндылығын көрсетеді. 

 

 
 

Сурет 2 - Таллий (І) иондарының ток бойынша түзілу шығымына тұз қышқылы концентрациясының əсері: 
і =16000А/м2; τ=0,5 сағ; t=200 С 

 
 Біздің жүргізген зерттеу жұмыстарымыздың нəтижелері өндірістік жиіліктегі айнымалы 

токпен поляризациялау арқылы таллийдің (І) хлоридті қосылысын алудың жаңа технологиясын 
жасауға болатындығын көрсетеді.  
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РАСТВОРЕНИЕ ТАЛЛИЕВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ  
В СОЛЯНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ  

ПРОМЫШЛЕННЫМ ПЕРЕМЕННЫМ ТОКОМ 
 
Аннотация. В предлагаемой работе приведены результаты исследования электрохимического поведе-

ния таллиевых электродов в солянокислых растворах при поляризации промышленным переменным током с 
частотой 50 Гц. Исследовано влияние плотности тока и концентрации электролита на электрохимическое 
поведение таллия. Показано, что во время электролиза металл растворяется с образованием хлорида таллия 
(І) с высокими выходами по току. При поляризации таллиевых электродов переменным током при 
плотностях тока от 6000 А/м2 до 16000 А/м2 в растворе соляной кислоты, показано, что выход по току его 
растворения с образованием хлорида (І) таллия увеличивается с 28,24 % до 60,6 %. При плотностях тока 
выше 16000 А/м2 протекание электролиза затрудняется вследствие перегрева электродов. Растворение 
таллиевых электродов исследовано при концентрациях HCl 2,0-10,0 н. и показано, что с увеличением 
концентрации соляной кислоты выход по току образования ионов таллия (І) увеличивается до 60,6%. 
Следует отметить, что анодному растворению таллия препятствует защитная пленка образующаяся на ее 
поверхности, но нами впервые установлено, что под действием переменного тока в кислой среде таллий 
растворяется с формированием соотвествующих соединений. 

Ключевые слова: переменный ток, таллий, поляризация, соляная кислота, электрохимическое раство-
рение, плотность тока, электролиз. 
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Annotation. The article presents data on the study on the synthesis and it was detailed interpreted 

vinyloxyethylamidesofβ-propionic acid. It is found that 2-vinyloxyethylamideofβ-morpholinopropionicacid (3) 
exhibits fungicidal activity. Inhibition of fungal growth of Fusariumoxysporumand Botrytis cinerea is 58-65%, 62-
65%. The synthesized compounds (3-7) are oily substances, and the compound (7) - a white crystalline substance, 
well soluble in polar organic solvents. The paper pays much attention to the description of the structure of the proof 
of the test class of derivatives of monoethanolamine vinyl ether, their possible stereochemical structure using 
modern physical and chemical methods. 
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β-ПРОПИОН ҚЫШҚЫЛЫНЫҢ ВИНИЛОКСИЭТИЛАМИДТЕРІНІҢ 
СИНТЕЗІ МЕН ҚҰРЫЛЫСЫНЫҢ ЗЕРТТЕУІ 

 
Аннотация. Мақалада β-пропион қышқылыныңвинилоксиэтиламидтерітереңдетіліп зерттелген жəне 

синтездеу барысындағы мəліметтер келтірілген. β-морфолинопропион қышқылының2-винилоксиэтиламиді 
(3) фунгицидті белсенділік көрсететіні анықталды. Fusarium oxysporumжəнеBotrytis cinereaзеңдерінің өсуін 
басу 58-65%, 62-65% құрайды. Синтезделген қосылыстар (3-7) май тəрізді заттар болып табылады, ал 
қосылыс (7) –полярлы органикалық еріткіштерде жақсы еритін ақ кристалды зат. Жұмыста зерттелуші 
моноэтаноламиннің винилді эфирі туындыларының құрылысының дəлелдемелерін, заманауи физикалы-
химиялық зерттеу əдістерін қолдану арқылы олардың ықтимал стереохимиялық құрамын сипаттауға басты 
назар аударылады.  

Түйінсөздер: винилоксиэтиламидтер, ацилдеу, цитизин, изоникотин қышқылының гидразиді. 
 
Кіріспе.Органикалық молекулалардың реакциялық қабілеттілігін зерттеу, реакциялардың 

стерео жəне региоселективті жүруін анықтау қазіргі заманғы органикалық синтездің маңызды 
іргелі мəселелерінің бірі болып табылады. Қосылыстардың реакциялық қабілеттілігі мен 
биологиялық қасиеттеріне молекулалардың белсенді орталықтарына тікелей жақын орналасқан 
орынбасушылардың табиғаты əсер ететіні белгілі [1-4]. 

Моноэтаноламиннің винилді эфирінің туындыларын анальгетикалық, психотропты жəне 
радиоқорғағыш қасиеттеріне ие заттар синтезіне қажетті аралық қосылыстар ретінде пайдаланады 
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[5-7]. Физиологиялық белсенділігін зерттеу кезінде винилді эфир туындылары гипотензивті жəне 
спазмолитикалық əсер беретіні анықталды [8, 9].  

Зерттеу жұмысының мақсаты – синтез, β-пропион қышқылының винилоксиэтиламидтерінің 
фунгицидті белсенділігі мен құрылысын зерттеу.  

Тəжірибелік бөлім. Балқу температурасы Boetius құрылғысында (погрешность измерений 
±0,1°С) анықталды. ИҚ спектріKBr таблеткаларында AVATAR-320 (NICOLET) спектрофото-
метрінде түсірілді. ЯМР спектріжиілігі 500 МГц DRX-500с спектрофотометрінде түсірілді, ішкі 
стандарты – ТМС. Реакцияның жүру барысы мен алынған қосылыстардың тазалығын бақылауды 
жұқа қабатты хроматография əдісімен изопропил спирті-аммиак-су (7:2:1) жүйесінде Silufol UV-
254 пластинкаларын қолдану арқылы жүзеге асырды. Пластинкаларды йод буыменөңдейді. 

β-морфолинопропион қышқылының 2-винилоксиэтиламиді (3).1,41 г (0,01 моль) N-
акрилоилэтаноламиннің винилді эфирі ерітіндісінебөлме температурасында 15 мл этил спиртінде 
ерітілген 0,87 г (0,01 моль) морфолин қосылды. Тамшылатқаннан кейін реакциялық қоспа 3 сағат 
бойы (45-50С) температурада қыздыра отырып араластырылды. Реакция аяқталғаннан кейін, 
төмен қысымда еріткіштіайдап, бөліп алу нəтижесінде қоймалжың май тəрізді зат алынды. 
Шығымы 1,97 г (86,3%). 

β-пиперидинопропионқышқылының 2-винилоксиэтиламиді (4)1,41 г (0,01 моль) N-
акрилоилэтаноламинмен 0,85 г (0,01 моль) пиперидиннен(3) қосылысқа ұқсас жағдайда алынды. 
Шығымы 1,81 г (80%).  

β-цитизинопропионқышқылының 2-винилоксиэтиламиді (5) 1,41 г (0,01 моль) N-
акрилоилэтаноламинмен 1,90 г (0,01 моль) цитизиннен (3)қосылысқа ұқсас жағдайда алынды. 
Шығымы 3,11 г (94%). 

β-анабазинопропионқышқылының 2-винилоксиэтиламиді (6) 1,41 г (0,01 моль) N-
акрилоилэтаноламинмен1,62 г (0,01 моль) анабазиннен(3)қосылысқа ұқсас жағдайда алынды. 
Шығымы 2,32 г (70%). 

β-(2-изоникотиноилгидразинил)пропионқышқылыныңN-(2-винилоксиэтиламиді (7)1,41 г (0,01 
моль) N-акрилоилэтаноламинмен 1,37 г (0,01 моль) изоникотинқышқылыныңгидразидінен(3) 
қосылысқа ұқсас жағдайда алынды. Шығымы 1,43 г (51,3%), балқу темп. 167-168С. 

Қосылыстың фунгицидтік белсенділігін анықтау бойынша тəжірибелік əдістеме 
(3)Nolgenesystemаппаратында сүзу арқылы зарарсыздандыруға жəне əртүрлі концентрацияларында 
агарлыЧапек қоректік ортасына асептикалық түрде енгізуге негізделген. Тесттік сынама ретінде 
фитопатогенді зеңдер: Fusarium oxysporumжəнеBotrytis cinerea алынды. Фунгицидтік белсенділікті 
қосылыстарды енгізбей жүргізілген бақылау сынамаларымен салыстыра отырып қоректік ортада 
микроағзалардың даму қарқындылығы бойынша бағалады. 

Жүргізілген зерттеулер нəтижесі бойынша, in vitro сынаққа алынған (3) қосылыс 
фитопатогенді Fusarium oxysporum жəне Botrytis cinerea зеңдерінің өсуіне қарсы фунгицидтік 
белсенділікке ие болатыны анықталды (зеңдердің өсуін басу58-65%, 62-65% құрайды).  

Нəтижелері жəне талдау. Моноэтаноламиннің винилді эфирінің (1) негізінде синтондар алу 
мақсатында, оны əрі қарау түрлендіру үшін акрил қышқылының хлорангидридімен ацилдеу 
реакциясы жүзеге асырылды: 

+NH2H2C=CHOCH2CH2

NHH2C=CHOCH2CH2 C

O

HC CH2

(1)

(C2H5)3N

. HCl-

.. 


(C2H5)3N
H2C=CH C

O

Cl

 (2) 
 
Реакцияны салқындата отырып (-5÷-10°С), хлороформ ортасында хлорсутек – триэтиламинак-

цепторының қатысында жүргізу барысында экзотермиялық эффект бере жүретіні анықталды. 
Құрылымында бірнеше реакциялық орталықтардың болуына байланысты, акрил қышқылының 
винилоксиэтиламиді(2),оны түрлендіру мүмкіншілігі жоғары болғандықтан, органикалық синтезде 
таптырмас зат болып табылады. Биологиялық белсенділігінің сипаты мен дəрежесі молекуладағы 
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функционалды топтардың табиғаты жəне құрылысымен анықталады. Сонымен қатар, молекула-
ның кеңістіктік құрылысы оның физиологиялық белсенділігіне жəне атомдар мен функционалдық 
топтардың кеңістікте орналасуына тікелей əсер ететіні белгілі, бұл сəйкесінше, молекуланың 
биологиялық қасиеттерінің күрт өзгеруіне алып келеді. Осыған сəйкес, алынған акрил қышқылы 
винилоксиэтиламидінің(2) табиғи қосылыстардың, əсіресе, медицинада өзінің бірегей аналептика-
лық, фунгицидтік жəне антибактериалдық қасиеттерімен белгілі анабазин мен цитизин алкалоид-
тарының оптикалық белсенді молекулаларына, изоникотин қышқылының гидразиді мен жоғары 
биологиялық белсенділікке ие болып келетін морфолин и пиперидиннің аминді туындыларына 
қосылуыүлкен қызығушылық тудыруда. [10]. 

 

C

O

HC CH2 +H2C=CHOCH2CH2NH HN

C

O

H2C=CHOCH2CH2NH H2CCH2 N

N
NN = N O; N ;

N

N

O

;

(2)

N

C
O

NHNH
;





(3) (4) (5) (6) (7)

(3-7)

 
 

Реакция спирттік ортада, əрекеттесуші заттардың эквимольдік қатынасында жүргізілді.  
Синтезделгенқосылыстар(3-7)май тəрізді заттар, ал қосылыстары(7)ақ кристалдық зат болып 

келеді. Полярлы органикалық еріткіштерде жақсы ериді жəне потенциалды физиологиялық 
белсенді заттар болып табылады.  

Қосылыстардың ИҚ спектрлерінде (3-7)3460-3440, 1645-1621 см-1 аймақтарындағы NH–, 
СН2=СН функционалды топтарының тербелісіне тəн, 1675-1665 см-1аймағында амидтік 
карбонилды топқа (С=О) тəн жұтылу жолақтары байқалады. NH–CO-топтарының деформациялық 
тербелісіне тəн жұтылу жолақтары 1650-1645 см-1 аймағында көрінеді.  

β-морфолинопропион қышқылының 2-винилоксиэтиламиді(3) қосылысының ПМР спектрінде 
винильді топтардың протондарыөздеріне тəн 3,95 м.д. жəне 3,85 м.д. аймақтарында екі дублет 
түрінде көрінеді, ал метинді протон 5,25 м.д. аймағында байқалады.2,55 м.д. жəне 3,49 м.д. 
аймақтарында мультиплеттер түріндегі сызықтар тобы Н6 жəне Н7 протондарының сигналдарына 
сəйкес келеді. 2,55 м.д. жəне 3,85 м.д. аймақтарында триплеттер түріндегі екі метиленді NH–CH2–
CH2 топтардың протондары анықталды. 2,55 м.д. жəне 2,03 м.д. аймақтарындағы мультиплет 
сигналдары Н8жəне Н9протондарына сəйкес келеді. 
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СИНТЕЗИИЗУЧЕНИЕСТРОЕНИЯВИНИЛОКСИЭТИЛАМИДОВ 

β-ПРОПИОНОВОЙКИСЛОТЫ 
 
Аннотация. В статье приведены данныепо изучениюпо синтезу и подробно интерпретированы винило-

ксиэтиламидыβ-пропионовой кислоты. Установлено, что 2-винилоксиэтиламид β-морфолинопропионовой 
кислоты (3) проявляет фунгицидную активность. Подавление роста грибков Fusariumoxysporum и 
Botrytiscinereaсоставляет 58-65%, 62-65%. Синтезированные соединения (3-7) представляют собой маслооб-
разные вещества, а соединение (7) - белое кристаллическое вещество, хорошо растворимое в поляр-ных 
органических растворителях. В работе уделяется большое внимание описанию доказательства струк-туры 
исследуемого класса производных винилового эфира моноэтаноламина, их возможного стереохимичес-кого 
состава с применением современных физико-химических методов исследования.  

Ключевые слова: винилоксиэтиламиды, ацилирование, цитизин, гидразид изоникотиновой кислоты. 
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MODERN PROBLEMS OF IDENTIFICATION OF INDUSTRIAL 
EXPLOSIVE COMPOSITION BASED ON AMMONIUM NITRATE 

 
Annotation. An overview of turnover of industrial explosive compositions based on ammonium nitrate 

effective control methods problem, particularly by preliminary injecting into the composition of the granulated 
ammonium nitrate secret chemical marking substance based on Polymethylsilicone liquid, which does not negatively 
affect the properties of explosive mixtures, the staff, the environment, and can be identified by liquid 
chromatography method, is adduced. 

A method of elemental granulated industrial explosive mixtures informative labeling by injection into their 
composition granular ammonium nitrate (the main component) marked with special identifier substances – markers, 
which can be found in the finished explosive substance, is described. The informative nature of the marking is 
provided by coding information based on the presence or absence of marker substances, from a certain list, in an 
explosive substance. The concealment of marking is provided by using of identifier substances in small quantities, 
which can be detected only by special methods of chemical analysis. The test results of the proposed method for 
granular ammonium nitrate marking as a «precursor of explosives» are presented on the example of using the 
organosiloxane fluids. A technique of marking substances determining in samples of the marked explosive 
composition of the «ANFO» type by chromatographic method is given. The proposed method also provides the 
concealment of the marking, the possibility of encrypting the information, contained in the marking, and enables to 
identify the granular ammonium nitrate by the groups for its intended use: 1 - for agriculture and 2 - for the 
«precursor of explosives». 

Keywords: industrial explosive compositions, ammonium nitrate, granulated ammonium nitrate, secret 
chemical marking, chromatography. 
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СОВРЕМЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ ИДЕНТИФИКАЦИИ 
ПРОМЫШЛЕННЫХ ВЗРЫВЧАТЫХ СОСТАВОВ  

НА ОСНОВЕ НИТРАТА АММОНИЯ 
 
Аннотация. Приведен обзор проблемы эффективных методов контроля оборота промышленных 

взрыв-чатых составов на основе нитрата аммония, в частности путем предварительного введения в состав 
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гранулированной аммиачной селитры скрытого химического маркирующего вещества на основе полиметил-
силоксановой жидкости, которое не оказывает негативного воздействия на свойства взрывчатых смесей, 
персонал, окружающую среду, а также поддается идентификации методом жидкостной хроматографии. 

Описан способ информативного маркирования простейших гранулированных промышленных взрывча-
тых смесей введением в их состав гранулированной аммиачной селитры (основного компонента) маркиро-
ванной специальными веществами-идентификаторами - маркерами, обнаруживаемыми в готовом взрыв-
чатом веществе. Информативность маркировки обеспечивается кодированием информации по принципу 
наличия или отсутствия веществ-маркеров, из определенного перечня, во взрывчатом веществе. Скрытость 
маркировки обеспечивается использованием веществ-идентификаторов в малых количествах, обнаруживае-
мых исключительно специальными методами химического анализа. Приведены результаты испытаний 
предлагаемого способа маркировки гранулированной аммиачной селитры как «прекурсора взрывчатых 
веществ» на примере использования органосилоксановых жидкостей. Приведена методика определения 
маркирующих веществ в образцах замаркированного взрывчатого состава типа «ANFO» хроматографичес-
ким методом. Предлагаемый способ обеспечивает также скрытость маркировки, возможность шифрования 
информации, содержащейся в ней и позволяет произвести разделение гранулированной аммиачной селитры 
по предназначению на группы: 1 – для нужд сельского хозяйства и 2 – «прекурсор взрывчатых веществ».  

Ключевые слова: промышленные взрывчатые составы, нитрат аммония, гранулированная аммиачная 
селитра, скрытая химическая маркировка, хроматография. 

 
  
В настоящее время в мировой практике для производства взрывных работ в промышленных 

целях приоритетом пользуются взрывчатые вещества, основным компонентом которых является 
нитрат аммония [1, 2]. Это происходит благодаря широкой доступности нитрата аммония, 
хороших окислительных свойств (при полном ее разложении выделяется 20 % кислорода в 
свободном состоянии), относительно невысокой стоимостью и простотой технологического 
процесса изготовления простейшего класса взрывчатых веществ – двухкомпонентных смесей типа 
«AN-FO», на основе гранулированной аммиачной селитры – 30 - 95 % и жидкого горючего 
компонента (минеральные масла, дизельное топливо, эмульсионные матрицы) – 5 - 70 % [3]. 

Как правило, двухкомпонентные взрывчатые вещества на основе нитрата аммония обладают 
низкой чувствительностью к различного рода воздействиям (механические воздействия, луч огня, 
капсюль-детонатор), что делает использование этих взрывчатых веществ наиболее безопасным. 
При этом двухкомпонентные обладают достаточными взрывчатыми свойствами для разрушения 
горных пород с коэффициентом крепости до 14 по шкале проф. М.М. Протодьяконова [4]. 

Однако, за доступностью исходных компонентов, простотой изготовления и эффективностью 
использования взрывчатых смесей на основе нитрата аммония [5] скрывается и негативный аспект 
– незаконное изготовление и использование этих смесей в преступных целях, направленных 
против гражданского общества. 

Наиболее известным случаем использования взрывчатых смесей на основе гранулированной 
аммиачной селитры в преступных (террористических) целях является мощный взрыв, 
прогремевший 15 июня в английском городе Манчестере, в результате которого было ранено более 
200 человек [6]. 

Несмотря на низкую чувствительность смесей типа «AN-FO» (инициирование осуществляется 
от промежуточного детонатора – 200-400 г. в тротиловом эквиваленте, в зависимости от условий 
применения) [3, 7] их незаконный оборот может иметь масштабное явление благодаря отсутствию 
тотального контроля за оборотом исходных компонентов этих смесей, в частности гранулирован-
ной аммиачной селитры. 

Гранулированная аммиачная селитра является наиболее распространённым в народном 
хозяйстве минеральным удобрением [8]. Выпускается марок А и Б по ГОСТ 2-2013. 
Упаковывается в полимерные мешки различного объема (рисунок 1). 

Аммиачная селитра относится к классу транспортной опасности 5.1 (номер ООН 1942) [9] и 
находится в свободной продаже, т.к. для ее реализации, перевозки, хранения и использования не 
требуется дополнительных разрешительных документов (разрешений, лицензий). Однако, такие 
страны как Китай, Бразилия и Филиппины уже стали классифицировать аммиачную селитру как 
взрывчатое вещество [10]. 
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Рисунок 1 - Товарный вид упакованной аммиачной селитры 
 
Таким образом, разработка и практическое применение методов маркирования (мечения) [11, 

12] гранулированной аммиачной селитры, с целью ее последующей идентификации как 
«прекурсора взрывчатых веществ» является актуальным и перспективным направлением в 
современной химии [13 - 19]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследования были выполнены с жидкостью полиметилсилоксановой (кремнийорганической), 

которая представляет собой смесь полимеров с прямой и разветвленной структурой (рисунок 2). 
 

 
 

Рисунок 2 - Структурная формула полиметилсилоксановой жидкости 
 
Полиметилсилоксановая жидкость обладает масложирорастворимостью, химической 

стойкостью в средах в широком диапазоне pH, стойкостью к свободным радикалам, химической 
инертностью к компонентам взрывчатого вещества, отсутствием свойств поверхностно-активных 
веществ 1-го рода, химической инертностью к продуктам взрыва и отсутствием токсических 
свойств. 

 
Таблица 1 – Физико-химические показатели полиметилсилоксановой жидкости 

 

Наименование показателя Нормативное значение 

1. Внешний вид бесцветная прозрачная жидкость 
2. Содержание механических примесей отсутствуют 
3. Кинематическая вязкость, м2/с:  

при плюс 20 °С (95-105)·10-6 
при минус 50 °С, не более 10,0·10-10 
4. Температура вспышки в открытом тигле, °С, не ниже 305 
5. Температура застывания, °С, не выше минус 62 
6. Реакция среды (рН водной вытяжки) 6,2-7,0 
7. Массовая доля кремния, % 37,0-38,5 
8. Массовая доля воды, %, не более 0,004 
9. Вводимое количество, необходимое для корректной идентификации, 
мл/тонну взрывчатого вещества 

от 10 до 100 
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Жидкость полиметилсилоксановая в состоянии аэрозоля была введена в состав гранулирован-
ной аммиачной селитры марки «Б» по ГОСТ 2-2013 производства АО «СДС Азот», РФ при ее 
шнековом перемешивании на установке типа «Т-1» в концентрации 10 мл/тонну. 

 

 
 

Рисунок 2 – Шнековая смесительная установка «Т-1» 
 
Исследование предполагает проверку минимального количества полиметилсилоксановой 

жидкости необходимого для надежной маркировки и последующего «считывания» (методом 
жидкостной хроматографии) [20, 21] вводимой информации (минимальное содержание единич-
ного маркера на одну тонну аммиачной селитры при изготовлении промышленных взрывчатых 
составов типа «ANFO»). 

Так как современные методы жидкостной хроматографии позволяют определять вещества, 
составляющие смеси в концентрациях до 10-6 моль/л, это означает, что введенного количества - 10 
мл полиметилсилоксановой жидкости на тонну аммиачной селитры будет достаточно для 
последующего определения. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Хроматографические исследования проведены на Кафедре аналитической химии Института 

естественных наук Уральского Федерального Университета имени первого Президента России 
Б.Н. Ельцина. 

На первом этапе хроматографического исследования для определения чувствительности 
выбранного метода определения (газо-жидкостная хроматография), изготовили смесь жидкости 
полиметилсилоксановой вязкостью 100 мм›/с (основа «маркера» для промышленных взрывчатых 
веществ) с вазелиновым маслом, для чего 0,04 мл жидкости размешали в 100 мл вазелинового 
масла (что соответствует концентрации «маркера» 0,0399 % об.). Для сравнения, исследовалась 
чистая жидкость полиметилсилоксановая вязкостью 10 мм›/с и ее аналогичная смесь с 
вазелиновым маслом (имитация текучего взрывчатого состава замаркированного «маркером»). 

Результаты хроматографического исследования чистых полиметилсилоксановых жидкостей 
вязкостью 100 мм›/с и 10 мм›/с, а также замаркированных ими образцов вазелинового масла - 
представлены на рисунке 2. Откуда видно, что характерные «пики» прослеживаются для обеих 
исследуемых полиметилсилоксановых жидкостей. 
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Рисунок 3 – Газо-жидкостные хроматограммы растворов чистых полиметилсилоксановых жидкостей вязкостью 10 мм›/с 
(красный) и 100 мм›/с (зелёный) в н-гексане, в концентрации 0,01 мкл/мл 

 
По итогам первого этапа хроматографического исследования сделаны выводы: 
1) На газо-жидкостных хроматограммах полиметилсилоксановых жидкостей вязкостью 10 

мм›/с наблюдаются 9 хорошо различимых пиков. Наилучшее определение их на фоне 
вазелинового масла возможно в режиме «Product Ion Scan», с использованием в качестве 
«родительского иона» с m/z = 221. Предел обнаружения около 5·10-3 мкл/мл. 

2) На газо-жидкостных хроматограммах полиметилсилоксановых жидкостей вязкостью 100 
мм›/с наблюдаются 2 пика. На фоне вазелинового масла (матрицы) их определение представляет 
трудности, поскольку интенсивность этих пиков невелика, а масс-спектры недостаточно сильно 
отличаются от масс-спектров матрицы. 

На втором этапе хроматографического исследования представленные на исследования пробы 
подготавливали следующим способом: 

Для проведения исследований методом газо-жидкостной хроматографии, представленные на 
исследования пробы подготавливали следующим способом: 

Образец 1 - «чистая» гранулированной аммиачной селитра и образец 2 - гранулированная 
аммиачная селитра с введенной в ее состав полиметилсилоксановой жидкостью, обрабатывались 
(методом экстракции) 50 мл хлороформа, каждый образец. Процесс экстрагирования 
интенсифицировали ультразвуком (в ультразвуковой бане «В1510-МТ») в течение 5 минут.  

Полученные экстракты фильтровали и упаривали на ротационном испарителе при температуре 
40оС и остаточном давлении 20 мм. рт. ст., «до капли» (определяли визуально). Остаток в колбе 
испарителя омывали 3 мл хлороформа, полученную жидкость переносили во флакон емкостью 5 
мл и отсушивали растворитель на воздухе при температуре 50оС (на песчаной бане) «до капли» 
(определяли визуально). Остаток заливали 0,2 мл н-гексана и экстрагировали в ультразвуковой 
бане (5 минут). 

Полученные таким образом экстракты вводили в испаритель хроматографа (по 1 мкл).  
Расшифровка газо-жидкостных хроматограмм экстрактов приведены в виде зависимости 

Время выхода «пика» - Интенсивность «пика».  
При этом, время выхода указывается в минутах, интенсивность пиков – в относительных 

единицах: 
 

Таблица 2 – Расшифровка газо-жидкостных хроматограмм экстрактов 
 

Наименование образца Показатель 

Образец 1 
«чистая» гранулированной аммиачная селитра 

«21,62 мин» - 0 ед. 
«24,5 мин» - 0 ед. 

Образец 2  
гранулированная аммиачная селитра с введенной в ее состав 
полиметилсилоксановой жидкостью вязкостью 100 мм›/с 

«21,62 мин» - 740 ед. 
«24,5 мин» - 960 ед. 
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По итогам второго этапа хроматографического исследования сделаны выводы: 
1) На газо-жидкостных хроматограммах экстрактов с исследованных образцов отслеживаются 

пики, характерные для «чистой» полиметилсилоксановой жидкости (основы «маркера» для 
промышленных взрывчатых веществ). В незамаркированной пробе гранулированной аммиачной 
селитры (образец №1) характерных для полиметилсилоксановой жидкости пиков не наблюдается. 

 2) Полиметилсилоксановые жидкости вязкостью 100 мм›/с и 10 мм›/с принципиально 
возможно использовать в качестве основы скрытых идентификационных маркеров для 
гранулированной аммиачной селитры – основного компонента современных промышленных 
взрывчатых веществ. 

На данном этапе выполнения работы была рассмотрена практическая возможность введения в 
состав гранулированной аммиачной селитры скрытого химического маркирующего вещества на 
основе полиметилсилоксановой жидкости, которое не оказывает негативного воздействия на 
свойства взрывчатых смесей, персонал, окружающую среду, а также поддается идентификации, в 
том числе в составе взрывчатого вещества методом жидкостной хроматографии. 

Авторами предлагается: 
- выпуск в промышленный оборот для сельскохозяйственных нужд смеси аммиачной селитры 

с сульфатом железа, которая не может быть использована для создания на ее основе взрывчатых 
веществ, т.к. при разложении состава ион SO4

2− связывается с ионом аммония, а ион железа - с 
нитрат-ионом, что предотвращает взрыв; 

- выпуск в промышленный оборот гранулированной аммиачной селитры для изготовления 
промышленных взрывчатых веществ и их полуфабрикатов (эмульсионных и водно-гелевых 
матриц) с введенным в ее состав химическим маркером – идентификатором. 
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Пустовалов И.А., Мансуров З.А., Тулепов М.И., Алиев Е.Т., Алешкова С.В.,  

Байсейтов Д., Габдрашева Ш.Е., Елемесова Ж.К., Алан далтон, Руики Шен 
 

АММОНИЙ НИТРАТЫ НЕГІЗІНДЕГІ ӨНЕРКƏСІПТІК ЖАРЫЛҒЫШ ҚҰРАМДАРДЫҢ 
СƏЙКЕСТЕНДІРУДІҢ ҚАЗІРГІ МƏСЕЛЕЛЕРІ 

 
Аммоний нитраты негізіндегі өнеркəсіптік жарылғыш құрамдардың айналымының бақылаудың тиімді 

əдістердің проблемалардың шолуы келтірілген. Оның ішінде атап айтқанда түйіршіктелген аммиак 
селитрасының құрамына полиметилсилоксан сұйықтығы негізінде жасырын химиялық таңбалайтын затты 
алдын ала енгізу. Ол жарылғыш қоспалардың қасиеттеріне, персоналға, қоршаған ортаға теріс əсерін етпейді 
жəне сұйықтықтық хроматография əдісімен сəйкестендіруіне ериді. 

Ең қарапайым түйіршіктелген өнеркəсіп жарылғыш қоспасының құрамына түйіршіктелген аммиак 
селитрасын (негізгі компонент) енгізу арқылы ақпаратқа толы таңбалау тəсілі баяндалды, түйіршіктелген 
аммиак селитрасы дайын жарылғыш зат құрамында білдірілінетін арнайы сəйкестендіргіш-маркер-заттармен 
таңбаланған. Таңбалау ақпараттылығы ақпаратты жарылғыш заттың құрамында белгілі бір тізімінде бар 
немесе жоқ қағида бойынша кодтаумен қамтамасыз етіледі. Таңбалау көлегейленуі сəйкестендіргіш затты аз 
мөлшер қолдануумен қамтамасыз етіледі, ол арнайы химиялық талдау əдісі арқылы білдірілінеді. 
«Жарылғыш заттардың прекурсоры» ретінде алынған түйіршіктелген аммиак селитрасының сынақтардың 
нəтижелері бейоргансилоксан сұйықтықтыларды пайдалану үлгісімен келтірілген. Таңбаланған жарылғыш 
құрамының «ANFO» үлгісінде таңбаланган заттарды анықтаудың храматографиялық əдісі арқылы əдістемесі 
келтірілген. Ұсынылатын тəсіл таңбалаудың көлегейленуін, оның ішіндегі ақпаратты шифрлау 
мүмкіндіктерін, жəне түйіршіктелген аммиак селитрасын түрімен бөлінуін: 1- ауыл шаруашылығы 
мұқтаждықтары үшін; 2- жарылғыш заттардың прекурсоры, қамтамасыз етеді. 
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CONVERSION OF GASEOUS HYDROCARBONS OVER 
MODIFIED ZEOLITE CATALYST 

 
Annotation. The conversion of lower C1-C3 alkanes to aromatic hydrocarbons over zeolite catalysts modified 

with Mo, Zn, La has been investigated and their resistance to deactivation has been studied. Shown that these 
catalysts exhibit different activity and stability in the tested process, the process parameters essentially depend on the 
molecular weight of used hydrocarbon in the normal reaction. The method of temperature programmed desorption of 
ammonia studied the acidic properties of the catalysts and found the difference in the distribution of acid sites on the 
strength and concentration. 
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ПРЕВРАЩЕНИЕ ГАЗООБРАЗНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ  
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 

КАТАЛИЗАТОРАХ 
 
Аннотация. Исследована конверсия низших алканов С1-С3 в ароматические углеводороды на цеолитсо-

держащих катализаторах, модифицированных Mo, Zn и La, и оценена их устойчивость к дезактивации. 
Показано, что полученные катализаторы проявляют различную активность и стабильность в исследуемом 
процессе, причем показатели процесса существенно зависят от молекулярной массы используемого в реак-
ции нормального углеводорода. Методом термопрограммированной десорбции аммиака изучены кислотные 
свойства катализаторов и установлено отличие в распределение их кислотных центров по силе и концен-
трации.  

Ключевые слова: метан, этан, пропан, ароматические углеводороды, цеолит, конверсия, активность, 
селективность, стабильность 

 
 Введение. Создание новых катализаторов и разработка технологий с их использованием для 

получения ценных химических продуктов из природного и попутных нефтяных газов, широкой 
фракции легких углеводородов и отходящих нефтезаводских газов является одним из основных 
направлений развития современной газопереработки и газохимии. Основными компонентами 
указанных видов углеводородного сырья являются низкомолекулярные парафины, которые в 
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настоящее время не находят квалифицированного применения из-за высокой термодинамической 
устойчивости их молекул и используются в качестве химического сырья лишь в небольшом числе 
технологических процессов. Все промышленные процессы получения продуктов нефтехимии-
ческого синтеза из попутных и сжиженных нефтяных газов характеризуются высокими энергети-
ческими и материальными затратами. Они сложны и, зачастую, малорентабельны вследствие 
большого количества стадий и низкого выхода целевого продукта. Одним из перспективных 
направлений использования газообразных углеводородов является получение из них ароматичес-
ких соединений в присутствии катализаторов. Это довольно сложный процесс и для его 
осуществления необходимо использовать катализаторы, обладающие бифункциональными 
свойствами, среди которых повышенный интерес вызывают высококремнеземные цеолиты типа 
ZSM-5, модифицированные активными металлическими компонентами [1-5]. Сочетание в них 
уникальных структурных и кислотных свойств пентасилов с дегидрирующей способностью 
промотирующих металлов позволяет получать с высокой селективностью легкие ароматические 
углеводороды [6-9]. Ароматизация низкомолекулярных парафинов позволяет решить две важные 
задачи – получение дополнительного количества высокооктановых компонентов моторного 
топлива и индивидуальных ароматических углеводородов для нефтехимического синтеза, а также 
вовлечение в химическую переработку попутных нефтяных газов, что приведет к существенную 
улучшению экологической обстановки в районах нефтегазодобычи. В данной статье приводятся 
результаты по изучению закономерностей превращения индивидуальных алканов С1-С3 в 
ароматические углеводороды на модифицированных цеолитсодержащих катализаторах. 

 

Экспериментальная часть 
 
Приготовление модифицированных цеолитсодержащих катализаторов 5%Мо-2%Zn/ZSM-

5/Al2O3 (КПМ-16) и 5%Мо-2%La/ZSM-5/Al2O3 (КПМ-19) проводили методом пропитки смеси 
цеолита и гидроксида алюминия водными растворами солей цинка, молибдена и лантана. После 
формования катализаторов проводилась сушка их гранул при температуре 150 оС в течение 12 ч и 
прокаливание при 550 оС в течение 6 ч.  

Исследование каталитической активности и стабильности полученных цеолитсодержащих 
катализаторов осуществляли в процессах превращения метана, этана и пропана в ароматические 
углеводороды (АрУ). 

Неокислительную конверсию метана (степень чистоты 99,99% об.) проводили в установке 
проточного типа при температуре 750 оС и атмосферном давлении. Образец катализатора (V = 1,0 
см3) помещали в трубчатый реактор, выполненный из кварцевого стекла, диаметром 12 мм. Перед 
началом реакции катализатор нагревали в токе гелия до 750 оС, выдерживали при этой 
температуре в течение 20 мин, после чего начинали подавать метан с объемной скоростью 1000 ч–

1. Продукты реакции анализировали методом газовой хроматографии, подробное описание 
методики проведения экспериментов приведено в работе [10].  

Испытания катализаторов в процессах превращения этана (степень чистоты 99,84% об.) и 
пропана (степень чистоты 99,95% об.) проводили в установке проточного типа с неподвижным 
слоем катализатора (V = 3 см3) при атмосферном давлении, температуре реакции 450-650 оС и 
объемной скорости подачи исходного сырья 500 ч–1. Продукты реакции анализировали методом 
ГЖХ с использованием хроматографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2». Для определения состава 
жидкой фазы использовали капиллярную колонку BP-1 PONA (100 м х 0,25 мм х 0,5 мкм), а для 
определения состава газовой фазы – капиллярную GS-Gas-Pro (60 м х 0,32 мм) и набивную 
Carbosieve S-II (4 м х 2 мм, 60/80 меш) колонки.  

Для оценки каталитической активности исследуемых образцов определяли степень 
превращения исходного углеводородного сырья, а также рассчитывали выход и селективность 
образования газообразных и жидких продуктов реакции.  

Кислотные свойства цеолитсодержащих катализаторов исследовали методом термопрог-
раммированной десорбции (ТПД) аммиака по методике, описанной в работе [11]. Силу кислотных 
центров катализаторов оценивали по температурным максимумам на термодесорбционных 
кривых, а их концентрацию определяли по количеству аммиака, десорбирующегося в момент 
фиксации десорбционных пиков, и выражали в мкмолях на 1 г катализатора.  
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Результаты и их обсуждение 
 
Углеводородный состав исходной газовой смеси оказывает существенное влияние на 

показатели процесса её превращения в ароматические соединения. В связи с этим проведены 
исследования по изучению закономерностей превращения индивидуальных компонентов этой 
газообразной смеси на цеолитсодержащих катализаторах КПМ-16 и КПМ-19.  

Исследования влияния химического состава полученных образцов на их каталитические 
свойства в процессе неокислительной конверсии метана показали, что наибольшей активностью 
обладает катализатор КПМ-19, содержащий в своем составе молибден и лантан. Максимальная 
конверсия (10,2%) на нем достигается за первые 20 мин работы катализатора (рис. 1а). В течение 
первых 60 мин работы катализатора КПМ-19 наблюдается наиболее резкое снижение конверсии 
метана, после чего скорость её падения замедляется. Катализатор КПМ-16 проявляет гораздо 
меньшую активность в данном процессе. В исследуемом временном интервале конверсия метана 
изменяется от 4,9 (20 мин) до 0,9% (140 мин). Наибольшее количество ароматических 
углеводородов образуется на катализаторе КПМ-19 (8,1%) в первые 20 мин работы катализатора 
(рис. 1б). За 60 мин реакции наблюдается резкое снижение концентрации ароматических 
углеводородов (до 2,9%) в продуктах, а затем скорость снижения образования ароматических 
углеводородов замедляется. На катализаторе КПМ-16 образуется существенно меньше 
ароматических углеводородов – максимальный их выход составляет около 4% за 20 мин его 
работы.  

 

  
 

Рисунок 1 - Изменение конверсии (а) и выхода ароматических углеводородов (б) 
со временем работы катализаторов в процессе превращения метана при 750 оС и 1000 ч–1 

 
На рис. 2 приведены сравнительные характеристики активности и селективности исследуемых 

катализаторов в процессе ароматизации этана при температуре реакции 650 °С и объемной 
скорости подачи сырья 500 ч–1. Видно, что наибольшей активностью в данном процессе обладает 
катализатор КПМ-16 – конверсия этана и выход ароматических углеводородов на нем составляют 
соответственно 86,3 и 15,5%. Катализатор КПМ-19 проявляет более низкую активность в процессе 
превращения этана в ароматические углеводороды – конверсия этана на нем составляет всего 
33,5%, а выход ароматических углеводородов – 8,3%, что соответственно в 2,6 и 1,9 раз меньше, 
чем для образца КПМ-16.  
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Рисунок 2 - Основные показатели процесса ароматизации этана на цеолитсодержащих катализаторах (Т = 650 °С) 
 
Данные по изменению степени превращения этана и выхода ароматических углеводородов со 

временем работы исследуемых катализаторов представлены на рис. 3. Видно, что конверсия этана 
и выход ароматических углеводородов в течение 240 мин работы катализатора КПМ-19 
изменяются незначительно, в то время как для образца КПМ-16 наблюдается практически 
линейное снижение как конверсии этана, так и выхода ароматических углеводородов. Это можно 
объяснить более низкой первоначальной активностью образца КПМ-19 в реакции ароматизации 
этана, что и приводит к плавному снижению его активности со временем работы.  

 
Рисунок 3 - Изменение конверсии (а) и выхода ароматических углеводородов (б), 

образующихся на цеолитсодержащих катализаторах, со временем их работы в процессе 
превращения этана (Т = 650 °С) 

Пропан подвергается каталитическому превращению в ароматические углеводороды при 
более низкой температуре по сравнению с этаном. Так, заметное превращение пропана на 
исследуемых катализаторах начинается уже при 450 °С, а при температуре реакции 550 °С и выше 
происходит образование ароматических углеводородов, состоящих преимущественно из бензола, 
толуола и ксилолов, в небольших количествах также образуются алкилбензолы С9+, нафталин и 
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алкилнафталины (табл. 1, рис. 4). Побочные продукты представлены газообразными углеводоро-
дами – метаном и этаном, в незначительном количестве присутствуют водород и олефины С2-С4, а 
также непревращенный пропан. С ростом температуры процесса происходит увеличение степени 
превращения пропана и выхода ароматических углеводородов. При температуре реакции 600 °С 
конверсия и выход ароматических углеводородов на образце КПМ-16 достигают соответственно 
85 и 31,9%. Катализатор КПМ-19 характеризуется несколько более высокой общей активностью 
(оцениваемой по степени превращения пропана), но при этом он проявляет более низкую 
ароматизирующую активность.  

 
Таблица 1 - Показатели процесса ароматизации пропана на катализаторах КПМ-16 и КПМ-19 

 

Катализатор 
Т, 
о С 

X, 
% 

A, 
% 

Селективность образования продуктов, 
% мас. 

H2 CH4 
Алканы 
С2-С5 

Алкены 
С2-С4 

Арены 

 
КПМ-16 

450 
500 
550 
600 

11 
33 
80 
85 

1,9 
5,9 

29,8 
31,9 

7,8 
6,9 
4,2 
3,9 

15,6 
21,8 
20,4 
26,8 

43,8 
42,5 
32,7 
32,9 

15,3 
10,8 
5,4 
3,2 

17,5 
18,0 
37,3 
33,2 

 
КПМ-19 

450 
500 
550 
600 

17 
35 
68 
90 

0,9 
3,1 

22,2 
31,7 

1,9 
3,3 
2,8 
3,4 

18,8 
30,1 
33,9 
37,9 

60,3 
42,1 
19,4 
13,7 

13,4 
15,6 
11,2 
9,6 

5,6 
8,9 
32,7 
35,4 

Примечание. Т – температура; Х – конверсия; А – выход ароматических углеводородов. 
 
На рис. 4 приведены данные по составу жидких продуктов превращения пропана на 

исследуемых цеолитсодержащих катализаторах. Можно отметить, что на обоих катализаторах 
образуется достаточно большое количество моноциклических ароматических углеводородов 
(бензола, толуола, ксилолов), суммарная доля которых в жидком продукте превышает 65%. 
Заметно меньше нафталина и его производных получается на катализаторе КПМ-19. Таким 
образом, введение в состав Мо-содержащих цеолитных катализаторов цинка и лантана приводит к 
получению образцов, отличающихся по своим каталитическим свойствам.  

 

 
 

Рисунок 4 - Состав жидких продуктов превращения пропана на цеолитсодержащих катализаторах (Т = 600 °С) 
 
Результаты исследования стабильности работы катализаторов в процессе ароматизации 

пропана представлены в табл. 2. Для образца КПМ-16 наблюдается резкое снижение как общей, 
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так и ароматизирующей активности со временем его работы. Так, конверсия пропана после 240 
мин работы катализатора составила 33,0%, что почти в 3 раза меньше, чем в начале процесса, а 
выход ароматических углеводородов уменьшается почти в 4 раза. Катализатор КПМ-19 проявляет 
относительную стабильность работы в течение первых 120 мин, а затем в течение последующих 
180 мин работы происходит снижение степени превращения исходного сырья с 78,3 до 35,4%, в то 
время как селективность образования ароматических углеводородов снижается незначительно – 
всего на 3,3%.  

 
Таблица 2 - Изменение каталитических свойств образцов КПМ-16 и КПМ-19  

в процессе ароматизации пропана со временем их работы (Т = 600 °С) 
 

 
Катализатор 

 

Время реакции, мин 

60 120 180 240 300 

Конверсия, % 
КПМ-16 96,9 81,2 51,3 33,0 – 
КПМ-19 87,7 78,3 65,8 53,4 42,9 

Выход АрУ, % 

КПМ-16 32,0 30,9 19,1 8,6 – 
КПМ-19 30,5 26,9 17,7 15,4 13,3 

Селективность АрУ, % 

КПМ-16 33,0 38,0 37,2 26,1 – 
КПМ-19 34,7 34,3 26,8 28,8 31,0 

 
Сравнение результатов, полученных при исследовании превращения индивидуальных 

газообразных углеводородов на цеолитсодержащих катализаторах КПМ-16 и КПМ-19, 
подтверждает выводы о том, что чем больше молекулярная масса исходного алкана, тем выше его 
реакционная способность и соответственно больше образуется при его каталитическом 
превращении целевого продукта за один проход сырья [12, 13]. 

Учитывая бифункциональную природу исследуемых катализаторов, обусловленную участием 
в реакции ароматизации низших алканов С1-С3 как металлсодержащих активных центров, так и 
кислотных центров высококремнеземного цеолита, представляло интерес исследовать кислотные 
характеристики данных каталитических систем. Результаты исследования кислотных свойств 
цеолитсодержащих катализаторов представлены в табл. 3, из данных которой видно, что они 
имеют два типа кислотных центров – слабые и сильные, которым соответствуют температурные 
максимумы десорбции аммиака TI и TII на ТД-кривых. Катализаторы КПМ-16 и КПМ-19 содержат 
достаточно высокое количество кислотных центров – соответственно 853 и 999 мкмоль/г, при этом 
для обоих катализаторов характерно существенное преобладание слабых кислотных центров. Для 
образца КПМ-16 концентрация слабых кислотных центров составляет 732 мкмоль/г, очень близкое 
количество низкотемпературных центров содержит и катализатор КПМ-19 – 766 мкмоль/г. В то же 
время концентрация сильных кислотных центров для образца КПМ-16 на 112 мкмоль/г меньше, 
чем для катализатора КПМ-19, а их сила значительно выше. Можно также отметить, что сила 
низкотемпературных кислотных центров для образца КПМ-16 существенно выше, чем для 
катализатора КПМ-19.  

 
Таблица 3 - Кислотные свойства катализаторов КПМ-16 и КПМ-19 

 

Катализатор 
Тмакс., 

оС Концентрация, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII С 

КПМ-16 210 440 732 121 853 

КПМ-19 175 420 766 233 999 

Примечание. ТI, ТII – температуры максимумов низко- и высокотемпературных пиков на термодесорбционных 
кривых; СI, CII и С – концентрации слабых и сильных центров и их сумма, соответственно. 
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Таким образом, исследования кислотных свойств цеолитсодержащих катализаторов показали, 
что они отличаются друг от друга распределением и соотношением кислотных центров различной 
природы. Наиболее существенные отличия наблюдаются в концентрации высокотемпературных и 
силе кислотных центров обоих типов. Особенности в соотношении слабых и сильных кислотных 
центров исследуемых образцов сказываются на их каталитических свойствах в превращении 
газообразных углеводородов в ароматические углеводороды, так как определенные активные 
центры ответственны за протекание той или иной химической реакции. 

Суммируя полученные результаты, можно отметить, что изученные цеолитсодержащие 
катализаторы проявляют относительно высокую активность и стабильность в процессе 
ароматизации алканов С1-С3, и наиболее эффективным в процессе неокислительной конверсии 
метана является цеолитсодержащий катализатор с добавкой молибдена и лантана, а в процессе 
ароматизации этана и пропана – катализатор, содержащий молибден и цинк. Показатели 
эффективности процесса ароматизации газообразных углеводородов на цеолитсодержащих 
катализаторах значительно повышаются при переходе от метана к пропану, при этом с ростом 
молекулярной массы предельного углеводорода снижается температура начала образования и 
достижения максимально возможного количества целевого продукта.  

Источник финансирования исследований. Работа выполнена при частичном 
финансировании в рамках проектов 218/ГФ4 «Новая технология получения олефиновых и 
ароматических углеводородов из серосодержащих попутного и сжиженного нефтяного газов» и 
220/ГФ4 «Комплексная безотходная каталитическая переработка тяжелых фракций нефти в 
моторные топлива и ароматические соединения» Комитета науки Министерства образования и 
науки Республика Казахстан. 
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МОДИФИЦИРЛЕНГЕН ЦЕОЛИТҚҰРАМДЫ КАТАЛИЗАТОРДА ГАЗТƏРІЗДЕС 

КӨМІРСУТЕКТЕРДІҢ ӨЗГЕРІСКЕ ҰШЫРАУЫ 
 
Аннотация. Mo, Zn и La-мен модифицирленген цеолитқұрамды катализаторлар қатысында төмен 

молекулалы алкандардың ароматты көмірсутектерге конверсиясы зерттелінді жəне олардың дезактивацияға 
тұрақтылығы анықталды. Зерттелінген процесте алынған катализаторлардың активтілігі мен тұрақтылық 
шамалары əртүрлі болды, сонымен қатар процестің көрсеткіштері реакцияда қолданылған қалыпты көмірсу-
тектің молекулалық массасына тəуелді болады. Аммиактың термодесорбция бағдарламасы арқылы катализа-
торлардың қышқылдық қасиеттері зерттелінді жəне де олардың қышқылдық орталықтарының күші мен 
концентрациясының бөлінуінің ерекшелігі анықталды. 

Тірек сөздер: метан, этан, пропан, ароматты көмірсутектер, цеолит, конверсия, активтілік, селектив-
тілік, тұрақтылық. 
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NEW La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, Ba) SYNTHESIS 
AND THEIR X-RAY STUDIES 

 
Annotation. Using ceramic technology from oxides of La(III), Ni(II), Te(IV) and carbonates of Mg, Ca, Sr, Ba 

in the range of 800-1200 °C are synthesized new phases - nickelite-tellurite La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, Ba).  
Annealing was performed in a furnace «SNOL» at temperatures of 800-1200o C for 20 hours with intermediate 

cooling, mixing and mastication in an agate mortar. Low-temperature annealing conducted at 400o C for 20 hours. 
X-ray powder diffraction analysis was performed on a DRON-2.0 difractometer. The intensity of diffraction 

maximums was evaluated by 100-point scale. X-ray photograph of obtained compounds was indexed by analytical 
method. Satisfactory fit of experimental and calculated values 104/d2 and the volume of the unit cells Vo

un.cell. show 
the correctness and accuracy of the indexing results. 

It was found that all the synthesized compounds crystallize in the cubic system with the following lattice 
parameters: La2MgNiTeO7 – а=13,23±1,65Å, Vo=2314,37±4,94Å3, Z=4, Vo

un.cell.=578,60±1,23Å3, x-ray.= 6,66 
g/cm3; La2CaNiTeO7 – а=13,36±1,48Å, Vo=2388,43 ±4,42Å3, Z=4, Vo

un.cell.=597,11±1,11Å3, x-ray.= 6,44 g/cm3; 
La2SrNiTeO7 – а=13,17± 1,66Å, Vo=2284,84±4,98 Å3, Z=4, Vo

un.cell.= 571,21±1,25 Å3, x-ray.= 6,67 g/cm3; 
La2BaNiTeO7 – а=14,43± 1,74Å, Vo=3002,19 ±5,22Å3, Z=4, Vo

un.cell..= 750,55±1,31Å3, x-ray.= 6,83 г/см3. Estimated 
structure of the synthesized nickelite-tellurites is perovskite with the space group Pm3m. 

Key words: lanthanum, nickel, tellurite, synthesis, x-ray. 
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СИНТЕЗ И РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ 
НИКЕЛИТО-ТЕЛЛУРИТОВ La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
Аннотация. Методом керамической технологии из оксидов La(III), Ni(II), Te(IV) и карбонатов Mg, Ca, 

Sr, Ba в интервале 800-1200 °С синтезированы новые фазы – никелито-теллуриты La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, 
Sr, Ba).  

Отжиг проводили в печи «SNOL» при температурах 800-1200 С в течение 20 часов с промежуточными 
охлаждениями, перемешиваниями и перетираниями в агатовой ступке. Низкотемпературный отжиг проведен 
при 400 С также в течение 20 часов.  
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Рентгенофазовый анализ проведен на установке ДРОН-2.0. Интенсивность дифракционных максимумов 
оценивали по стобальной шкале. Индицирование рентгенограмм полученных соединений проводили 
аналитическим методом. Удовлетворительное согласие опытных и расчетных значений 104/d2 и объемов 
элементарных ячеек Vo

эл.яч. показывают на корректность и достоверность результатов индицирования. 
Установлено, что все синтезированные соединения кристаллизуются в кубической сингонии со 

следующими параметрами решетки: La2MgNiTeO7 – а=13,23±1,65Å, Vo=2314,37±4,94Å3, Z=4, 
Vo

эл.яч.=578,60±1,23Å3, рент.= 6,66 г/см3; La2CaNiTeO7 – а=13,36±1,48Å, Vo=2388,43 ±4,42Å3, Z=4, 
Vo

эл.яч.=597,11±1,11Å3, рент.= 6,44 г/см3; La2SrNiTeO7 – а=13,17± 1,66Å, Vo=2284,84±4,98 Å3, Z=4, Vo
эл.яч.= 

571,21±1,25 Å3, рент.= 6,67 г/см3; La2BaNiTeO7 – а=14,43± 1,74Å, Vo=3002,19 ±5,22Å3, Z=4, Vo
эл.яч.= 

750,55±1,31Å3, рент.= 6,83 г/см3. Предполагаемая структура синтезированных никелито-теллуритов является 
перовскитной с пространственной группы Pm3m. 

Ключевые слова: лантан, никель, теллурит, синтез, рентгенография. 
 
В последнее время к никелитам проявляют большой интерес в связи с возможностью их 

применения в качестве твердых электролитов топливных ячеек [1]. В [2] исследованы электро-
проводность, термоЭДС и магнитная восприимчивость образцов твердых растворов замещения 
La2-xCaxNiО4+8 в интервале температур от 80 до 290 К и установлены их перспективные физико-
химические свойства. 

Учитывая перспективность никелитов и манганитов нами также ранее были синтезированы и 
исследованы рентгенографические и термодинамические характеристики никелито-манганитов 
LaMg2NiMnO6 и LaCa2NiMnO6 [3, 4].  

Теллур и его соединения являются перспективными объектами для поиска новых полупровод-
никовых и сегнетоэлектрических материалов. Особенно это касается малоизученных сложных 
оксосоединений, в частности, тройных теллуритов d и f-элементов, которые представляют собой 
определенный теоретический и практический интерес для неорганического материаловедения в 
качестве перспективных веществ, обладающих ценными физико-химическими свойствами. 

Также авторами [5-19] были исследованы теллуриты s и d- элементов. 
Учитывая вышеуказанное можно заключить, что определенный интерес вызывает сочетание 

никелитов и теллуритов в одном соединении.  
В связи с этим, целью данной работы является синтез и рентгенографическое исследование 

новых фаз – никелито-теллуритов состава La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, Ba).  
Твердофазный синтез соединений проведен методом керамической технологии из оксидов 

лантана (III) квалификации «ос.ч.», никеля (II), теллура (IV) и карбонатов кальция, стронция и 
бария марки «ч.д.а.». Предварительно обезвоженные при 400°С стехиометрические количества 
исходных веществ тщательно перемешивались, перетирались в агатовой ступке. Затем они в 
алундовых тиглях в печи «SNOL» отжигались сначала при 800 °С, затем при 1200 °С в течение 20 
часов, далее смеси охлаждались, перемешивались и тщательно перетирались. Низкотемпе-
ратурный отжиг составов проводили при температуре 400 °С также в течение 20 часов. 

Рентгенографическое исследование синтезированных новых фаз проводили на дифрактометре 
ДРОН-2,0 (CuKα – излучение, Ni – фильтр, U=30квВ, J=10мА, скорость вращения счетчика 2 
об/мин, диапазон шкалы 1000 имп/с, τ=5с, 2θ=10-90°). Интенсивность дифракционных 
максимумов оценивали по 100 балльной шкале. Индицирование рентгенограмм полученных 
соединений проводили аналитическим методом [20]. Ниже в таблице представлены результаты 
индицирвания. 

На основании результатов индицирования установлено, что синтезированные никелито-
теллуриты кристаллизуются в кубической сингонии в структуре перовскита: La2MgNiTeO7 – 
а=13,23±1,65Å, Vo=2314,37±4,94Å3, Z=4, Vo

эл.яч.=578,60±1,23Å3, рент.= 6,66 г/см3; La2CaNiTeO7 – 
а=13,36±1,48Å, Vo=2388,43 ±4,42Å3, Z=4, Vo

эл.яч.=597,11±1,11Å3, рент.= 6,44 г/см3; La2SrNiTeO7 – 
а=13,17± 1,66Å, Vo=2284,84±4,98 Å3, Z=4, Vo

эл.яч.= 571,21±1,25 Å3, рент.= 6,67 г/см3; La2BaNiTeO7 – 
а=14,43± 1,74Å, Vo=3002,19 ±5,22Å3, Z=4, Vo

эл.яч.= 750,55±1,31Å3, рент.= 6,83 г/см3. 
Удовлетворительное согласие опытных и расчетных значений 104/d2 и Vo

эл.яч. указывают на 
корректность и достоверность результатов индицирования. 

Таким образом, впервые получены новые никелито-теллуриты состава La2MNiTeO7 (M – Mg, 
Ca, Sr, Ba), определены типы их сингонии, параметры решеток. 
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Таблица – Индицирование рентгенограмм никелито-теллуритов 
 

J/J0 d, Å 104/d2
расч. hkl 104/d2

эксп. 
1 2 3 4 5 

La2MgNiTeO7 
24 3,890 660,9 511 660,9 
15 3,403 863,5 531 856,7 
100 3,010 1104 630 1102 
68 2,881 1205 700 1199 
15 2,200 2066 842 2056 
32 2,102 2263 852 2277 
25 2,034 2417 933 2423 
30 1,958 2608 951 2619 
27 1,753 3254 964 3256 
12 1,580 4006 10.8.0 4014 

La2CaNiTeO7 
22 15,249 655,8 511/333 655,7 
100 9,060 1104 631 1117 
63 8,387 1192 700 1190 
14 7,751 1290 641 1287 
17 4,805 2081 921 2089 
28 4,166 2400 755 2404 
14 4,024 2485 10.1.1 2477 
18 3,885 2574 950 2574 
18 3,112 3214 10.4.4 3206 
32 2,866 3489 12.0.0 3497 

La2SrNiTeO7 
36 3,414 858,0 521 858,0 
56 3,328 902,9 440 914,2 
50 3,061 1067 610 1057 
20 2,898 1191 541 1200 
36 2,348 1814 800 1829 
34 2,281 1922 733 1914 
25 2,034 2417 920 2429 
33 1,974 2566 930 2571 
36 1,758 3236 870 3228 
31 1,656 3647 880 3657 
9 1,356 5439 10.9.3 5428 

11 1,31 5827 10.10.2 5829 
10 1,218 6741 13.6.2 6743 

La2BaNiTeO7 
35 3,89 660,9 500 660,9 
19 3,392 869,1 441 873,4 
100 3,02 1096 541 1110 
87 2,281 1922 830 1930 
19 2,266 1948 831 1956 
27 2,14 2184 753 2194 
21 2,034 2417 931 2406 
37 1,971 2574 940 2564 
16 1,698 3468 10.7.0 3439 
14 1,679 3547 972 3542 
13 1,634 3745 965 3754 
8 1,444 4796 10.9.0 4785 
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ЖАҢА La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, Ba) НИКЕЛИТ-ТЕЛЛУРИТТЕРДІҢ СИНТЕЗІ  
ЖƏНЕ ОЛАРДЫ РЕНТГЕНОГРАФИЯЛЫҚ ТҰРҒЫДАН ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация. Керамикалық технология əдісімен La(III), Ni(II), Te(IV) тотықтары мен Mg, Ca, Sr, Ba 

карбонаттарынан 800-1200 °С аралықта жаңа фазалар – никелит-теллуриттер La2MNiTeO7 (M – Mg, Ca, Sr, 
Ba) синтезделініп алынды.  

Қосылыстарды қыздыру «SNOL» пеште 20 сағат бойы 800-1200 С температураларда агат келіде ара-
ластыра отырып жүргізілді. Төмен температуралық қыздыру 20 сағат бойы 400 С –та жүрді. 

Рентгенофазалық талдау ДРОН-2.0 қондырғысында жүргізілді. Дифракциялық максимумдардың қар-
қындылығы жүз балдық шкаламен бағаланды. Алынған қосылыстардың рентгенограмаларын индицирлеу 
аналитикалық əдіспен жүргізілді. 104/d2 мен Vo

эл.ұя. элементарлы ұяшықтар көлемінің тəжірибе жəне 
есептеулік мəндердерінің өзара үйлесімділігі индицирлеу нəтижелерінің дұрыстығын растайды.  

Рентгенфазалық əдіспен олардың кубтық сингонияда кристалданатыны анықталып, келесідей тор 
көрсеткіштері алынды: La2MgNiTeO7 – а=13,36±1,48Å, Vo=2388,43 ±4,42Å3, Z=4, Vo

эл.ұя.=597,11±1,11Å3, 
рент.= 6,44 г/см3; La2CaNiTeO7 – а=13,36±1,48Å, Vo=2388,43 ±4,42Å3, Z=4, Vo

эл.ұя.=597,11±1,11Å3, рент.= 6,44 
г/см3; La2SrNiTeO7 – а=13,17± 1,66Å, Vo=2284,84±4,98 Å3, Z=4, Vo

эл.ұя.= 571,21±1,25 Å3, рент.= 6,67 г/см3; 
La2BaNiTeO7 – а=14,43± 1,74Å, Vo=3002,19 ±5,22Å3, Z=4, Vo

эл.ұя.= 750,55±1,31Å3, рент.= 6,83 г/см3. 
Синтезделініп алынған никелит-теллуриттердің болжамды құрылысы кеністіктік тобы Pm3m перовскит 
болып табылады.  

Тірек сөздер: лантан, никель, теллурит, синтез, рентгенография. 
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VARIOUS FACTORS INFLUENCING THE PROCESS 
HYDROGENATION OF PRIMARY COAL TAR FRACTIONS 

 
Annotation: due to rising oil prices gets practical value of the fuel and chemical products from coal and the 

appointment of heavy oils, 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. Methods 
of planning the experiment using a composite plan of Box-Wilson were the optimal process conditions, the 
hydrogenation of the primary fractions of coal tar to 1750С. It established the effect of various factors such as the 
temperature of the process, reaction time, hydrogen pressure and the amount of catalyst added. Calculated regression 
equation, the significance of the equation estimated parametric statistical criteria (Student's t test and Fisher). It was 
determined that the degree of hydrogenation of coal tar fractions from the primary end boiling 1750 increases with 
the temperature, duration and content of the added catalyst. It is found that the optimal temperature of the process is 
a hydrogenation 4200С, the initial hydrogen pressure of 3,0 MPa, and the duration of the process 60 min. 

Key words: hydrogenation, primary coal tar fraction, temperature, hydrogen pressure, nano catalyst 
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ƏР ТҮРЛІ ФАКТОРЛАРДЫҢ БІРІНШІЛІК ТАС КӨМІР 
ШАЙЫРЫНЫҢ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ ҮРДІСІНЕ ƏСЕРІ 

 
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 қарасты-рылады. Қатты жанатын 
қазбалардан сұйық отындарды алу бастапқы өнімнің молекулалардың бөлінуіне, сутегі көлемінің біршама 
жоғарлауына, оттегіні, азотты, күкіртті жəне күлді минералды заттарды кетіруге əсер етеді. Бокс-Уилсон 
композиционды жоспарды пайдалана отырып көп факторлы тəжірибені жобалау əдісімен нанокатализатор 
қатысында біріншілік тас көмір шайыры-ның гидрогенизациясының тиімді жағдайлары анықталды. Бас-
тапқы сутегі қысымы, қосылатын нанокатализатор көлемі, температура мен үрдіс уақыты сияқты фактор-
лардың əсері зерттелінді. Статистиканың параметрлік белгілері арқылы (Стьюдент жəне Фишер белгілері) 
регрессия теңдігі есептелініп, мəнділігі анықталды. 1750С дейінгі біріншілік тас көмір шайырының фракция-
сының гидрлеу дəрежесі температураның жоғарлауы мен, үрдістің уақытының жоғарлауы мен, қосылатын 
катализатор мөлшерінен жоғарлайтыны анықталды. Ең тиімді жғдайы ретінде темпераура 4200С, бастапқы 
сутегі қысымы 3,0 МПа жəне үрдіс уақыты 60 мин болатыны анықталды. 

Тірек сөзлер: гидрогенизация, біріншілік тас көмір шайырының фракциясы, температура, сутегі қы-
сымы, нанокатализатор. 
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Химия жəне химиялық технологияда көбінесе ғылыми тəжірибе есебі ретінде экстремалдық 
есептер: үрдістің оңтайлы жағдайларын, оңтайлы композициялық құрамын анықтау, жəне т.б. 
болып табылады. Нүктелердің факторлы кеңістікте оңтайлы орналасуына жəне координаттардың 
сызықты өзгеруіне байланысты, классикалық кемімелдік талдаудың кемшіліктерін, нақты айтқанда 
кемімелдік кофициенттер арасындағы корреляциясын жеңуге болады.  

Ғылыми тəжірибені жоспарлау бір мезгілде барлық факторларды түрлендіруге жəне негізгі 
əсерлер мен əрекеттесу əсерлерінің сандық бағалауын алуға мүмкіндік береді.  

Əдеби қорларында [1-3] жұмыстарында темір оксидінің негізінде синтезделген наноөлшемді 
катализаторлар қатысында полиароматикалық көмірсутегтерінң гидрогенизациясы қарастырылды. 
Нанокатализатор Fe3O4 басқа синтезделген катализаторлармен (β-FeОOН и Fe2О3) салыстырғанда 
жоғары белсенділік пен селективтілігін көрсететіні анықталды [4]. 

Ауыр көмірсутегті шикізаттың гидрогенизация үрдісінің негізгі мақсаты ретінде – реакциялық 
қоспаға судегіні беру арқылы сұйық өнімдерінің шығымын жоғарлату болып табылады [5]. 
Осындай қосылыстарды сутегі тотықтырғыштары деп атайды. Сутегі тотықтырғыштары ретінде əр 
түрлі ертінділер, тас көмір шайырының фракциялары, мұнай өнімдері, жоғары тұтқырлықты 
мұнай жəне оның фракциялары пайдаланыла алады. Термодинамикалық есептеулер тотықтырғыш 
молекулалардың сутегімен қаныққандығының оңтайлы дəрежесін анықтауға мүмкіндік береді [6].  

Жоғары молекулалық заттардың гидрогенизация үрдісі кезінде төменгі молекулалық заттарға 
айналуының зерттеу нəтижелері [7], бұл үрдіс бір қатар факторларға байланысты екендігі 
анықталып, оның ішінде негізгілері: қысым, температура, жоғары температуралы тəжірибе 
кезіндегі жылу уақыты, жылу жылдамдығы мен катализаторлар екендігі анықталды.  

Мақалада біріншілік тас көмір шайырының фракциясының нанокатализатор қатысында 
гидрогенизация үрдісінің оңтайлы жағдайларын анықтау үшін көп факторлы тəжірибелерді 
жоспарлау тəсілі қолданылған [8]. Толық факторлы тəжірибені жоспарлағанда таңдалған зерттеу 
деңгейлері мен барлық мүмкін болатын факторлардың комбинациялары жүзеге асырылады. 
Қажетті тəжірибе саны келесі формула арқылы анықталады N:  

N=2k+2k+n 

мұндағы n – деңгей саны; k – фактор саны.  
 
Біріншілік тас көмір шайырының фракциясының гидрогенизация үрдісіне əсер ететін 

факторлар ретінде келесі көрсеткіштер алынды: z1 – үрдіс температурасы, 0С; z2- гидрогенизация 
үрдісінің ұзақтылығы, мин; z3 – біріншілік тас көмір шайырының фракциясына қосылатын 
катализатор көлемі, %; z4 – сутегінің бастапқы қысымы, МПа.  

Зерттеудің мақсаты үрдістің параметрлік сезімталдығын талдау болып табылғандықтан, 
тəжірибе жоспары ретінде кемімел теңдеуінің коффициенттердің барлық ковариацияларының 
теңдігін нөлге теңестіретін екінші саналы ортогональді жоспар таңдап алынды. Жоспар 
орталығының координаттары, зерттеу деңгейлері мен таңдау интервалдары кесте 1 келтірілген.  

 
 

Кесте 1 - Зерттелген факторлардың деңгейлері 
 

Шама Z₁ Z₂ Z₃ Z₄ 

Zj⁰ 400 50 0,2 1,5 

ΔZj 20 10 0,1 0,5 

1 420 60 0,3 2,0 

-1 380 40 0,1 1,0 

1,61 440 70 0,35 2,5 

-1,61 360 30 0,05 0,5 
 

Тəжірибе матрицаның ортогональды жоспары кесте 2 берілген.  
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Кесте 2 - Біріншілік тас көмір шайыр фракциясының гидрогенизация тəжірибесінің матрица жоспары 
 

Тəжірибе № x0 x1 x2 x3 x4 y 
1 1 -1 -1 -1 -1 78,50 
2 1 -1 0 0 0 77,00 
3 1 -1 1 1 1 74,95 
4 1 0 -1 0 1 79,60 
5 1 0 0 1 -1 61,40 
6 1 0 1 -1 0 69,40 
7 1 1 -1 -1 1 77,30 
8 1 1 0 0 -1 78,35 
9 1 1 1 1 0 79,05 
10 1 -1 -1 1 -1 73,75 
11 1 -1 0 -1 0 77,10 
12 1 -1 1 0 1 84,25 
13 1 0 -1 1 0 76,55 
14 1 0 0 -1 1 79,80 
15 1 0 1 0 -1 82,60 
16 1 1 -1 0 0 87,00 
17 1 1 0 1 1 71,55 
18 1 1 1 -1 -1 77,85 
19 1 -1 1 -1 -1 73,75 
20 1 1,61 0 0 0 91,03 
21 1 -1,61 0 0 0 63,31 
22 1 0 1,61 0 0 79,65 
23 1 0 -1,61 0 0 51,73 
24 1 0 0 1,61 0 90,78 
25 1 0 0 -1,61 0 52,57 
26 1 0 0 0 1,61 69,40 
27 1 0 0 0 -1,61 61,40 

 
мұндағы у – сұйық өнімдерінің алу дəрежесі, %.  

 
Жоспар параметрлері: k – 4; n0 – 3; α – 1,61; деңгей саны N – 27. 
 
Жоспарлау матрицасының ортогональдылығына байланысты барлық кемімел коффициенттері 

бір біріне тəуелсіз анықталады келесі формула бойынша: 

ܾ ൌ
∑ ݕݔ
ே
ୀଵ

∑ ݔ
ଶே

ୀଵ
 

 Алынған нəтижелер бойынша кемімел коэффициенттері мен олардың қателіктері есептелінді: 
 

b0 = 75,02 b1 = 2,05 b2 = 4,07 
b3 = -4,14 b4 = -1,65 b11 = 47,86 
b12 = -3,15 b13 = -5,05 b14 = 2,12 
b21 = -3,15 b22 = 43,79 b23 = -2,19 
b24 = -2,84 b31 = -0,18 b32 = -2,20 
b33 = 45,82 b34 = 3,01 b41 = 2,12 
b42 = -2,84 b43 = 3,01 b44 = 43,00 

b1234 = -0,01 - - 

 
Кемімел теңдеуінің коэффициенттерінің мəнділігі Стьюдент белгісі бойынша келесі формула 

арқылы бағаланды: 
ݐ ൌ ห ܾห/ݏೕ 

мұндағы ܾ – кемімел теңдеуінің j мəнді коэффициент; ݏೕ – j мəнді коффициенттің орташа 

квадраттық ауытқуу. 
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t0 = 167,66 t1 = 4,58 t2 = 9,09 
t3 = -9,25 t4 = -3,66 t11 = 106,96 
t12 = -7,04 t13 = -11,29 t14 = 4,74 
t21 = -7,04 t22 = 97,86 t23 = -4,89 
t24 = -6,35 t31 = -4,04 t32 = -4,92 
t33 = 102,4 t34 = 6,73 t41 = 4,74 
t42 = -6,35 t43 = 6,73 t44 = 96,1 
t1234 = -0,02 - - 

 
Стьюдент белгісінің мəнділік теңдеуі үшін кестелік мəндер р= 0,05 жəне еркіндік дəрежесінің 

мəні f= n0 – 1 = 2; tp(f) = 4,3. 
Осылайша, b3, b4, b12, b13, b21, b23, b24, b31, b32, b42, b1234 коэффициенттері мəнді емес болып, 

оларды кемімел теңдеуінде ескермеу керек. Мəнді емес коэффициенттерді ескермеген кезде 
кемімел теңдеуінің түрленуі келесі формаға ие: 

 
уො ൌ 75,02  2,05хଵ  4,07хଶ  2,12хଵхସ  3,01хଷхସ  2,12хସхଵ  3,01хସхଷ 

 
Кемімел теңдеуінің коэффициенттерінің мəнділігі мен теңдеудің адыкваттылығын тексеру 

үшін қосымша қатарлы тəжірибелер жүргізілді. Ойналатын дисперсия жоспар ортасындағы үш 
тəжірибе бойынша есептелінді: 

തതതݕ ൌ
∑ ௨ݕ
ଷ
௨ୀଵ

3
ൌ 81,33 

 
мұндағы у1 = 79,8% 
 у2 = 81% 
 у3 = 83,2% 
 уu = 244% 

 
 
Алынған теңдеуінің адекваттылығын Фишер белгісі бойынша бақылады: 

ܨ ൌ
௦қалдық
మ

௦алынғанమ ; 

Əр түрлі факторлардың (үрдіс температурасы, гидрогенизация үрдісінің ұзақтылығы, 
біріншілік тас көмір шайыр фракциясына қосылатын катализатор мөлшері мен бастапқы сутегі 
қысымы) біріншілік тас көмір шайыр фракциясының гидробайыту үрдісіне əсері 1-4 суреттерде 
көрсетілген.  

 
 

Сурет 1 – Температураның гидрогенизация дəрежесіне əсері 

60,00
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Сурет 2 – Уақыт ұзақтылығының гидрогенизация дəрежесіне əсері 

 

 
Сурет 3 – Қосылатын катализатор мөлшерінің гидрогенизация дəрежесіне əсері 

 

 
Сурет 4 – Сутегі қысымының гидрогенизация дəрежесіне əсері 

 
Алынған теңдеулер тəжірибеге адекватты Fрасч= 6,55. Фишер белгісінің кестелік мəні Fтабл= 

19,45 мəнділік деңгейі үшін f1 = 24, f2 = 2. Демек, алынған кемімел теңдеуі тəжірибені адекватты 
бейнелейді.  

Кемімел теңдеулері бойынша үрдістің параметрлік сезімталдығының талдауы сурет 1-4 
көрсетілген. Есептеулер жоспардың ортасы үшін жасалынған. Біріншілік тас көмір шайыр 
фракциясының гидрогенизация дəрежесі температураның, ұзақтылықтың жəне қосылатын 
катализатор мөлшерінің жоғарлауына тəуелділігі (сур. 1-3) анықталды.  

Осылайша, нанокатализатор Fe3O4 қатысында біріншілік тас көмір шайыр фракциясының 
гидрогенизациясы жүргізілді. Үрдіс температурасы, үрдіс ұзақтылығы, қосылатын нанокатали-
затор мөлшері мен бастапқы сутегінің қысымы сияқты факторлардың əсері талдалынды. 
Гидрогенизация үрдісінің оңтайлы жағдайлары анықталды. Біріншілік тас көмір шайыр фракция-
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сының гидрогенизация үрдісінің оңтайлы жағдайы ретінде температура 420ºС, ұзақтылық 60 мин, 
қосылатын катализатор мөлшері 0,1% дан бастап 0,5% дейн жəне бастапқы сутегі қысысым 3 МПа 
болып табылды. 
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ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ПРОЦЕСС ГИДРОГЕНИЗАЦИИ ФРАКЦИИ 

ПЕРВИЧНОЙ КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ 
 
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. Методом планирования эксперимента с использованием композиционного 
плана Бокса-Уилсона были определены оптимальные условия проведения процесса, гидрогенизации 
фракции первичной каменноугольной смолы до 1750С. Установлено, влияние различных факторов, таких 
как, температура протекания процесса, время протекания реакции, давление водорода и количество 
добавляемого катализатора. Рассчитано уравнение регрессии, значимость уравнения оценена параметричес-
кими критериями статистики (критерий Стьюдента и Фишера). Определено, что степень гидрогенизации 
фракции первичной каменноугольной смолы с концом кипения 1750С возрастает с увеличением темпера-
туры, продолжительности и содержания добавляемого катализатора. Установлено, что наиболее оптималь-
ная температура протекания процесса гидрогенизации составляет 4200С, начальное давление водорода 3,0 
МПа и продолжительность проведения процесса 60 мин. 

Ключевые слова: гидрогенизация, фракция первичной каменноугольной смолы, температура, давление 
водорода, нанокатализатор. 
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HYDROGENATION OF ANTHRACENE  
IN THE PRESENCE COMPOSITE CATALYSTS 

 
Annotation. Due to rising oil prices gets practical value of the fuel and chemical products from coal and the 

appointment of heavy oils, 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. The results of the hydrogenation of the model anthracene compound. 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 hydro destruction 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 буду-
щего. Получение жидких топлив из твердых горючих ископаемых сводится к разрушению молекул исход-
ного 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 минеральных веществ. 
В таких системах достаточно сложно описать механизм процесса активности и селективности выбранных 
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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 синтезиро-
ванных композитных катализаторов на основе элементов VIII группы металлов. В процессе гидрирования 
линеарного полиароматического соединения, антрацена, в присутствии цеолитного носителя, импрегниро-
ванных высокодисперсными железо- и кобальтсодержащими добавками, можно констатировать, что синте-
зированный 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 полиарома-
тические 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 строитель-
ными блоками в которых являются тетраэдры AlO4 и SiO4 (атомы Al и Si принято идентифициро-
вать 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 «SoconiMobil») не содержит больших полостей. Он 
представляет собой трехмерную пористую структуру, состоящую из прямых каналов и 
связывающих их зигзагообразных каналов. Диаметр 10-членных колец, являющихся сечениями 
прямых каналов цеолита ZSM-5, составляет 0.55 нм. 
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синтезированного катализатора проведен атомно-эмиссионный анализ на приборе - лазерный 
атомно-эмиссионный спектрометр LaesMatrixSpectrometer 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.  

Таким образом, объектом исследования выбран - антрацен. Представляет собой сочетание трех 
шестичленных циклов. Изучение антрацена при помощи рентгеноструктурного анализа показы-
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На рисунке 4 представлен состав продуктов гидрирования антрацена. Присутствует значи-
тельное количество дигидроантрацена (57,10%), тетрагидроантрацена (29,03%). Производные 
деструкции присутствуют в количестве 2,41% в сумме. В таблице 2 представлен компонентный 
состав гидрирования антрацен. 

В ходе исследования установлено, что в одинаковых условиях Fe2O3/ZSM и СоO/ZSM 
образуют состав продуктов реакции различный по соотношению компонентов. Так, при незначи-
тельной разнице в степени конверсии антрацена – 95,02% для Fe2O3/ZSMи 97,38% для СоО/ZSM, 
разница в содержании продуктов гидрогенолиза и гидрирования более заметна.  

Таким образом, в ход проведения сравнительного анализа представленных продуктов реакции 
полученных в процессе гидрирования линеарного полиароматического соединения, антрацена, в 
присутствии цеолитного носителя, импрегнированных высокодисперсными железо- и кобальт-
содержащими 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 қазбалар-
дан сұйық отындарды алу бастапқы өнімнің молекулалардың бөлінуіне, сутегі көлемінің біршама жоғар-
лауына, оттегіні, азотты, күкіртті жəне күлді минералды заттарды кетіруге əсер етеді. Көмірсутекті шикізат 
органикалық жəне минералды заттардың қоспасы болып саналып, конденсирленген ароматикалық көмірсу-
тектерінен жəне жоғары молекулалық қосылыстардан тұрады. Осындай жүйелерде алынған катализатор-
лардың белсенділік пен іріктелгіштік механизмдерін сипаттау айтарлықтай қиын. Үлгілі қосылыстар (антра-
цен, фенантрен, пирен, нафталин жəне т.б.) заттың химиялық құрылымына реакциялық қабілеттілік тəуелді-
лігінің 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, жоғарыдис-
персті темір жəне кобальт құрамды қосылыстармен импрегнирленген қоспалар қатысындағы гидрлеу үрдісі 
нəтижесінде келесі тұжырым жасауға болады, кобальт негізінде синтезделген катализатор зерттеу нысаны-
ның гидрлеу үрдісі кезінде жоғары белсенділігін көрсетеді.  

Тірек сөздер:гидрогенизация, антрацен, композиттiкатализаторлар, кобальт, темiр 
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EVALUATION STANDARD THERMODYNAMIC FUNCTIONS 
FERRO-CHROME-MANGANITE LnMеIFeCrMnO6,5 AND 

LnMеII
0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; MеI– Li, Na, K; MеII– Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
Annotation. In developed an optimal technique for the first time to calculate the standard enthalpy of formation 

of ferro-chrome-manganite from simple substances [H
o(298,15)] (kJ/ mol): LаLiFeCrMnO6,5 = -3285,2; 

LаNaFeCrMnO6,5 = -3356,3; LаKFeCrMnO6,5 = -3438,5; LaMg0,5FeCrMnO6,5 = -3289,9; LаCa0,5FeCrMnO6,5 =                   
-3500,3; LаSr0,5FeCrMnO6,5 = -3593,5; LаBa0,5FeCrMnO6,5 = -3606,3; NdLiFeCrMnO6,5 = -3284,4; 
NdNaFeCrMnO6,5 = -3356,3; NdKFeCrMnO6,5 = 3439,1; NdMg0,5FeCrMnO6,5 = -3289,1; NdCa0,5FeCrMnO6,5 =            
-3500,0; NdSr0,5FeCrMnO6,5 = -3593,2 and NdBa0,5FeCrMnO6,5 = -3606,5. Also approximate methods to calculate 
the standard heat capacity and standard entropy studied ferro-chromium manganites. 

Keywords: Ferro-chromium-manganite, alkaline, alkaline earth metals, lanthanum, neodymium, 
thermodynamic. 
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ОЦЕНКА СТАНДАРТНЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 
ФЕРРО-ХРОМО-МАНГАНИТОВ СОСТАВОВ LnMеIFeCrMnO6,5 И 

LnMеII
0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; MеI– Li, Na, K; MеII– Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
Аннотация. По разработанной оптимальной методике впервые вычислены стандартные энтальпии 

образования ферро-хромо-манганитов из простых веществ [H
o(298,15)] (кДж/моль): LаLiFeCrMnO6,5 =            

-3285,2; LаNaFeCrMnO6,5 = -3356,3; LаKFeCrMnO6,5 = -3438,5; LaMg0,5FeCrMnO6,5 = -3289,9; 
LаCa0,5FeCrMnO6,5 = -3500,3; LаSr0,5FeCrMnO6,5 = -3593,5; LаBa0,5FeCrMnO6,5 = -3606,3; NdLiFeCrMnO6,5 =            
-3284,4; NdNaFeCrMnO6,5 = -3356,3; NdKFeCrMnO6,5 = 3439,1; NdMg0,5FeCrMnO6,5 = -3289,1; 
NdCa0,5FeCrMnO6,5 = -3500,0; NdSr0,5FeCrMnO6,5 = -3593,2 и NdBa0,5FeCrMnO6,5 = -3606,5. Также 
приближенными методами рассчитаны стандартные теплоемкости и стандартные энтропии исследуемых 
ферро-хромо-манганитов. 

Ключевые слова: ферро-хромо-манганит, щелочные, щелочноземельные металлы, лантан, неодим, 
термодинамика. 

 
Манганиты, хромиты и ферриты обладают уникальными физико-химическими свойствами, 

они широко используются в электронике, материаловедении, медицине и др. [1-3].Определенный 
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интерес вызывает сочетание манганитов, хромитов и ферритов в одном соединении в виде ферро-
хромо-манганитов. В связи с этим в данной работе приводятся результаты расчетов стандартных 
термодинамических свойств ферро-хромо-манганитов составов LnMеIFeCrMnO6,5 и 
LnMеII

0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; MеI– Li, Na, K; MеII– Mg, Ca, Sr, Ba), которые впервые получены 
в виде наноразмерных частиц в лаборатории термохимических процессов Химико-
металлургического института им. Ж.Абишева (г. Караганда). О синтезе ряда соединений 
указанного состава нами опубликовано в [4]. Следует отметить, что представленные в данной 
работе результаты исследований является продолжением наших работ в области синтеза и физико-
химии манганитов, хромитов и ферритов [5-8]. 

Для физико-химического моделирования процессов получения и направленного синтеза 
ферро-хромо-манганитов важное значение имеет знание их термодинамических свойств, особенно 
такой энергетической характеристики, как стандартная энтальпия образования.  

Для расчета стандартных энтальпий образования исследуемых ферро-хромо-манганитов 
наиболее приемлемым оказался разработанный нами метод вычисления стандартных энтальпий 
образования тройных манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов [5, 
9]. 

Суть расчета заключается в следующем. 
1.Находим коэффициент подобия К1 из соотношения 
 К1=H

o
298Ln(MnO4)3/okH

o
298 Ln(MnO4)3,  (1) 

где H
o

298Ln(MnO4)3 – стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла 
из простых веществ, okH

o
298 Ln(MnO4)3 – сумма энтальпии образования из простых оксидов или 

условно принятая стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла из 
оксидов, равная 

 okH
o
298 Ln(MnO4)3=0,5H

o
298Ln2O3+1,5H

o
298Mn2O7 (2) 

2.Далее вычисляем коэффициент подобия К2 по уравнению 

  К2=H
o
298МеIMnO4/okH

o
298МеIMnO4  (3) 

где okH
o
298МеIMnO4 – стандартная энтальпия образования перманганата щелочного металла из 

оксидов, равная 
  okH

o
298МеIMnO4=H

o
298Ме2О+0,5H

o
298Mn2O7  (4) 

3.Коэффициент подобия К3 находим из соотношения 

  К3=H
o
298MeII(MnO4)2/okH

o
298MeII (MnO4)2  (5) 

где okH
o

298MeII(MnO4)2 – cтандартная энтальпия образования перманганата щелочноземельного 
металла из оксидов, равная 

  окH
o
298MeII(MnO4)2=H

o
298MeО+H

o
298Mn2O7  (6) 

4.Определяем средний коэффициент подобия К : 

  К =(К1+К2+К3)/3  (7) 

5. Вычисляем окH
o
298LnMeI

3MeII
3Mn4O12: 

окH
o
298LnMeI

3MeII
3Mn4O12=0,5H

o
298Ln2O3+1,5H

o
298Me2O+3H

o
298MeO+2H

o
298Mn2O3 (8) 

6. Аналогично уравнениям (1, 3, 5) можно описать соотношение: 

H=ܭ  
o

298LnMeI
3MeII

3Mn4O12/окH
o

298 LnMeI
3MeII

3Mn4O12  (9) 

из которого получаем  
  H

o
298LnMeI

3MeII
3Mn4O12=ܭ окH

o
298	LnMeI

3MeII
3Mn4O12 (10) 

С учетом соотношений (9, 10) для ферро-хромо-манганитов редкоземельных и щелочных 
металлов можно записать следующее уравнение: 

 H
o

298,15LnMeI
3MeII

3Mn4O12/окH
o

298,15LnMeI
3MeII

3Mn4O12= 

  H
o
298,15LnMeIFeCrMnO6,5/окH

o
298,15LnMeIFeCrMnO6,5,  (11) 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
120  

а для ферро-хромо-манганитов редкоземельных и щелочноземельных металлов следующее 
соотношение: 

 H
o

298,15LnMeI
3MeII

3Mn4O12/окH
o

298,15LnMeI
3MeII

3Mn4O12= 
  H

o
298,15LnMeII

0,5FeCrMnO6,5/окH
o
298,15LnMeII

0,5FeCrMnO6,5  (12) 
 

где H
o (298,15) – стандартная энтальпия образования из простых веществ, окH

o
298,15 – стан-

дартная энтальпия образования из оксидов, МеI – щелочные, МеII – щелочноземельные металлы, 
Ln – La, Nd. В таблице 1 приведены термодинамические характеристики веществ, использованные 
для расчета H

o (298,15) ферро-хромо-манганитов. 
 

Таблица 1 – Исходные данные для расчета стандартных энтальпий образования цинкато-манганитов 

 
№ 
п.п 

Соединение -окН
о(298,15), 

кДж/моль 
К

ср 

-H
o(298,15), 

кДж/моль 
Литература 

1 2 3 4 5 6 
1 LaLi3Mg3Mn4O12 5514,4 1,2375 6824,1 [5, 9, 10] 
2 LaNa3Ca3Mn4O12 5340,5 1,3084 6987,5 -//- 
3 LaK3Sr3Mn4O12 5127,3 1,3545 6944,8 -//- 
4 LaRb3Ba3Mn4O12 4965,6 1,3703 6804,3 -//- 
5 NdLi3Mg3Mn4O12 5521,1 1,2341 6813,4 -//- 
6 NdNa3Ca3Mn4O12 5347,2 1,3050 6977,9 -//- 
7 NdK3Sr3Mn4O12 5134,0 1,3510 6936,0 -//- 
8 NdRb3Ba3Mn4O12 4972,0 1,3669 6796,0 -//- 
9 Li2O   593,94 [10] 

10 Na2O   414,84 [10] 
11 K2O   362,33 [11] 
12 MgO   601,49 [12] 
13 CaO   635,09 [12] 
14 SrO   590,10 [12] 
15 BaO   548,10 [12] 
16 La2O3   1794,94 [13] 
17 Nd2O3   1808,32 [13] 
18 Fe2O3   822,16 [14] 
19 Cr2O3   1140,56 [15] 
20 Mn2O3   957,72 [15] 

 

Из данных таблицы 1 вычисляем значения окH
o

298,15LnMeIFeCrMnO6,5 и LnMeII
0,5FeCrMnO6,5 и 

с использованием величин К ср вычисляем H
o (298,15) ферро-хромо-манганитов (таблица 2).  

Расчет H
o (298,15) ферро-хромо-манганитов можно показать на примере LaLiFeCrMnO6,5. 

1. 0,5La2O3+0,5Li2O+0,5Fe2O3+0,5Cr2O3+0,5Mn2O3= LaLiFeCrMnO6,5 
 окH

o
298,15LаLiFeCrMnO6,5=0,5H

o (298,15)La2O3(тв.) + 0,5H
o (298,15)Li2O(тв.) +  

 0,5H
o (298,15)Fe2O3(тв.)+ 0,5H

o (298,15)Cr2O3(тв. )+ 0,5H
o (298,15)Mn2O3(тв.) = 

  0,5(1794,94)+0,5(-593,94)+0,5(-822,16)+0,5(-1140,56) + 0,5(-957,72)=-2654,66 кДж/моль  (13) 

Подставляя H
o (298,15) оксидов, приведенных в таблице 2 получаем 

окH
o
298,15LаLiFeCrMnO6,5, равную - 2654,7 кДж/моль. Из данных таблицы 1 и уравнения (11) 

получаем, что: 
  H

o(298,15)LaLiFeCrMnO6,5/окH
o
298,15LаLiFeCrMnO6,5=1,2375  (14) 

или  H
o (298,15)LaLiFeCrMnO6,5 =1,2375 окH

o
298,15LаLiFeCrMnO6,5  (15) 

Подставляя значение окH
o(298,15) получаем: H

o(298,15)LaLiFeCrMnO6,5 =-2654,7х1,2375=-
3285,2 кДж/моль. 

Аналогичным образом рассчитываем значения стандартных энтальпий образования других 
ферро-хромо-манганитов, которые приведены в таблица 2. 
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Таблица 2 – Стандартные энтальпии образования ферро-хромо-манганитов 
 

№ 
п.п. 

Соединение -окН
о(298,15), кДж/моль -H

o(298,15), кДж/моль 

1 LaLiFeCrMnO6,5 -2654,7 -3285,2 
2 LaNaFeCrMnO6,5 -2565,2 -3356,3 
3 LaKFeCrMnO6,5 -2538,9 -3438,9 
4 LaMg0,5FeCrMnO6,5 -2658,5 -3289,9 
5 LaCa0,5FeCrMnO6,5 -2675,3 -3500,3 
6 LaSr0,5FeCrMnO6,5 -2653,0 -3593,5 
7 LaBa0,5FeCrMnO6,5 -2631,8 -3606,3 
8 NdLiFeCrMnO6,5 -2661,4 -3284,4 
9 NdNaFeCrMnO6,5 -2571,8 -3356,3 

10 NdKFeCrMnO6,5 -2545,6 -3439,1 
11 NdMg0,5FeCrMnO6,5 -2665,2 -3289,1 
12 NdCa0,5FeCrMnO6,5 -2682,0 -3500,0 
13 NdSr0,5FeCrMnO6,5 -2659,7 -3593,2 
14 NdBa0,5FeCrMnO6,5 -2638,5 -3606,5 

 
Резюмируя вышеизложенное можно сказать, что впервые приближенным методом вычислены 

стандартные энтальпии образования 14 ферро-хромо-манганитов составов LnMeIFeCrMnO6,5 и 
LnMeII

0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; MeI – щелочные, MeII – щелочноземельные металлы). 
В работах [4, 16] нами экспериментально в интервале 298,15-673 К исследованы теплоемкости 

LаMII
0,5FeCrMnO6,5 (MII– Mg, Ca, Sr, Ba) и NdNaFeCrMnO6,5, рассчитаны температурные зависи-

мости термодинамических функций и установлены значения их стандартной теплоемкости. Опре-
деленный интерес вызывает оценка стандартных теплоемкостей и стандартных энтропий иссле-
дуемых ферро-хромо-манганитов независимыми методами и сравнение их с опытными данными. 

Наиболее простым методом расчета Со
р(298,15) является правило Коппа-Неймана, согласно 

которому мольная теплоемкость определяется суммой атомных теплоемкостей, которые для 
отдельных элементов принимаются равными: Be-3; B-2,7; C-1,8; O-4; F-5; Si-3,8; P-5,4; S-5,4 
остальные элементы – 6,2 кал/(моль.град) [17, 18]. Например, Со

р(298,15) LaLiFeCrMnO6,5 

рассчитывается следующим образом: 
Со

р(298,15)LaLiFeCrMnO6,5=С
/
рLa+C/

pLi+C/
pFe+C/

pCr+C/
pMn+6,5C/

pO=6,2x5+6,5x4=31+26=57,0 
кал/(моль.град)x4,184=238,49 Дж/(моль К). (16) 

Рассчитанные аналогичным образом Со
р(298,15) ферро-хромо-манганитов приведены в 

таблице 3. 
 

Таблица 3 – Стандартные теплоемкости ферро-хромо-манганитов, рассчитанные по правилу Коппа-Неймана 
 

№ 
п.п. 

Соединение Со
р(298,15), 

Дж/(моль.К) 
№ 
п.п. 

Соединение Со
р(298,15), 

Дж/(моль.К) 
1. LaLiFeCrMnO6,5 238,49 8. NdLiFeCrMnO6,5 238,49 
2. LaNaFeCrMnO6,5 238,49 9. NdNaFeCrMnO6,5 238,49 
3. LaKFeCrMnO6,5 238,49 10. NdKFeCrMnO6,5 238,49 
4. LaMg0,5FeCrMnO6,5 225,52 11. NdMg0,5FeCrMnO6,5 225,52 
5. LaCa0,5FeCrMnO6,5 225,52 12. NdCa0,5FeCrMnO6,5 225,52 
6. LaSr0,5FeCrMnO6,5 225,52 13. NdSr0,5FeCrMnO6,5 225,52 
7. LaBa0,5FeCrMnO6,5 225,52 14. NdBa0,5FeCrMnO6,5 225,52 

 
Также относительно удобным способом расчета стандартных теплоемкостей неорганических 

веществ является метод ионных инкрементов. Кумок В.Н. разработал систему ионных инкре-
ментов, согласно которому мольная теплоемкость вещества равна сумме инкрементов теплоем-
кости ионов его составляющих [19]. Для расчета Со

р(298,15) ферро-хромо-манганитов нами 
использованы следующие значения ионных инкрементов теплоемкости (Сi

p): Li+ - 20,7; Na+ - 26,8; 
K+-28,0; Mg2+ - 22,2; Ca2+ - 27,3; Sr2+ - 29,3; Ba2+ - 28,4; La3+ - 29,3; Nd3+ - 28,3; Fe3+ - 26,2; Cr3+ - 29,1; 
Mn3+ - 25; O2- - 16,7 Дж/(моль.K). 

Ниже в таблице 4 приведены значения Со
р(298,15) ферро-хромо-манганитов, рассчитанные с 

использованием метода Кумока. 
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Таблица 4 – Стандартные теплоемкости ферро-хромо-манганитов,  
рассчитанные с использованием ионных инкрементов теплоемкости Кумока 

 
№ 
п.п. 

Соединение Со
р(298,15), 

Дж/(моль.К) 
№ 
п.п. 

Соединение Со
р(298,15), 

Дж/(моль.К) 
1 2 3 4 5 6 
1. LaLiFeCrMnO6,5 238,85 8. NdLiFeCrMnO6,5 237,85 
2. LaNaFeCrMnO6,5 244,95 9. NdNaFeCrMnO6,5 243,95 
3. LaKFeCrMnO6,5 246,15 10. NdKFeCrMnO6,5 245,15 
4. LaMg0,5FeCrMnO6,5 229,25 11. NdMg0,5FeCrMnO6,5 228,25 
5. LaCa0,5FeCrMnO6,5 231,80 12. NdCa0,5FeCrMnO6,5 230,80 
6. LaSr0,5FeCrMnO6,5 232,80 13. NdSr0,5FeCrMnO6,5 231,80 
7. LaBa0,5FeCrMnO6,5 232,35 14. NdBa0,5FeCrMnO6,5 231,35 

 

Для сравнения расчетных значений Со
р(298,15) (таблицы 3, 4), в таблице 5 приводим значения 

опытных данных по Со
р(298,15) ферро-хромо-манганитов [4, 16]. 

 
Таблица 5 – Опытные значения стандартных теплоемкостей ферро-хромо-манганитов,  

полученные калориметрическим путем [4, 16] 
 

№ п.п. Соединение Со
р(298,15), Дж/(моль.К) 

1. LaMg0,5FeCrMnO6,5 22913 
2. LaCa0,5FeCrMnO6,5 23213 
3. LaSr0,5FeCrMnO6,5 22913 
4. LaBa0,5FeCrMnO6,5 23213 
5. NdNaFeCrMnO6,5 26714 

 
Сравнение опытных данных по Со

р(298,15) (таблица 5) с расчетными (таблицы 3, 4) пока-
зывает, что практически все значения Со

р(298,15) ферро-хромо-манганитов удовлетворительно 
согласуется между собой в пределах погрешностей экспериментов и расчетов, т.е. полученные 
данные являются достоверными и корректными. 

В [4, 16] при расчете температурной зависимости и термодинамических функций S°(T) и 
Ф**(Т) были использованы значения стандартных энтропий ферро-хромо-манганитов, 
рассчитанные по системе [19]. Ниже в таблице 6 приведены значения Sо(298,15) ферро-хромо-
манганитов, вычисленные по [19]. 

 
Таблица 6 - Стандартные энтропии ферро-хромо-манганитов, вычисленные с применением системы Кумока [19] 

 
№ 
п.п. 

Соединение Sо(298,15), 
Дж/(моль.К) 

№ 
п.п. 

Соединение Sо(298,15), 
Дж/(моль.К) 

1. LaLiFeCrMnO6,5 2186 8. NdLiFeCrMnO6,5 2267 
2. LaNaFeCrMnO6,5 2387 9. NdNaFeCrMnO6,5 2467 
3. LaKFeCrMnO6,5 2518 10. NdKFeCrMnO6,5 2598 
4. LaMg0,5FeCrMnO6,5 2126 11. NdMg0,5FeCrMnO6,5 2207 
5. LaCa0,5FeCrMnO6,5 2207 12. NdCa0,5FeCrMnO6,5 2287 
6. LaSr0,5FeCrMnO6,5 2267 13. NdSr0,5FeCrMnO6,5 2337 
7. LaBa0,5FeCrMnO6,5 2317 14. NdBa0,5FeCrMnO6,5 2387 

 
Для сравнения значений Sо(298,15) ферро-хромо-манганитов, приведенных в таблице 6, 

приводим данные по стандартным энтропиям ферро-хромо-манганитов, рассчитанные нами по 
системе Келли по схеме: 

 
Sо(298,15)LaLiFeCrMnO6,5 =SiLa3++SiLi++SiFe3++SiCr3++SiMn3++6,5SiO2 – = 

= 64,43+22,18+41,0+42,68+55,23+6,5х0=225,52 Дж/(моль К). (17) 

 
Необходимые данные по Si(298,15) ионов для расчета Sо(298,15) ферро-хромо-манганитов по 

уравнению (17), и приведенных в таблице 7, заимствованы из [20, 21]. 
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Ниже в таблице 7 приведены значения Sо(298,15) ферро-хромо-манганитов, рассчитанные с 
использованием метода Келли. 

Сравнение расчетных значений Sо(298,15) ферро-хромо-манганитов с двумя независимыми 
методами (таблицы 5, 6) показывает, что они хорошо согласуются между собой. 
 

Таблица 7 – Стандартные энтропии ферро-хромо-манганитов,  
рассчитанные с использованием ионных инкрементов теплоемкости Келли 

 
№ 
п.п. 

Соединение Sо(298,15), 
Дж/(моль.К) 

№ 
п.п. 

Соединение Sо(298,15), 
Дж/(моль.К) 

1. LaLiFeCrMnO6,5 225,52 8. NdLiFeCrMnO6,5 238,08 
2. LaNaFeCrMnO6,5 243,51 9. NdNaFeCrMnO6,5 256,07 
3. LaKFeCrMnO6,5 253,97 10. NdKFeCrMnO6,5 266,53 
4. LaMg0,5FeCrMnO6,5 216,69 11. NdMg0,5FeCrMnO6,5 229,55 
5. LaCa0,5FeCrMnO6,5 224,26 12. NdCa0,5FeCrMnO6,5 238,12 
6. LaSr0,5FeCrMnO6,5 230,54 13. NdSr0,5FeCrMnO6,5 244,40 
7. LaBa0,5FeCrMnO6,5 235,56 14. NdBa0,5FeCrMnO6,5 249,42 

 

Таким образом, впервые по разработанной модели вычислены стандартные энтальпии образо-
вания и приближенными методами рассчитаны стандартные теплоемкости и стандартные 
энтропии ферро-хромо-манганитов составов LnMеIFeCrMnO6,5 и LnMеII

0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; 
MеI– Li, Na, K; MеII– Mg, Ca, Sr, Ba). 

Работа выполнена в рамках проекта «Разработка технологии получения наноразмерных 
ферро-хромо-манганитов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов, обладающих 
перспективными электрофизическими свойствами», входящего в НТП «Научно-технологическое 
обеспечение рационального использования минерально-сырьевых ресурсов и техногенных отходов 
черной и цветной металлургии с получением востребованной отечественной промышленностью 
продукции», финансируемого согласно договора № 94 от 21 апреля 2016г. между Комитетом 
науки МОН РК и филиала РГП «НЦ КПМС РК» «Химико-металлургический институт им. Ж. 
Абишева». 

ЛИТЕРАТУРА 
 

[1]  Смит Я., Вейн Х. Ферриты. – М.: Изд-во иностр. литературы, 1962. – 504 с. 
[2] Третьяков Ю.Д., Брылев О.А. Новые поколения неорганических функциональных материалов //Журнал 

Российского хим. общества им. Д.И. Менделеева. – 2000. – Т. 45, № 4. – С. 10-16. 
[3] Портной К.И., Тимофеева Н.И. Кислородные соединения редкоземельных элементов. – М.: Металлургия, 

1986. – 480 с. 
[4] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Сейсенова А.А., Куанышбеков Е.Е. Синтез 

и рентгенографическое исследование наноразмерных частиц ферро-хромо-манганитов //Известия НАН РК. Серия химии 
и технологии. – 2016. - №1(415). – С. 73-78. 

[5] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Ермагамбет Б.Т. и др. Двойные и тройные манганиты щелочных, щелочнозе-
мельных и редкоземельных металлов. – Караганда: «Teнгри», 2012. – 317 с. 

[6] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Мустафин Е.С., Ермагамбет Б.Т., Касенова Ш.Б., Давренбеков С.Ж., Сагин-
таева Ж.И., Абильдаева А.Ж., Едильбаева С.Т., Сергазина С.М., Толоконников Е.Г., Жумадилов Е.К. Рентгенография, 
термодинамика и электрофизика двойных ферритов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов. – 
Караганда: «Тенгри», 2012. – 112 с. 

[7] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Мустафин Е.С., Касенова Ш.Б., Ермагамбет Б.Т., Сагинтаева Ж.И., 
Жумадилов Е.К. Двойные и тройные хромиты щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов. – Караганда: 
«ТENGRI Ltd», 2013. – 172 с.  

[8] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Ермагамбет Б.Т., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Исабаева М.А. Манга-
ниты, хромиты и ферриты щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов.  Караганда: ТОО «Litera», 2016.  616 с.  

[9] Оралова А.Т. Касенов Б.К., Едильбаева С.Т., Касенова Ш.Б. и др. Оценка термодинамических свойств 
манганитов LnMe3Met3Mn4O12  (Ln – La, Nd, Dy; Me – щелочные, Met – щелочноземельные металлы)// Вестник КазНУ 
им. Аль-Фараби. Серия хим. – 2007. – №2(46). – С.150-156. 

[10] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. – М.: Наука, 1981. - Вып.10. Ч.1. – 300 с. 
[11] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. - М.: Наука, 1982. - Вып.10. Ч.2. - 444 с. 
[12] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. – М.: Наука, 1979. – Вып.9. – 576 с. 
[13] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. – М.: Наука, 1978. – Вып.8. Ч.1. – 536 с. 
[14] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. – М.: Наука, 1972. – Вып.6. Ч.1. – 370 с. 
[15] Термические константы веществ. /Справочник под ред. В.П. Глушко. – М.: Наука, 1974. – Вып.7. Ч.1. – 344 с. 
[16] Сагинтаева Ж.И., Касенова Ш.Б., Исабаева М.А., Касенов Б.К., Куанышбеков Е.Е. Теплоемкость и 

термодинамические функции ферро-хромо-манганита NdNaFeCrMnO6,5//Известия НАН РК. Серия химии и технологии. – 
2016. - №5(419). – С.74-78. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
124  

[17] Ландия Н.А. Расчет высокотемпературных теплоемкостей твердых неорганических веществ по стандартным 
энтропиям. – Тбилиси: АН Груз. ССР, 1962. – 222 с. 

[18] Верятин У.Д., Маширев В.П., Рябцев Н.Г. и др. Термодинамические свойства неорганических веществ /Спра-
вочник. – М.: Атомиздат, 1965. – 460 с. 

[19] Кумок В.Н. Проблема согласования методов оценки термодинамических характеристик // В сб.: Прямые и 
обратные задачи химической термодинамики. – Новосибирск: Наука, 1987. – С. 108-123. 

[20] Морачевский А.С., Сладков И.Б. Термодинамические расчеты в металлургии / Справочник. – М.: Металлур-
гия, 1985. – 137 с. 

[21] Касенов Б.К., Алдабергенов М.К., Пашинкин А.С. Термодинамические методы в химии и металлургии. – 
Алматы: Изд-во «Рауан», 1994. – 256 с. 

 

REFERENCES 
 

[1] Smit Ja., Vejn H. Ferrite. M.: Izd-vo inostr. literatury, 1962, 504 (In Russ.). 
[2] Tret'jakov Ju.D., Brylev O.A. //Zhurnal Rossijskogo him. obshhestva im. D.I. Mendeleeva. 2000, 45, 4, 10-16 (In 

Russ.). 
[3] Portnoj K.I., Timofeeva N.I. Oxygen compounds of rare earth elements. M.: Metallurgija, 1986, 480 (In Russ.). 
[4] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Sejsenova A.A., Kuanyshbekov E.E. //Izvestija 

NAN RK. Serija himii i tehnologii, 2016, 1(415), 73-78 (In Russ.). 
[5] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Ermagambet B.T. i dr. Double and triple manganites alkaline, alkaline earth and 

rare earth metals. Karaganda: «Tengri», 2012, 317 (In Russ.). 
[6] Kassenov B.K., Bekturganov N.S., Mustafin E.S. i dr. Radiography, thermodynamics and electrophysics double iron 

alkaline, alkaline earth and rare earth metals. Karaganda: «Tengri», 2012, 112 (In Russ.). 
[7] Kassenov B.K., Bekturganov N.S., Mustafin E.S. i dr. Double and triple chromite alkaline, alkaline earth and rare 

earth metals. Karaganda: « ТENGRI Ltd », 2013, 172 (In Russ.). 
[8] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Ermagambet B.T., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Isabaeva M.A. Manganites, 

ferrites and chromites alkali, alkaline earth and rare earth metals. Karaganda: TOO «Litera», 2016, 616 (In Russ.). 
[9] Oralova A.T. Kasenov B.K., Edil'baeva S.T., Kasenova Sh.B. i dr. // Vestnik KazNU im. Al'-Farabi. Serija him, 2007, 

2(46), 150-156 (In Russ.). 
[10] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1981,10, 1, 300 (In Russ.). 
[11] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1982,10, 2, 444 (In Russ.). 
[12] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1979, 9, 576 (In Russ.). 
[13] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1978, 8, 1, 536 (In Russ.). 
[14] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1972, 6, 1, 370 (In Russ.). 
[15] Termicheskie konstanty veshhestv. /Spravochnik pod red. V.P. Glushko. M.: Nauka, 1974, 7, 1, 344 (In Russ.). 
[16] Sagintaeva Zh.I., Kasenova Sh.B., Isabaeva M.A., Kasenov B.K., Kuanyshbekov E.E. //Izvestija NAN RK. Serija 

himii i tehnologii, 2016, 5(419),74-78 (In Russ.). 
[17] Landija N.A. Calculation of high-temperature heat capacities of solid inorganic substances at the standard enthalpy. 

Tbilisi: AN Gruz. SSR, 1962, 222 (In Russ.). 
[18] Verjatin U.D., Mashirev V.P., Rjabcev N.G. i dr. Thermodynamic properties of inorganic substances /Spravochnik. 

M.: Atomizdat, 1965, 460 (In Russ.). 
[19] Kumok V. N. In direct and inverse problems of chemical thermodynamics. The collection of articles. Nauka, Sib. 

Otd., Novosibirsk, 1987, 108-123 (In Russ.). 
[20] Morachevskij A.S., Sladkov I.B. Thermodynamic calculations in metallurgy /Spravochnik. – M.: Metallurgija, 1985, 

137 (In Russ.). 
[21] Kasenov B.K., Aldabergenov M.K., Pashinkin A.S. Thermodynamic methods in chemistry and metallurgy. Almaty: 

Izd-vo «Rauan», 1994, 256 (In Russ.). 
 

Б.Қ. Қасенов1, Ж.И. Сағынтаева1, Ш.Б. Қасенова1, Е.Е. Қуанышбеков1, М.А. Исабаева2 

 

1 - Ж. Əбішев атындағы Химия-металлургия институты, Қарағанды қ. 
2 - С. Торайғыров атындағы Павлодар мемлекеттік университеті, Павлодар қ. 

 

LnMеIFeCrMnO6,5 ЖƏНЕ LnMеII
0,5FeCrMnO6,5 (Ln – La, Nd; MеI– Li, Na, K; MеII– Mg, Ca, Sr, Ba) 

ҚҰРАМДЫ ФЕРРО-ХРОМО-МАНГАНИТТЕРДІҢ СТАНДАРТТЫ  
ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ ФУНКЦИЯЛАРЫН БАҒАЛАУ 

 
Аннотация. Жасалған тиімді əдіспен алғаш рет ферро-хромо-манганиттердің жай заттардан стандартты түзілу 

энтальпиялары есептелді, [H
o(298,15)] (кДж/моль): LаLiFeCrMnO6,5=-3285,2; LаNaFeCrMnO6,5=-3356,3; 

LаKFeCrMnO6,5=-3438,5; LaMg0,5FeCrMnO6,5=-3289,9; LаCa0,5FeCrMnO6,5=-3500,3; LаSr0,5FeCrMnO6,5=-3593,5; 
LаBa0,5FeCrMnO6,5=-3606,3; NdLiFeCrMnO6,5 =-3284,4; NdNaFeCrMnO6,5 =-3356,3; NdKFeCrMnO6,5=3439,1; 
NdMg0,5FeCrMnO6,5=-3289,1; NdCa0,5FeCrMnO6,5=-3500,0; NdSr0,5FeCrMnO6,5 = -3593,2 жəне NdBa0,5FeCrMnO6,5=-3606,5. 
Сонымен қатар жуықталған əдістермен зерттеліп отырған ферро-хромо-манганиттердің стандартты жылу сыйымдылық-
тары мен стандартты энтропиялары есептелді.  

Тірек сөздер: ферро-хромо-манганит, сілтілі, сілтілі-жер металдар, лантан, неодим, термодинамика 
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NEW ZINCATE-MANGANITES NdMeII
2ZnMnO6 (MeII – Mg,Ca, Sr, Ba) 

AND THEIR X-RAY AND IR- SPECTROSCOPY STUDIES 
 
Annotation. Reacting the solid phase oxides neodymium, zinc, manganese (III), Cr(III), Mn(III) and carbonate 

Li, Na, K in the range of 800-1200°С obtained new phase – zincate-manganites NdMeII
2ZnMnO6 (MeII – Mg,Ca, Sr, 

Ba). By the method of X-ray revealed that they crystallize in the cubic system with the following lattice parameters: 
NdMg2ZnMnO6 – а=13,9270,035 Å, Z = 4, V0 = 2701,36±0,11 Å3, V0

эл.яч. = 675,34±0,03 Å3, ρрент = 4,20, ρпикн = 
4,19±0,01 г/см3; NdCa2ZnMnO6 – а=13,9100,030 Å, Z = 4, V0 = 2691,45±0,10 Å3, V0

эл.яч. = 672,86±0,03 Å3, ρрент 
= 4,04, ρпикн = 4,01±0,08 г/см3; NdSr2ZnMnO6 – а=14,6510,03 Å, Z = 4, V0 = 3144,86±0,09 Å3, V0

эл.яч. = 
786,22±0,02 Å3, ρрент = 3,79, ρпикн = 3,83±0,05 г/см3; NdBa2ZnMnO6 – а=14,5930,024 Å, Z = 4, V0 = 
3107,79±0,07 Å3, V0

эл.яч. = 776,95±0,02 Å3, ρрент = 5,04, ρпикн = 5,09±0,12 г/см3.  
Keywords: neodymium, alkali-earth metals, zincate-manganite, synthesis, x-ray, spectroscopy.  
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НОВЫЕ ЦИНКАТО-МАНГАНИТЫ NdMeII
2ZnMnO6   

(MeII – Mg,Ca, Sr, Ba) И ИХ РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ  
И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

 
Аннотация. Из оксидов неодима, цинка, марганца (III) и карбонатов щелочноземельных металлов по 

керамической технологии при 800-1200°С синтезированы цинкато-манганиты состава NdMeII
2ZnMnO6 (MeII 

– Mg,Ca, Sr, Ba). Методом рентгенографии (дифрактометр ДРОН-2,0; аналитический метод индицирования 
рентгенограмм) установлено, что все синтезированные цинкато-манганиты кристаллизуются в кубической 
сингонии (пространственная группа Pm3m) со следующими параметрами решетки: NdMg2ZnMnO6 – 
а=13,9270,035 Å, Z = 4, V0 = 2701,36±0,11 Å3, V0

эл.яч. = 675,34±0,03 Å3, ρрент = 4,20, ρпикн = 4,19±0,01 г/см3; 
NdCa2ZnMnO6 – а=13,9100,030 Å, Z = 4, V0 = 2691,45±0,10 Å3, V0

эл.яч. = 672,86±0,03 Å3, ρрент = 4,04, ρпикн = 
4,01±0,08 г/см3; NdSr2ZnMnO6 – а=14,6510,03 Å, Z = 4, V0 = 3144,86±0,09 Å3, V0

эл.яч. = 786,22±0,02 Å3, ρрент = 
3,79, ρпикн = 3,83±0,05 г/см3; NdBa2ZnMnO6 – а=14,5930,024 Å, Z = 4, V0 = 3107,79±0,07 Å3, V0

эл.яч. = 
776,95±0,02 Å3, ρрент = 5,04, ρпикн = 5,09±0,12 г/см3. Методом ИК-спектроскопии (прибор “Avatar-360” фирмы 
“Thermo nicolet” (США) исследованы деформационные и валентные колебания связей и групп, входящих в 
состав соединений).  

Ключевые слова: неодим, щелочноземельные металлы, цинкато-манганит, синтез, рентгенография, 
спектроскопия. 
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Соединения на основе оксидов переходных элементов (3d-, 4f-) с добавками оксидов легких 
(щелочных, щелочноземельных) металлов привлекают внимание исследователей как фазы, 
обладающие гигантскими значениями магнитосопротивления, диэлектрической проницаемости, 
сверхпроводниковыми, полупроводниковыми и другими свойствами [1-4]. В лаборатории 
термохимических процессов Химико-металлургического института им. Ж. Абишева (г. Караганда) 
в течение ряда лет проводятся систематические и целенаправленные исследования по синтезу и 
изучению физико-химических свойств манганитов, хромитов и ферритов щелочных, щелочно-
земельных и редкоземельных металлов и аналогов, результаты которых обобщены в момно-
графиях [5-9], а также имеются ряд охранных документов по их способу получения [10-16].  

С учетом вышеизложенного в данной работе приводятся результаты синтеза, рентгенографии-
ческого и ИК-спектроскопического исследования цинкато-манганитов состава NdMeII

2ZnMnO6 где 
MeII – Mg, Ca, Sr, Ba. Синтез указанных цинкато-манганитов проведен по керамической 
технологии. Исходными реагентами для синтеза служили Nd2O3 квалификации «ос.ч.», карбонаты 
щелочноземельных металлов, оксиды цинка и марганца (III) квалификации «ч.д.а.». Твердофазное 
взаимодействие указанных веществ проводили в интервале 800°С-1200°С в печи «SNOL» в течение 
20 часов. При этом через каждые 1000С смеси охлаждались, перемешивались и перетерались. 
Низкотемпературный отжиг проводили при 4000С в течение 10 часов. 

Рентгенографазовый анализ образовавшихся фаз проводили на установке ДРОН-2,0. Условия 
сьемки: CuKα – излучение, Ni – фильтр, U=30квВ, J=10мА, скорость вращения счетчика 2 об/мин, 
диапазон шкалы 1000 имп/с, τ=5с, 2θ=10-90°. Интенсивность дифракционных максимумов 
оценивали по 100 балльной шкале. Индицирование рентгенограмм полученных соединений 
проводили аналитическим методом [17]. Пикнометрическая плотность определена с 
использованием в качестве индифферентной жидкости толуола по методике [18]. 

ИК-спектроскопическое исследование цинкато-манганиттоов проводили на спектрофотометре 
“AVATAR-360”. 

Ниже в таблице приведены результаты индицирования полученных цинкато-манганитов. 
Данные рентгенофазового анализа показывают, что изучаемые цинкато-манганиты, 

кристаллизующиеся в кубической сингонии имеют, по-видимому, пространственную группу 
перовскита Pm3m. По аналогии с [19-21] можно предположить, что ионы La2+ и M2+ находятся в 
центрах элементарных ячеек и имеют координационные числа (к.ч.) по кислороду, равные 12, а в 
узлах элементарных ячеек находятся ионы Zn2+ и Mn3+, к.ч. которых по кислороду равны 6. 

 
Таблица – Индицирование рентгенограмм цинкато-манганитов NdMII

2ZnMnO6 (M
II – Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
J/J0 d, Å 104/d2

эксп hkl 104/d2
выч 

1 2 3 4 5 
NdMg2ZnMnO6 

18 3,8620 670,5 320 670,5 
50 3,4200 855,0 322; 410 876,8 
35 3,2830 927,8 330; 411 928,4 
35 3,0610 1067 421 1083 
56 2,8060 1270 430; 500 1289 
100 2,7220 1350 431; 510 1341 
41 2,5870 1494 432; 520 1496 
94 2,4750 1632 440 1651 
29 2,3700 1780 531 1805 
29 2,1180 2229 533 2218 
26 2,0020 2495 444; 622 2476 
35 1,9410 2654 640 2682 
47 1,9150 2727 641; 720 2734 
35 1,722 3372 652; 810 3353 
50 1,626 3782 661; 830 3765 
32 1,584 3986 832 3971 
32 1,475 4596 850; 922 4590 
29 1,378 5266 772; 10.1.1. 5261 
35 1,364 5375 862; 10.2.0 5364 
26 1,352 5471 950 5467 
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Продолжение таблицы 
1 2 3 4 5 

NdСа2ZnMnO6 
8 3,8620 670,5 320 671,5 
10 3,0880 1049 420 1032 
17 2,8200 1257 422 1238 
100 2,722 1257 422 1238 
10 2,604 1475 432; 520 1496 
8 2,4100 1722 441; 522 1702 
10 2,0140 2465 444; 622 2475 
16 1,9880 2530 632; 700 2527 
28 1,9220 2707 641; 720 2734 
10 1,6980 3468 733 3456 
12 1,6300 3764 661; 830 3765 
7 1,532 4261 753; 911 4281 
12 1,478 4578 850; 922 4590 
16 1,3800 5251 772; 10.1.1. 5261 
19 1,358 5423 12.2.1. 5416 
10 1,3410 5561 10.2.2. 5570 
11 1,216 6763 955; 11.3.1. 6757 
10 1,207 6864 964 6860 

NdSr2ZnMnO6 
8 3.661 746,1 400 746,1 
12 3,115 1031 332 1026 
100 2,818 1259 333; 511 1259 
69 2,711 1361 432; 520 1352 
5 2,604 1475 440 1492 
12 2,481 1625 531 1632 
26 2,079 2314 543; 550 2332 
34 2,045 2391 551; 711 2378 
41 1,916 2724 730 2705 
4 1,697 3472 555; 751 3497 
11 1,6300 3764 663; 841 3777 
36 1,582 3996 761; 921 4010 
6 1,554 4141 850; 922 4150 
4 1,475 4596 755; 933 4617 
21 1,407 5051 10.2.2. 5036 
4 1,378 5266 870; 10.3.2. 5269 
15 1,3500 5487 10.3.3. 5503 
6 1,232 6588 980; 11.4.2. 6575 
7 1,219 6730 884; 12.0.0. 6715 

NdBa2ZnMnO6 
41 3,263 939,2 420 939,2 
100 2,920 1173 430; 500 1174 
50 2,827 1251 333; 511 1268 
8 2,532 1560 441; 522 1550 
22 2,3900 1751 610 1238 
10 2,218 2033 533 2019 
33 2,168 2128 630; 542 2113 
13 2,027 2434 640 2442 
12 1,948 2635 642 2630 
22 1,677 3556 662 3569 
12 1,615 3834 833; 910 3851 
20 1,452 4743 942; 10.1.0. 4743 
6 1,413 5009 951 5025 
6 1,375 5289 870; 10.3.2. 5307 
10 1,325 5696 962; 11.0.0. 5682 
6 1,271 6190 882; 10.4.4. 6199 
8 1,238 6525 973; 11.3.3. 6527 
9 1,199 6956 12.2.0. 6950 
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При расшифровке ИК-спектров цинкато-манганитов руководствовались монографией [22] и 
данными работы [23]. 

NdMg2ZnMnO6. Полосы поглощения при 413,0; 440,0 и 500,0 см-1 относятся к 
деформационным колебаниям (Nd-O), (Mg-O), (Zn-O), (Mn-O); 620,31 см-1 – к колебанию 
i(MnO6); 958,38; 998,47 и 1096,03 cм-1 – к гармоническим частотам групп We (Zn-O) и We (Mn-O); 
1281,62; 1400,0 см-1 к изменениям симметрии группы MnO3. 

NdCa2ZnMnO6. Полосы поглощения при 450,08; 412,62, 424,53; 434,96; 448,28 и 457,32 cм-1 
относятся к деформационным колебаниям (Nd-O), (Са-O), (Zn-O) и (Mn-O); 586,87 см-1 – к 
колебанию i(MnO6); 900,0 и 1000 см-1 – к гармоническим частотам групп We (Zn-O) и We (Mn-O); 
1366,35 и 1446,38 см-1 – к изменениям симметрии групп MnO3. 

NdSr2ZnMnO6. Полосы поглощения при 405,94; 417,44; 441,95 и 456,70 см-1 относятся к 
деформационным колебаниям (Nd-O), (Sr-O), (Zn-O) и (Mn-O); 558,13 см-1 – к колебанию 
i(MnO6); 839,80 и 870,0 cм-1 – к гармоническим частотам групп (Zn-O) и We (Mn-O); 1366,35 и 
1446,38 см-1 к изменениям симметрии группы MnO3.  

NdBa2ZnMnO6. Полосы поглощения при 400,0; 430,0; 437,41 и 527,49 см-1 относятся к 
деформационным колебаниям (Nd-O), (Ba-O), (Zn-O), (Mn-O); 578,27 см-1 – к колебанию 
i(MnO6); 1426,21 cм-1 – к изменению симметрии группы MnO3.  

 
Работа выполнена в рамках проекта грантового финансирования 2126/ГФ4 «Физико-

химические основы получения ряда новых полифункциональных соединений из оксидов s-, d- f-
элементов», финансируемого согласно договора ГФ № 93 от 20 апреля 2016 г. между 
Комитетом науки МОН РК и филиала РГП «НЦ КПМС РК» «Химико-металлургический 
институт им. Ж. Абишева». 
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ЖАҢА NdMeII
2ZnMnO6 (MeII – Mg,Ca, Sr, Ba) ЦИНКАТ-МАНГАНИТТЕР, ОЛАРДЫ 

РЕНТГЕНОГРАФИЯЛЫҚ ЖƏНЕ ИК-СПЕКТРОСКОПИЯЛЫҚ ТҰРҒЫДАН ЗЕРТТЕУ 
 
Неодим, цинк, марганец (III) тотықтары мен сілтілік-жер металдары карбонаттарынан керамикалық əдіс 

бойынша 800-1200°С аралығында NdMeII
2ZnMnO6 (MeII – Mg,Ca, Sr, Ba) құрамды цинкат-манганиттер 

синтезделінді. Рентгенографиялық əдіс (ДРОН-2,0 дифрактометрі, рентгенограммаларды индицирлеудің 
аналитикалық əдісі) барлық синтезделген цинкат-манганиттер кубты сингонияда (Pm3m кеңістіктік тобы, 
перовскиттер) кристалданатыны анықталды: NdMg2ZnMnO6 – а=13,9270,035 Å, Z = 4, V0 = 2701,36±0,11 Å3, 
V0

эл.яч. = 675,34±0,03 Å3, ρрент. = 4,20, ρпикн. = 4,19±0,01 г/см3; NdCa2ZnMnO6 – а=13,9100,030 Å, Z = 4, V0 = 
2691,45±0,10 Å3, V0

эл.яч. = 672,86±0,03 Å3, ρрент. = 4,04, ρпикн. = 4,01±0,08 г/см3; NdSr2ZnMnO6 – а=14,6510,03 
Å, Z = 4, V0 = 3144,86±0,09 Å3, V0

эл.яч. = 786,22±0,02 Å3, ρрент. = 3,79, ρпикн. = 3,83±0,05 г/см3; NdBa2ZnMnO6 – 
а=14,5930,024 Å, Z = 4, V0 = 3107,79±0,07 Å3, V0

эл.яч. = 776,95±0,02 Å3, ρрент. = 5,04, ρпикн. = 5,09±0,12 г/см3.  
ИК-спектроскопия əдісімен (“Thermo nicolet” АҚШ фирмасының “Avatar-360” құрылғысы) 

қосылыстардың құрамына кіретін топтар мен байланыстардың деморфациялық жəне валенттік тербеулері 
зерттелді.  

Кілт сөздер: неодим, сілтілік-жер металдары, цинкат-манганит, синтез, рентгенография, спектроскопия. 
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SYNTHESIS OF 3-(3-ISOPROPOXIPROPYL)-7-[2-(3-
METHOXIPHENYL)ETHYL]-3,7-DIAZABICYCLO[3.3.1] 

NONAN-9-ONE AND ITS DERIVATIVES 
 

Annotation. The 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one was obtained in acceptable yield by Mannich 
cyclocondensation of 1-(3-isopropoxypropyl)piperidin-4-one with primary amine: 3-methoxiphenethylamine and 
formaldehyde in the presence of acetic acid in methanol medium. In the IR spectra of the synthesized 3,7-
diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one the characteristic absorption bands of the carbonyl group and the ether linkage were 
identified. Reduction of the obtained bispidinone with hydrazine hydrate was carried out by Wolff-Kischner 
reduction in the presence of KOH in triethylene glycol at 160-170°C for 5 hours. The synthesis was performed under 
the atmosphere of N2. Formation of bicyclic amine was indicated by the absence of the absorption band of the 
carbonyl group in the IR spectra of compound. Oxime and O-benzoyl derivatives of 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-
one were synthesized as the viscous oils. The column chromatography (III activity alumina, the eluent is 
benzene:dioxane 5:1) was used for purification of novel bicyclic ketone, nonane, bicyclic oxime and O-benzoyl 
oxime. The completion of the reactions was monitored by TLC. 13C NMR spectroscopy was used to determine the 
structures of the synthesized substances.  

Key words: bispidine, Mannich cyclocondensation, 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one, Wolff-Kischner 
reduction, oxime, O-benzoyl oxime. 
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СИНТЕЗ 3-(3-ИЗОПРОПОКСИПРОПИЛ)-7-[2- 
(3-МЕТОКСИФЕНИЛ)-ЭТИЛ]-3,7-ДИАЗАБИЦИКЛО[3.3.1]НОНАН- 

9-ОНА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 
 

Аннотация. 3,7-Диазабицикло[3.3.1]нонанон был получен конденсацией 1-(3-изопропоксипропил)-4-
оксопиперидина с первичным амином – 3-метоксифенэтиламином, и формальдегидом в присутствий уксус-
ной кислоты метанольной среде. Восстановление по реакции Кижнера-Вольфа полученного биспидинона 
проводили гидразин гидратом в присутствии КОН в триэтиленгликоле при 160-170°C в течение 5 часов в 
атмосфере N2. Оксим и О-бензоилоксим производное 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она были синтезиро-
ваны в виде масло. Для очистки сырых бициклических кетона, нонана, оксима и О-бензоилоксима была 
использована колоночная хроматография (Al2O3, элюент  бензол:диоксан 5:1). Получение, состав и строе-
ние производных биспидина определяли по ТСХ и методами ИК и ЯМР спектроскопии.  

Ключевые слова: Биспидин, конденсация Манниха, 3,7-диaзaбициклo[3.3.1]нoнaн-9-он, реакция 
Кижнера-Вольфа, оксим, О-бензоилоксим. 
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Введение  
Направленный поиск новых фармакологически активных производных 1-(2-этоксиэтил) 

пиперидина, последовательно проводимый в лаборатории химии синтетических и природных 
лекарственных веществ АО «ИХН им. А.Б. Бектурова», привел к созданию ряда соединений с 
обезболивающим, антибактериальным, спазмолитическим действием.  

Одним из важных направлений этих исследований является синтез новых производных 3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонана (биспидина). Основная стратегия, использование которой позволяет 
усилить эффект и снизить негативное воздействие потенциального лекарственного средства на 
организм, заключается в структурной модификации биспидинового скелета. В контексте 
медицинской химии это означает создание уникальных, неожиданных фармакологический 
свойств. Используемая стратегия раскрыла огромный потенциал 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана  
его структурное моделирование привело к ненаркотическим анальгетикам, антагонистам опиатов, 
противотуберкулезным, иммуномодулирующим препаратам, спазмолитикам и т.д. [1-17]. Поэтому 
логическим продолжением этих исследований является синтез новых структурных аналогов 3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонана [18-23], включающих в своей структуре фармакологически активные 
фрагменты. 

Методы исследования 

Ход реакции и индивидуальность соединений контролировали методом ТСХ на окиси 
алюминия III степени активности, с проявлением пятен парами йода. ИК-спектры записаны на 
спектрометре «Nicolet 5700» между пластинками KBr. Спектры ЯМР 13С исследуемых соединений 
в CDCl3 записаны на спектрометре «JNM-ECA400» фирмы JEOL с рабочей частотой на ядрах 
водорода 400 МГц. Внутренний стандарт - ГМДС. Данные элементного анализа всех синтезиро-
ванных соединений приведены в соответствующих таблицах. 

Результаты исследования 

Реакцией одновременной конденсации Манниха  взаимодействием N-(3-изопропок-
сипропил)-4-оксопиперидина (1), параформа и 3-метоксифенэтиламина в уксусно-метанольной 
среде был синтезирован 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]но-нан-9-он (2) с выходом 57%. 

MeOH; HCl; HAc

(CH2O)n, H2N-CH2CH2

1

2

N

C3H6OCH(CH3)2

O

N

O

N

CH2CH2

C3H6OCH(CH3)2

OCH3

OCH3

 
Поскольку при перегонке биспидинона в вакууме произошло разложение бициклического 

кетона (2), его выделение и очистку проводили с помощью колоночной хроматографии. Продукт 
реакции представляет собой вязкое масло. Образование, состав и строение биспидинона (2) 
доказано с помощью ТСХ (Al2O3, элюент  бензол:диоксан – 5:1) и методами ИК и ЯМР 
спектроскопии (таблицы 1, 2). 

Одним из стартовых инструментальных методов определения строения вещества является ИК 
спектроскопия. Валентные колебания карбонильной группы и простой эфирной связи являются 
наиболее легко идентифицируемыми и проявляются интенсивными сигналами при 1736 1114 см–1. 
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Ароматическое кольцо проявляется валентными колебаниями С–Н и углерод-углеродных связей в 
области 3033 см–1 и 1600 и 1475 см–1, соответственно, и деформационными колебаниями С–Н при 
800–690 см–1 (таблица 1). 

Поскольку другой важной характеристикой вещества является его ЯМР спектр, был проведен 
функциональный анализ ЯМР 13С спектра 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (2) (таблица 2). 
Слабопольный синглетный сигнал карбонильной при 214,8 м.д., дублетный сигнал магнитно 
эквивалентных ангулярных углеродов С1,5 в области 46,7 м.д. с удвоенной интенсивностью и 
сигналы углеродов изопропоксипропильного и м-метоксифенилэтильного заместителей при 
атомах азота полностью подтверждают предполагаемое строение вещества.  

Для поиска потенциальных анальгетиков и/или антагонистов опиатов восстановлением 3-(3-
изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (2) в 
условиях реакции Кижнера-Вольфа действием гидразингидрата в триэтиленгликоле в присутствии 
КОН получен соответствующий 3,7-диазабициклононан (3) с выходом 37% (таблица 3). 

NH2NH2, ТЭГ, КОН

2

N

O

N

CH2CH2

C3H6OCH(CH3)2

OCH3

3

N

N

CH2CH2

C3H6OCH(CH3)2

OCH3

 
Поскольку перегонка биспидина при уменьшенном давлении сопровождалась его разложе-

нием, выделение продукта осуществлена с помощью колоночной хроматографии на окиси 
алюминия III степени активности, где в качестве элюента использовалась смесь бензола и 
диоксана, взятых в соотношении 5:1. Выход и физико-химические характеристики биспидина (3) 
представлены в таблице 3. 

Состав и строение 3,7-диазабициклононана (3) подтверждается данными элементного анализа, 
ИК спектра и спектра ЯМР 13С. Об образовании бициклического амина свидетельствует отсутствие 
в ИК спектре соединения (3) полосы поглощения карбонильной группы. Отнесение сигналов 
углеродных атомов проводилось по положению и форме мультиплетов в спектрах монорезонанса 
ЯМР 13С. Химические сдвиги атомов углерода в спектре ЯМР 13С 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана 
(3) приведены в таблице 4.  

При сопоставлении спектра ЯМР 13С 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана (3) со спектром исходного 
бициклического кетона (2) отмечено отсутствие сигнала атома углерода карбонильной группы, 
одновременно в сильнопольной части спектра появляется триплетный сигнал метиленовой группы 
при 32,0 м.д. Восстановление карбонильной группы приводит к значительному смещению 
сигналов узловых атомов углерода С1,5 в более сильное поле (30,0 м.д.) (таблица 4). 

С целью синтеза новых производных биспидина, обладающих потенциальным анальгетичес-
ким действием, не сопровождающимся проявлением наркотического эффекта, было осуществлено 
взаимодействие 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]-
нонан-9-она (3) с солянокислым гидроксиламином. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
134  

NH2OH*HCl

2

N

O

N

CH2CH2

C3H6OCH(CH3)2

OCH3

4

N

NOH

N

CH2CH2

C3H6OCH(CH3)2

OCH3

пиридин

 
Нагревание реакционной смеси в течение 20 ч привело к образованию продукта с выходом 

50,7% (таблица 5), состав и строение образовавшегося оксима (4) подтверждены данными элемент-
ного анализа, тонкослойной хроматографии, ИК спектроскопии и спектроскопии ЯМР 13С (таб-
лица 5). 

В ИК спектре бициклического оксима (4) идентифицированы полосы поглощения C=N-связи 
(1668 см-1) и ОН-группы (3214 см-1). 

Отсутствие сигнала атома углерода карбонильной группы и появление сигнала в области 161,1 
м.д., характерного для C=N-связи, в спектре ЯМР 13С (таблица 6) полученного соединения 
надежно доказывает образование оксима (4). 

 
Таблица 1  Выход и физико-химические характеристики 3-(3-изопропоксипропил)- 

7-[2-(3-метоксифенилэтил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (2) 
 

Соеди- 
нение 

Выход, 
% 

Rf* 

Вычислено 
Найдено, % 

ИК-спектр, см-1 

С Н C=O C-O-C С-С ар. С-Н ар. 

2 57 0,44 
64,58 
64,47 

9,93 
9,92 

1736 1114 
1600, 
1475 

3033, 
800–690 

Примечание  Al2O3, элюент бензол:изопропанол 6:1 

 
Таблица 2 – Химические сдвиги атомов углерода (δ, м.д.) 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (2) в CDCl3 
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 Примечание * Cигналы можно поменять местами 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 2. 2017 
 

 
135 

Таблица 3  Выход и данные элементного анализа 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонана (3) 

 

Соединение Выход, % Rf 
Вычислено, % Найдено, % ИК-спектр, см-1 

С Н C H C=O C-O-C 

3 37 0,35 64,45 9,94 64,14 9,38 - 1114 

 
Таблица 4 - Химические сдвиги атомов углерода (δ, м.д.) 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана (3) в CDCl3 

 

В спектре ЯМР 13С оксима 4 сигналы атомов углерода С1 и С5 вследствие магнитной 
неэквивалентности проявляются в виде отдельных сигналов при 30,4 и 37,0 м.д. Аналогичное 
влияние испытывают и атомы углерода цикла С2,4,6,8, которые также становятся неэквивалентными 
и проявляются в виде отдельных триплетных сигналов при 58,7; 58,5; 54,5; 54,2 (5). 

Так, взаимодействием оксима 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (4) с хлористым бензоилом в абсолютном бензоле последующей 
обработкой полученного гидрохлорида поташом получен соответствующий О-бензоилоксим (5).  
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Состав и строение продукта этерификации согласуются с данными элементного анализа, ИК 

спектроскопии, спектроскопии ЯМР 13С. В ИК спектр эфира исчезает полоса поглощения гидрок-
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Примечание * Cигналы можно поменять местами 
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сильной группы и появляются интенсивные полосы поглощения, характерные для С=О связи 
сложноэфирной группы (1742 см-1) и арильного радикала.  

Экспериментальная часть 

Ход реакции и индивидуальность соединений контролируют методом ТСХ на окиси 
алюминия III степени активности, с проявлением пятен парами йода. ИК-спектры записаны на 
спектрометре «Nicolet 5700» в таблетках KBr и между пластинками KBr. Спектры ЯМР 13С 
исследуемых соединений в CDCl3 записаны на спектрометре «JNM-ECA400» фирмы JEOL с 
рабочей частотой на ядрах водорода 400 МГц. Внутренний стандарт  ГМДС.  

3-(3-Изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он 
(2). В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодильником и капельной воронкой 
деоксигенизируют 80 мл метанола под током азота. Через 30 мин вносят смесь 12 г (0,08 моль) 3-
(3-метоксифенил)этиламина, 9,75 г параформа, 4,3 мл концентрированной соляной кислоты, 6,2 мл 
ледяной уксусной кислоты и перемешивают в течение 15 мин в атмосфере азота. Добавляют по 
каплям раствор 15 г (0,08 моль) 1-(3-изопропоксипропил)пиперидин-4-она (1) и 6,2 мл ледяной 
уксусной кислоты в 21 мл метанола. После 10-ти часового нагревания реакционной смеси при 60-
65С добавляют второй эквивалент параформа и выдерживают еще 12 ч при той же температуре. В 
течение всей реакции реакционная смесь продувается током азота. Растворитель упаривают, 
остаток растворяют в 125 мл воды. Экстракцию нейтральных 

 
Таблица 5 - Физико-химические характеристики оксима 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (4) 

 

Соеди-
нение 

Выход, % Rf* 
Найдено,% Вычислено,% ИК-спектр, , см-1, 

C H C H ОН С=N 

4 50,7 0,188 61,09 9,71 60,12 9,08 3214 1668 

Примечание - Al2O3, элюент бензол : изопропиловый спирт - 20 : 1 

 
Таблица 6 - Химические сдвиги атомов углерода (δ, м.д.) оксима 3-(3-изопропоксипропил)-7-

[2-(3-метоксифенил)-этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (4) в CDCl3 продуктов осуществ-
ляют диэтиловым эфиром. Водный слой при охлаждении подщелачивают NaOH до рН 12, 
экстрагируют хлороформом, сушат над безводным MgSO4. Растворитель упаривают, полученный 
продукт очищают колоночной хроматографией на Al2O3, элюент – бензол : диоксан - 5:1. 
Получают 16,27 г (56,9 % от теоретического) 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (2). 
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3-(3-Изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)-этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан (3). 
К смеси из 4,0 г (0,011 моль) 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-
диазабицикло[3.3.1]но-нан-9-она (2) и 1,76 г (0,055 моль) гидразингидрата (99%-ный р-р) в 32 мл 
триэтиленгликоля при 60°С добавляют 7,64 г (0,1364 моль) КОН. Реакционную смесь нагревают 
до 150°С и перемешивают при этой температуре в течение 4-х часов. При температуре 190200°С 
отгоняют воду и избыток гидразина. После охлаждения реакционной смеси до комнатной 
температуры добавляют 52 мл дистиллированной воды, экстрагируют диэтиловым эфиром, сушат 
надбезводным MgSO4. Растворитель упаривают, полученный продукт очищают с помощью 
колоночной хроматографии на Al2O3, элюент – бензол:изопропанол- 7:1. Получают 1,4 г (37% oт 
теоретического) 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана (3). 

Оксим 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1] 
нонан-9-она (4). В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным 
холодильником с хлоркальциевой трубкой и капельной воронкой, помещают 7,09 г (0,02 моль) 3-
(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]-нонан-9-она (2) в 128 
мл этилового спирта и 2,37 г (0,03 моль) пиридина. При перемешивании добавляют 3,61 г (0,05 
моль) солянокислого гидроксиламина. Реакционную смесь нагревают при 85-90С в течение 20 ч. 
Растворитель упаривают, а остаток растворяют в 15 мл воды, подщелачивают NaOH до pH 12, 
экстрагируют хлороформом, сушат MgSO4. Растворитель упаривают, остаток очищают с помощью 
колоночной хроматографии на Al2O3, элюент- бензол : диоксан  5:1. Получают 3,75 г (50,7 % oт 
теоретического) оксима 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (4) 

О-бензоилоксим 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)-этил]-3,7-диазабицикло 
[3.3.1] нонан-9-она (5). Смесь 2,10 г (0,006 моль) оксима 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-
метоксифенил)этил]-3,7-диазаби-цикло[3.3.1]нонан-9-она (4) в 20 мл абсолютного бензола и 1,36 
мл (0,8 моль) хлористого бензоила кипятят 5 часов. Из реакционной смеси отгоняют растворитель, 
остаток обрабатывают водным поташом. Водно-щелочной раствор экстрагируют хлороформом, 
сушат над MgSO4 . Растворитель упаривают, остаток очищают с помощью колоночной 
хроматографии на Al2O3, элюент – бензол : диоксан 5:1. Получают 0,37 г (13,4% oт 
теоретического) О-бензоилоксима 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (5). 

 

Заключение 
Был синтезирован ряд нового 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она. Исследовано поведение 3-(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-
метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она в условиях реакции Кижнера-Вольфа, 
получен соответствующий 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан. Оксимированием был получен оксим 3-
(3-изопропоксипропил)-7-[2-(3-метоксифенил)этил]-3,7-диазабицикло-[3.3.1]нонан-9-она и 
бензоилированием оксима синтезирован соответствующий О-бензоилпроизводное.  
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3-(3-ИЗОПРОПОКСИПРОПИЛ)-7-[2-(3-МЕТОКСИФЕНИЛ)ЭТИЛ]-3,7-
ДИАЗАБИЦИКЛО[3.3.1]НОНАН-9-ОН ЖƏНЕ ОНЫҢ ТУЫНДЫЛАРЫНЫҢ СИНТЕЗІ 

 
Аннотация. 3,7-Диазабицикло[3.3.1]нонанон 1-(3-изопропоксипропил)-4-оксопиперидиннің біріншілік 

аминмен – 3-метоксифенэтиламинмен жəне формальдегидпен сірке қышқыл қатысында метанолды ортада 
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конденсациялану нəтижесінде алынды. Алынған биспидинонды Кижнер-Вольф реакциясы бойынша 
тотықсыздандыру гидразин гидратпен, КОН триэтиленгликольде 160-170°C 5 сағ N2 атмосферасында 
жүргізілді. 3,7-Диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онның оксимІ мен О-бензоилоксим туындысы май тəрізді күйде 
синтезделді. Шикі бициклді кетон, нонан, оксим мен О-бензоилоксимді тазалау үшін бағаналы хромато-
графия əдісі (Al2O3, элюент  бензол:диоксан 5:1) қолданылды. Биспидин туындыларының алынуы, құрамы 
жəне құрылысы ЖҚХ жəне ИҚ мен ЯМР спектроскопия əдістерімен анықталды.  

Тірек сөздер: Биспидин, Манних конденсациясы, 3,7-диaзaбициклo[3.3.1]нoнaн-9-он, Кижнер-Вольф 
реакциясы, оксим, О-бензоилоксим. 
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Annotation. The article gives a brief outline of the formation of learning chemistry on the territory of 

Kazakhstan prior to the revolution and today. It describes the work of the main theorists and practitioners of 
chemistry teaching in the former Soviet Union, Kazakhstan. It is told about the formation of Kazakh National 
University and its famous graduates and staff - leading chemists of the country. The leading scientific centers of 
Kazakhstan: JSC "D.V.Sokol'skii Institute of Fuel, Catalysis & Electrochemistry and JSC "A.B.Bekturov Institute of 
Chemical Sciences" whose scientists participate in high-quality training of faculty of Chemistry and Chemical 
Technology of al-Farabi KazNU are described. Authors of article tell about a hard way of a becoming of learning of 
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Kazakhstan into uniform educational space. 
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ҚАЗАҚСТАНДАҒЫ ХИМИЯНЫ ОҚЫТУ. 
ЖОҒАРЫ ОҚУ ОРЫНДАРЫНЫҢ ҒЫЛЫМИ ОРТАЛЫҚТАРМЕН 

БАЙЛАНЫСЫ - ЕЛІМІЗДІҢ СƏТТІ КАДРЛАРЫН ДАЯРЛАУ НЕГІЗІ 
 
Аннотация. Мақалада революцияға дейінгі жəне қазіргі таңдағы Қазақстан территориясында химияны 

оқытудың қалыптасуы ұсынылған. Бұрынғы КСРО, Қазақстан территориясында химияны оқытудың незгі 
теоретиктары мен практиктерінің еңбектері сипатталған. ҚазҰУ-нің құрылуы жайлы жəне оның атақты 
түлектері мен қызметкерлері туралыайтылады. Қазақстанның жетекші ғылыми орталықтары – "Д.В.Соколь-
ский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты" АҚ, "А.Б.Бектуров атындағы химия 
ғылымдарының институты" АҚ, əл-Фараби атындағы ҚазҰУ-нің химия жəне химиялық технология факуль-
тетінің сапалы кадрларын даярлауға қатысатын ғалымдар сипатталады.Мақаланың авторлары химияны 
оқытудың қалыптасуындағы қиын жолдарын, кадрларды оқытудағыжетістіктері менҚазақстанның бірыңғай 
білім беру кеңістігіне енуіне байланысты енгізілген білім беру өзгерістері туралы əңгімелейді. 
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Тірек сөздер: химия, оқыту, Казақстан, əл-Фараби атындағы ҚазҰУ, химия жəне химиялық технология 
факультеті, Д.В.Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия Институты, А.Б.Бектуров 
атындағы химия ғылымдарының Институты. 

 
В. И. Кузнецов атап өткендей, химиям алдында əрқашан екі міндет тұрды: 1-міндет – 

практикалық: қажетті қасиеттері бар заттарды алу жəне 2-міндет – теориялық міндет:заттардың 
қасиеттерін түзу.19 ғасыр соңында химия оқыту əдістемесінеелеулі əсер еткен химияның үш 
тұжырымдамалық жүйесі іс жүзінде қалыптасты. Химияны оқыту əдістемесініңбірінші даму кезеңі 
– химияны оқыт тəсілдерін қалыптастыру, М. В. Ломоносовесімімен байланыстыболуы мүм-
кін.Сол кезеңде химия практикалық қолдануға бағытталған еді.М. В. Ломоносов былай деп жазды: 
" Химиянызерттеудің екі мақсаты бар: біріншісі – бұл жаратылыстану ғылымдарын жетілдіру, 
жəне екіншісі – бұл өмірлік игіліктерті көбейту ".Ол химияны оқыту негізі ретіндеатомдық теория 
болуы тиіс екенін нұсқаған болатын [1]. 

XIX ғасырдың 30-жылдары патшалық Ресейде соңғы ғылым жетістіктері мен химияның 
фактілерін жəне теориясын түсіндіретін,жалпы оқырман қауымға арналған химия оқулығы 
болмаған еді. Г.И. Гесстің "Таза химия негіздері" (1831ж.) оқулығы жеті рет басып шығарылды 
жəне Ресей оқу орындарында химиядан негізгі нұсқаулық ретінде қабылданды. Оқулыққа 
номенклатура енгізуі жəне химиялық реакциялар теңдеулерінқолдануы Г.И. Гесстің ерекше еңбегі 
болып табылады [2]. 

Д.И.Менделеев химияны зерттеуде қоршаған ортаны зерттеуге негізделу қажеттілігін, 
химияны зерттеуде бақылау, талдау жəне жалпылама жүргізуді қолдануды; химиялық 
эксперименттің маңыздылығын; білім беру процесінде лабораториялық жұмыстарды қолдану 
қажеттілігін, химия ғылымының маңызды құбылыстарымен танысуды, білім беруді теориялық 
жəні тəжірибелік білімдердің өзара байланысына негіздеуді жəне оқушылардың дербестілігін 
дамутыдуы нұсқаған болатын. Периодтық заңының ашылуы химияны оқыту əдістемесінеелеулі 
əсерін тигізді: химияны оқытуда химия білімін Д.И.Менделеевтіңпериодтық заңы негізінде 
жүйелеу идеялары пайда бола бастайды. Химияның екінші тұжырымдамалық жүйесі, құрылымдық 
химияны қалыптастыруда үлкен рөл А. М. Бутлеровке тиесілі. А.М.Бутлеров идеяларының 
химияны оқытуəдістемесінеəсерін қайта бағалау қиынға соғады. Қазіргі таңдақолданыс 
тауып,заттың зерттелулері жүргізіліп жатқан құрамы→құрылымы→қасиеттері классикалық 
үшбұрышыныңнегізін дəл осы А. М. Бутлеров қалаған. А.М.Бутлеров теориясыхимияның үшінші 
тұжырымдамалық оқытуын дамытудаөз ықпалын көрсетті– химиялық процестертуралы ілімі, дəл 
осы А.М.Бутлеровтың оқытуында заттардың құрылымы мен реакциялық қабілеттеріалғаш рет 
өзара байланысқан еді заттар [3]. 

Қазан төңкерісінен кейінбұқаралық мектепте химияныңқалыптасуы қиын жолмен жүрді: 
бірнеше рет химия физикамен жəне жаратылыстанумен бірігіп, кейіннен дербес пəн ретінде 
бөлініп отырды, объединялась қатысқан жəне естествознанием, осындай бірлестіктердіңшегі 
химияны кешенді зерттеумен аяқталды. Негізгі ұйымдастырушы нысаны ретінде зертханалық-
практикалық сабақтар қарастырылды, алнегізгі əдісі – зертханалық-топтық (семинарско-топтық) 
болды.Дəрістертек кіріспе сабақтар, қорытынды шығару үшін ғана арналған еді [4]. 

20-ғасырдың 30-шы жылдары оқу пəнінің мазмұнымəселесі бойынша маңызды теориялық 
зерттеулерретінде Ю.В.Ходаков еңбектері болып табылады.Сол енгізді "білімнің политехника-
лығы" ілімі енгізілген еді.Сол уақытта химияны оқыту сағаттар санының артуын байқауға болады. 
Бұл химиялық білім беру сапасына жақсы ықпал етті ретінде. 40-жылдары фабрика-зауыттардағы 
жұмысқа бағытталған жеті жылдық оқудың пайда болуымен Д.М.Кирюшкин химия курсына 
химиялық процестер туралы ілімді енгізу мəселесін көтерді. Курстың технологиялық мате-
риалытеориялық мəселелерден үзілген депатап өтілді.30-40-шы жылдары жоғары оқу 
орындарының химия курсынаваленттік байланыстар теориясы қосылды, нақты материал көлемі 
өзгеріп, курс материалын түсіндіру реті өзгертілді. Осы кезеңде, тұтастай алғанда, жоғары оқу 
орындарындаД. И. Менделеевтің периодтық заңына негізделген элементтер химиясының жүйеле-
нуіне сəйкес келетін негізгі екі химия оқулықтары бар еді: Н.Л.Глинка мен Б. В. Некрасов 
оқулықтары. 60-жылдардың басында жоо-дағыхимия курсы мектеп бағдарламасынан құралды: 
20% - мектеп білімін қайталау, ал Н.Л.Глинка оқулығы- 90% [5, 6]. 1967 жылы КСРО жоғары жəне 
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орта арнайы білім беруминистрлігі, Н.С.Ахметовтің түбегейлі жаңа химия курсы негізіндебейор-
ганикалық химиябойыншажаңа бағдарламақұруды бекітеді.Н.С.Ахметов химия курсынжүйелеудің 
жоғары деңгейінде қарастырады, курста термодинамикалық жəне кинетикалық құбылыстаререкше 
орын алады(жеке бөлімдегешығарылған), олардың негізіндеэлементтер химиясыталданады. 
Химияның негізгі түсініктері мен заңдарыбасқа авторлардың негізгі курс оқулықтарында 
берілмеген. Курс мазмұнызаманауи квант-механикалық көзқарастарды пайдалану мен баяндалады. 

Г.И.Шелинский химиялық термодинамика химияға жасанды байланысқанын жəне заттардың 
өзгеру заңдылықтарын зерттегенде, олардың реакциялық қабілетін негіздемейтінін атап өткен 
болатын [7, 8]. 60-70 жылдардағы химия бойынша мектеп бағдарламасы химияның үшінші 
тұжырымдамалық ілімін көрсететінөгей сұрақтар көзге түсетін- химиялық процесс туралы ілім: 
термодинамикалық жəне кинетикалық көзқарастар.Мектептегі білім əрқашан еліміздің 
экономикасының дамуына əсер ететінфактор ретінде қарастырылды. ХХ ғасырдың 60-70-жылдары 
жоғары сынып оқушыларының білім алуын саралауəрекеті жүзеге асырылады. Химиялық білімді 
оқушылардың химия бойынша білімін тереңдету мақсатында факультативтік сабақтар енгізу, 
сондай-ақ, химия жəне химиялық технологияны тереңдете оқытатын орта мектептерашукөзделеді. 
Əдіскер-химиктерде факультативтік курстар бойыншакүрделі жұмыс жүргізубасталады, оның 
нəтижелері одақтық "Мектептегі химия" журналындажарияланады. Химиялық білім беру 
мазмұнын жетілдіру химия курсыныңжалпы кəсіби бағыттылығын анықтайтын химия мен арнайы 
пəндер арасындағы байланыстарды тереңдетумен ұштастырылады [9-11]. 

Қазан төңкерісіне дейін Қазақстанда химия ғылымы, химия өнеркəсібі жəне химиялық оқу 
орындары болмаған.КСРО саясаты Қазақстанды мемлекеттің химия өнеркəсібінжəне химия 
ғылымын дамыту жөніндегікөрнекті орнына қойды. ҚазПедЖОО (1923 жылы Ташкентте ашылған) 
жəне Ұлттық білім практикасы институты (1921 жылы Орынборда ашылған) негізінде 1928 жылы, 
кейіннен 1931 жылы Қазақ педагогикалық институтіне (қазіргі ҚазҰПУ) өзгертілген бірінші 
университет ашылды – жалғыз педагогикалық факульттеттен тұратынҚазМУ. 1928 жылы ҚазМУ-
інде небəрі бір ғана химия профессор болды - Н.Л.Караваев. 1934 жылы екінші рет ашылған 
КазМУ-де химия факультеті ұйымдастырылды [12]. Қазақстандағы химия ғылымының жетекші 
мамандары мен атқарушы жұмыскерлерінің негізгі бөлігі университет түлектері болып табылады. 
Алғашқы жылдары химия бөлімі екі бітіруші түлектер тобын шығарды (А.Н. Сембаев, 
А.И.Невская, А.Таджиков, А.Жумабаев, С.Арбаев, Б.Л.Майсве, А.Джамбулатова, В. Абрамова, 
С.Ескалиев, С.Еськов, В.Н.Васильева, Е.Вершинина, Б.А.Беремжанов жəне т.б.). Факультеттің 
ұйымдастырушысы жəне ең алғашқы деканы ҚазССР-дің ҒА-ның академигі А.Б.Бектуров болды. 
Ол Совет Одағының ірі қалаларынан жас талантты мамандарды шақырудың ұйымдастырушысы 
болды.  

ҚазМУ-нің химия факультетінің əр жылдардағы декандары: ҚазССР-дің ҒА-ның академигі 
Н.Н.Ворожцов (1938-1944 жж.), ҚазССР-дің ҒА-ның член-корреспонденті И.Н.Азербаев (1944-
1946), ҚазССР-дің ҒА-ның академигі М.И.Усанович (1946-1948), профессор А.И.Шлыгин (1948-
1950), ҚазССР-дің ҒА-ның академигі М.Т.Козловский (1950-1953), доцент С.Т.Омаров, 
К.А.Крупенникова (1953, 1954), ҚазССР-дің ҒА-ның член-корреспонденті Б.А.Беремжанов (1954-
1980). Б.А.Беремжанов 30-ы жылдары ең алғашқылардың бірі болып қазақ жастарының арасында 
білім тарату жұмысын бастап қазақ тілінде химиядан оқу əдебиетін шығара бастайды. Ол 
республиканың жоғары жəне орта мектептеріне арнап 10 оқулықты аударып, 6 оқулықты қайта 
түзетті. 1958 жылы Б.А.Беремжанов кезінде сабақтар қазақ тілінде жүргізіле бастады. Ал 1962 
жылы сол кездері жоғары оқу орындарына арналған қазақ тіліндегі «Жалпы химия» деп аталатын 
жалғыз оқулықты шығарды жəне бұл оқулық үлкен танымалдылыққа ие болды. Б.А.Беремжа-
новтың қызметіндегі ерекше орынды Қазақ мемлекеттік университетінің химия факультетінің 
деканы ретіндегі қызметі алады. 26 жыл бойы (1980 жылға дейін) факультеттің тұрақты деканы 
болған Б.А. Беремжанов факультетте сирек элементтер химиясы, табиғи қосылыстар химиясы, 
жоғары молекулалы қосылыстар химиясы, коллоидты химия, жалпы химия, жану жəне химиялық 
кинетика сияқты 6 жаңа кафедралардың ұйымдастырылуна көп еңбек сіңірді. Оның басшылы-
ғымен химия факультеті университеттің алдыңғы оқу жəне ғылыми орталығына айналды. Сол 
кездері КСРО бойынша ҚазМУ-дің химия факультетінің білім беру деңгейі Мəскеу жəне 
Ленинград университеттерінен кейінгі үшінші орынды иеленді. [13].  
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ҚазМУ-дің химия факультетінің қалыптасуына катализ жəне мұнай химиясы кафедрасының 
негізін құрушы (1945-1970 ж.ж.-катализ жəне техникалық химия кафедрасы) академик 
Д.В.Сокольскийдің қосқан үлесі өте зор. Ол 1937–1942 жж. доцент, кафедра меңгерушісі, Киров 
атындағы ҚазМУ-дің проректоры қызметтерін атқарды. 1945–1948 жж. химия ғылымдарының 
Институтының директорының орынбасары, 1951–1954 жж. – ҚазССР-дің ҒА-ның ғылыми 
хатшысы, 1965–1976 жж. ҚазССР-дің ҒА-ның вице-президенті болды. 1969–1987 жж. – ҚазССР-
дің ҒА-ның 1969 жылы 1 желтоқсанда ашылған (қазір Д.В.Сокольский атындағы жанармай, 
катализ жəне электрохимия Институты) органикалық катализ жəне электрохимия Институтының 
директоры қызметін атқарды. Д.В.Сокольский – катализдің ғылыми мектебінің негізін қалаушы. 
Д.В.Сокольский ең алғаш рет Одақ кезінде басталған газдарды каталитикалық тазалау бойынша 
жұмыстарға үлкен үлес қосты. Д.В.Сокольский құрған ғылыми мектеп мұнай мен газды қайта 
өңдеу, органикалық жəне бейорганикалық синтез, мұнайхимиялық процестерге арналған жаңа 
каталитикалық жəне электрохимиялық технологиялар жасау саласында зерттеу жұмыстарын 
жалғастыруда [14]. 

1980-1983 жылдары факультет деканы академик Е.Е.Ергожин болды. Кейіннен ол бірінші 
проректор, ректор қызметтерін атқарды. Оның кезінде университетте 11 ғылыми-зерттеу 
лабораториялары құрылды, 4 жатақхана салынды, спорткешен эксплуатацияға берілді. 1983-2010 
жылдары факультетті проф. М.К.Наурызбаев, проф. К.Б.Мусабеков, проф. Ж.А.Абилов, проф. 
М.М.Буркитбаев басқарды. 2008 жылдан бастап ҚазМУ ҚазҰУ-ға өзгертілді. 2010 жылдан бастап 
химиялық факультетті жас профессор х.ғ.д. Е.Қ.Оңғарбаев басқарып жатыр. 2011 ж. химиялық 
факультет химия жəне химиялық технология факультетіне өзгертілді, кафедралар біріктірілді, 
ағылшын тілінде білім алатын топтар ашылды. 

Казақстан – Болон процесінің мүшесі жəне жоғары білімнің Еуропалық кеңістігінің толық-
қанды қатысушысы болған ең алғашқы Орталық Азиялық мемлекет. Қазақстанның алдыңғы 
қатарлы университеттері Университеттердің Ұлы Хартиясына қол қойды (оның ішінде Əл-Фараби 
атындағы Қазақ Ұлттық Университеті де бар). 2007 жылы қабылданған «Білім туралы» Қазақстан 
Республикасының білім жүйесінің жаңа заңы бойынша мамандарды үшдеңгейлі дайындауды 
жүзеге асыру мүмкіндігі қарастырылды (бакалавриат – магистратура – докторантура). Білім 
берудің əр циклы аяқталған болып табылады жəне ол келесі одан жоғары деңгейге шығуға 
мүмкіндік береді. Қазіргі таңда қазақстандық білім беру бағдарламалары білім беру жүйесінде 
қолданбалы бакалавриаттың болуын болжайтын 2011 жылғы Халықаралық білім берудің 
стандарттық классификациясына (ХБСК) сəйкес жасалған. Үшдеңгейлі модельді енгізу қазақ-
стандық білім деңгейлерін шетелдерде мойындатып, білім алу мен жұмысқа орналасуға жаңа 
мүмкіндіктер ашады. Білім беру деңгейлерінің теңесуі жоғары оқу орындары арасында серіктес-
тікті кеңейтіп ортақ жəне екідипломдық бағдарламаларды жасауға мүмкіндік береді [16, 17]. 

2011 ж. əл-Фараби атындағы ҚазҰУ Қазақстандағы жоғары оқу орындарының ішінде ең 
алғашқы болып Біріккен Ұлттар Ұйымының «Академиялық əсер ету» бағдарламасына қабыл-
данды, сонымен қатар атақты рейтингтік агенттіктердің QS (Ұлыбритания), Thomson Reuters 
(АҚШ) нəтижесі бойынша əлемдегі ең атақты университетер қатарына кірді. 2013 ж. ҚазҰУ АҚШ-
тың ең үздік университеттері кіретін «Таллорес» жоғары білім берудің халықаралық 
ассоциациясына қабылданды. 2016 ж. ҚазҰУ əлемнің ең «экологиялық» 200 университеттерінің 
қатарына енді. «UI Green Metric Ranking of World Universities – 2016» беделді əлемдік рейтингіне 
ҚазҰУ ең алғаш рет қатысып, үздіктер қатарынан лайықты орын алды. ТОП-200 «экологиялық» 
университеттер қатарына енуі ұлттық университеттің «жасыл дамудағы» жоғары жетістіктері мен 
үлкен потенциалын көрсетеді. World University Rankings QS (Ұлыбритания) абыройлы рейтингтік 
агенттіктің зерттеу нəтижелері бойынша 2016 ж. əл-Фараби атындағы ҚазҰУ 236 орынды иеленіп, 
250 үздік университеттер қатарына енді. Есте қаларлығы ТМД елдері ішінде бұл топқа тек қана 
Ломоносов атындағы ММУ жəне ҚазҰУ кірген [18].  

Университеттегі химия мамандарын дайындау Қазақстанның алдыңғы қатарлы ғылыми 
институттары жəне орталықтарымен серіктестік негізінде жүргізіледі. Мысалы, химия жəне 
химиялық технология факультетінің бакалавр, магистрлер, докторанттардың бітіруші жұмыстары 
Д.В.Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия Институтының (жетекші, кеңес 
беруші жəне жанама жетекші ретінде) (Бас дир. акад. М.Журинов) жəне А.Б.Бектуров атындағы 
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химия ғылымдарының Институты (Бас дир. акад. Е.Ергожин) қатысында жасалады. Институт-
тардағы заттар мен каталитикалық жүйелерді синтездеуге, өнімдерді сараптау мен шикізат пен 
катализаторларды физикалық-химиялық зерттеуге, реакцияның кинетикасы мен механизмін 
зерттеуге арналған жоғары класты құрылғылардың болуы халықаралық деңгейде сұранысқа ие 
болатын бəсекеге қабілетті мамандар дайындауға мүмкіндік береді. Еліміздің осы алдыңғы 
қатарлы ғылыми Институттарында жыл сайын бакалавр мен магистрлердің өндірістік тəжірибесі 
өткізіледі, ал Институттың ғалымдары қазақ, орыс, ағылшын тілдерінде лекция оқу үшін 
университет факультетінің жұмыскерлері мен студенттерінің жыл сайынғы конференцияларына 
шақырылады. ҚазҰУ-нің химия жəне химиялық технология факультетінің талантты түлектері 
бүгінде Д.В.Сокольский атындағы ЖКЭИ-да жұмыс істейді, сонымен қатар А.Б. Бектуров 
атындағы химия ғылымдарының Институтындағы жобаларды жүзеге асыруға қатысады.  

Отандық ғылымның беделінің артуы, химия жəне химиялық технология факультетінің оқу 
лабораторияларының жəне Институттың ғылыми лабораторияларының материалдық базасының 
дамуы, жоғары оқу орындарының еліміздің ғылыми орталықтарымен байланысының болуы бұл - 
шетелге кетпей өз еліне қызмет етуге ұмтылатын талантты жастар мен кадрлар дайындаудың негізі 
[19,20]. 
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ОБУЧЕНИЕ ХИМИИ В КАЗАХСТАНЕ. 
СВЯЗЬ ВУЗОВ С НАУЧНЫМИ ЦЕНТРАМИ СТРАНЫ - ОСНОВА 

УСПЕШНОЙ ПОДГОТОВКИ КАДРОВ. 
 
Аннотация. В статье дается краткий очерк становления обучению химии на территории Казахстана до 

революции и на сегодняшний день. Описываются работы основных теоретиков и практиков обучения химии 
на территории бывшего СССР, Казахстана. Рассказывается об образовании КазНУ и его знаменитых выпуск-
никах и сотрудниках - ведущих ученых-химиках страны. Описываются ведущие научные центры Казахстана 
- АО "ИТКЭ им. Д.В.Сокольского" и АО "Институт химических наук им. А.Б. Бектурова", ученые которых 
участвуют в качественной подготовке кадров факультета химии и химической технологии КазНУ им.аль-
Фараби. Авторы статьи рассказывают о нелегком пути становления обучения химии в Казахстане, успехах в 
обучении кадров и изменениях в образовании в соответствии с интеграцией Казахстана в единое образова-
тельное пространство.  

Ключевые слова: химия, обучение, Казахстан, КазНУ им.аль-Фараби, факультет химии и химической 
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Annotation. The aim of the work is a comparative study of the kinetics of reduction process of aromatic nitro 

compounds: nitrobenzene, nitrophenols, nitroanilines and p-nitrodiethylaniline to select the composition of the active 
catalyst and mild synthesis conditions. The hydrogenation of aromatic nitro compounds on Pd and Pd-Pt catalysts on 
different carriers in the liquid phase was investigated. Comparative hydrogenation of nitro compounds and nitro 
compounds in a mixture with the corresponding amine, the reaction product was carried out. The ratio of adsorption 
coefficients confirmed the assumption that the products of hydrogenation - amines, which have stronger tendency to 
be adsorbed on the catalyst surface than the initial hydrogenated compounds, can cause decrease in the reaction rate 
and reduce the amount of hydrogen. Comparative hydrogenation of nitro compounds with various structures in 
ethanol and iso-propanol revealed the decrease of the rate of reduction at transition from nitrobenzene to the 
nitroaniline, p-nitrodiethylaniline and p-nitrophenol. The applicable catalysts give an opportunity to synthesize 
amines at low quantities of catalysts under mild conditions (pressure of hydrogen - is not greater than 3.0 MPa, 
temperature of process - 273-343 K (nitrobenzene, p-nitroaniline, m-nitroaniline, p-nitrophenol, o-nitrophenol, 353-
368 K (p-nitrodiethylaniline), to 89-99% of target products. 
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ В ЖИДКОЙ ФАЗЕ 

 
Аннотация. Цель работы - сравнительное изучение кинетики процесса восстановления ароматических 

нитросоединений: нитробензола, нитрофенолов, нитроанилинов и п- нитродиэтиланилина для выбора 
состава активного катализатора и мягких условий синтеза. Исследовано гидрирование ароматических 
нитросоединений на Pd и Pd-Pt катализаторах, нанесенных на различные носители, в жидкой фазе. 
Проведено сравнительное гидрирование нитросоединений и нитросоединений в смеси с соответствующим 
амином-продуктом реакции. Соотношение адсорбционных коэффициентов подтвердило предположение о 
том, что продукты гидрирования - амины, имеющие более сильную склонность к адсорбции на поверхности 
катализатора, чем исходные гидрируемые соединения, могут быть причиной уменьшения скорости процесса 
и снижения количества поглощенного водорода. При сравнительном гидрировании нитросоединений 
различного строения в этаноле и изо-пропаноле выявлено снижение скорости восстановления при переходе 
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от нитробензола к нитроанилинам, п-нитродиэтиланилину и нитрофенолам. Применяемые катализаторы 
дают возможность синтезировать амины при низких количествах катализаторов в мягких условиях (давле-
ние водорода - не выше 3,0 МПа, температура процесса - 273-343 K (нитробензол, п-нитроанилин, м-
нитроанилин, п-нитрофенол, о-нитрофенол), 353-368 K (п-нитродиэтиланилин), до 89-99% целевых 
продуктов. 

Ключевые слова: гидрирование, ароматические нитросоединения, нанесенные катализаторы. 
 
Введение 
Высокие реакционные свойства ароматических нитросоединений благодаря наличию 

нитрогрупп в сопряжении с электронной системой ароматического кольца обуславливает их 
широкое применение при синтезе огромного ассортимента различных соединений [1-7]. Синтез 
аминов реакцией гидрирования соответствующих нитросоединений в присутствии катализаторов - 
наиболее перспективный способ [8-10]. Одна из основных задач катализа и теоретической 
органической химии - это выяснение влияния химического строения гидрируемых веществ на 
скорость реакций, например, в случае присоединения к ним какой-либо функциональной группы, 
водорода, серы, азота или кислорода [11-13]. Поскольку химической реакции в гетерогенном 
катализе предшествует стадия адсорбции, то огромное количество открытий в области теории 
катализа связано с изучением структуры молекул и их адсорбцией на поверхности катализатора. 
Не вызывает сомнений, что существует связь между структурой адсорбированных молекул и 
химией координационных соединений, химией комплексов переходных металлов, являющимися 
активными компонентами каталитических систем для тех или иных реакций. Заместители в любой 
органической молекуле, а в данном случае- в молекуле ароматического нитросоединения, 
оказывают существенное воздействие как на распределение электронной плотности, так и на 
адсорбцию соединения на поверхности катализатора. Адсорбционная способность 
нитросоединения в зависимости от типа заместителя может либо снижаться, либо увеличиваться и 
по этой причине на поверхности катализатора будут меняться соотношения между реагентами на 
поверхности катализатора [14].  

Реакция восстановления п-нитродиэтиланилина (п-НДА) имеет большое практическое 
значение, так как продукт реакции п-аминодиэтиланилин (п-АДА) (рис.1) после подкисления 
серной кислотой (при 203 K и pH>3) используется в фото- и кинопромышленности для обработки 
многослойных светочувствительных материалов (рис.2). 

 
Рисунок 1 - Гидрирование п-НДА до соответствующего амина 

 
Рисунок 2- Взаимодействие п-НДА с серной кислотой  

с целью получения ценного продукта для фото- и кинопромышленности 
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В промышленности гидрирование п-НДА проводится в жестких условиях в метаноле на 
никелевых скелетных катализаторах, обладающих пирофорностью; реакция характеризуется 
длительностью и большим расходом катализатора. В литературе имеются единичные разрознен-
ные источники об изучении гидрирования п-НДА, эти исследования не носят систематический 
характер, поэтому актуальным было осуществление реакции восстановления п-НДА в жидкой фазе 
с целью подбора высокоактивного непирофорного катализатора и мягких условий синтеза 
соответствующего амина.  

Исследование кинетики и механизмов процессов восстановления ароматических нитросоеди-
нений в соответствующие амины, создание высокоэффективных селективных каталитических 
систем - это одно из актуальных направлений по созданию современных научных технологий. В 
частности, в настоящей работе было проведено исследование восстановления различных 
нитросоединений (нитроанилинов, нитрофенолов, нитробензола) в жидкой фазе на нанесенных 
металлических катализаторах в мягких условиях. Получаемые в результате гидрирования м-
фенилендиамин (коричневый краситель для шерсти), п-фенилендиамин (черный краситель для 
шерсти), аминофенолы - ценные полупродукты для синтеза кино- и фотоматериалов, красителей и 
лекарственных средств. Казахстан собственных предприятий для производства аминосоединений 
не имеет. Поэтому сравнительное изучение гидрирования нитроанилинов, нитрофенолов 
актуально и с теоретической, и с практической точки зрения для РК. В работе была также постав-
лена задача изучения влияния продукта реакции на отравление катализатора. Для этого прово-
дилось сравнительное восстановление нитросоединений в смеси с соответствующими аминами 
(продуктами их восстановления).  

Экспериментальная часть 

При выполнении эксперимента применяли хроматографически чистые, подготовленные 
перегонкой в вакууме или перекристаллизацией нитробензол (НБ), пара-, орто-нитрофенолы (п-
НФ, о-НФ), мета-нитроанилин (м-НА), пара-нитроанилин (п-НА) и п-нитродиэтиланилин (п-НДА). 
Физико-химические показатели исходных соединений соответствовали справочным. В качестве 
растворителей использовали дистиллированную воду, спирты C1-C5 марки «ХЧ». Реакцию 
проводили с электролитическим водородом из баллона (99,8%), для газожидкостной хромато-
графии (ГЖХ) применяли гелий (99,992 %) из баллона.  

Жидкофазную гидрогенизацию нитросоединений изучали при атмосферном давлении на 
установке с каталитическим реактором "утка". Также проводили процесс при повышенном 
давлении водорода на кинетических установках высокого давления на основе "утки" из стали 
Х18Н9Т (рис.3) и на основе усовершенствованного автоклава Вишневского из титана [15, 16].  

Для расчетов брали значения скоростей реакции по первым точкам и к моменту поглощения 
1MH2 водорода.  

 
Селективность процесса вычисляли по формуле :  
 

ܵ ൌ
Выход	первичного	амина ∙ 100%

Выход	первичного	амина 	Выход	побочных	продуктов
 

  
Качественный и количественный анализ исходных соединений и продуктов реакции 

проводили методами ТСХ, ГЖХ, диазометрического титрования, вольтамперометрического 
титрования, осциллополярографии [17]. Применяли ИК-спектроскопический метод анализа на 
«Specord JR-75» и «UR-20». В работе также использовали физико-химические методы 
исследования катализаторов (БЭТ, электронная микроскопия, РФА). 

 В работе использовали нанесенные на γ-Al2O3, уголь (C) различных марок, CaCO3 
(ракушечник) катализаторы на основе Pt и Pd. Катализаторы получали путем нанесения 
соответствующих соединений на носитель методом пропитки. Для предотвращения гидролиза при 
использовании PdCl2 в раствор добавляли раствор NaCl. При синтезе Pd–Pt катализаторов в 
некоторых случаях применяли 2%-ный раствор Na2CO3.  
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Рисунок 3- Установка для жидкофазной гидрогенизации при повышенном давлении на основе каталитической "утки":  
1- аппарат высокого давления «утка», 2-платиновый электрод, 3-хлорсеребряный электрод сравнения, 4-загрузочное 
отверстие, 5- кран-пробоотборник, 6-потенциометр, 7-вентили тонкой регулировки, 8- гребенки, 9- образцовый 

манометр, 10- измерительная бюретка, 11- уравнительная емкость, 12-буферная емкость 
 

Результаты и их обсуждение 

В результате исследования гидрирования п-НДА в каталитической "утке" выявлено, что 
изменение массы навески п-НДА не влияет на скорость реакции, значение начальной скорости 
реакции не зависит от количества гидрируемого вещества, т.е. порядок реакции по веществу - 
нулевой. Активность Pd катализаторов, нанесенных на C, выше, чем у образцов катализаторов, 
нанесенных на Al2O3, что согласуется со снижением основности носителя, которая влияет на 
степень электронного взаимодействия металл-носитель. По снижению активности приготовленные 
катализаторы расположились в ряд : Pd/C˃Pd/CaCO3 ˃ Pd/γ-Al2O3. 

Высокая каталитическая активность катализаторов на основе Pd по сравнению с Ni 
катализатором позволила проводить реакцию в более мягких условиях. Проведены укрупненные 
испытания п-НДА в автоклаве на 2%Pd/C в метаноле при давлениях водорода 0,5-3,0 МПа 
(Табл.1). 

Таблица 1 - Укрупненные испытания по гидрированию п-НДА (31, 5 г) в метаноле 
 

T, K PH2, МПа qкат., г Выход амина, %* Продолжительность 
реакции, мин. 

2%Pd/C 
358 2,5 0,2 86 18,0 
358 2,5 0,15 84 12,0 
360 2,8 0,15 90,0 14,0 
360 3,0 0,2 91,0 14,5 
363 3,0 0,15 91,2 14,0 
368 2,8 0,2 92,0 14,0 
368 2,8 0,15 92,1 13,5 

промышленный Ni - Рэнея 
358-372 2,5-3,0 1,0-1,2 83,5-84,1 35,0- 45,0 

 *- результат 5-ти параллельных опытов 
  
Данные укрупненных испытаний показали высокую эффективность катализаторов на основе 

Pd по сравнению с промышленным Ni - Рэнея: увеличение выхода целевого продукта, сокращение 
продолжительности реакции, уменьшение расходов катализатора.  

Гидрирование ароматических нитросоединений (НБ, НА, НФ) изучено в автоклаве при 
широком варьировании условий процесса. Наиболее подходящими катализаторами оказались 
этанол и изо-пропанол.  
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Форма кинетических кривых восстановления м-НА показала вероятное сильное отравление 
части поверхности катализатора продуктом реакции. Для подтверждения этого предположения 
были проведены опыты по совместному гидрированию м-НА и соответствующего амина - м-
фенилендиамина (м-ФДА) - продукта восстановления (рис.4, Табл.2). при восстановлении смеси 
количество поглощенного водорода значительно теоретически рассчитанного. По-видимому, м-
ФДА, адсорбируясь на поверхности катализатора не дает возможности доступа к поверхности 
водороду и гидрируемому веществу. Соотношение адсорбционных коэффициентов также 
показывают что м-ФДА имеет более сильную склонность к адсорбции на поверхности 
катализатора, чем исходное гидрируемое соединение - м-НА. Таким образом, данные 
исследования подтверждают предположение о том, что уменьшение скорости процесса и 
снижение количества поглощенного водорода может быть обусловлено влиянием присутствия 
продукта реакции. 

 
Таблица 2 - Восстановление м-НА и м-НА в смеси с м-ФДА (из расчета на 800 см3 водорода) в эквивалентном 

количестве при 1,0 МПа, T=303 K.  Катализатор- Pd-Cu/ γ-Al2O3 (0,05 г) 
 

№ п/п Объем поглощенного 
водорода, см3 

 

Начальная скорость реакции W, cm3/min. Соотношение 
адсорбционных 
коэффициентов 

b1/b2 

М-НА мНА+м-ФДА 

1 50 75,0 25,0 0, 33 
2 100 55,0 20,0 0, 36 
3 200 35,0 8,0 0, 23 
4 300 28,0 7,5 0, 27 
5 400 26,0 6,0 0, 23 
6 600 20,0 4,0 0 ,20 
7 700 17,0 3,0 0, 18 

 

 
 

Рисунок 4- Кинетические кривые восстановления п-НА и смеси с п-ФДА  
в эквивалентном количестве в изо-пропаноле при PH2=1,0 МПа, Т=303 K, А3Н2=800 см3, q=0,1 г. 

 
При исследовании гидрирования п-НФ было также, как и в случае м-НА, изучено влияние 

продукта реакции – п-аминофенола (п-АФ), вносимого в реакционную среду в эквивалентном 
количестве. При добавлении продукта- п-АФ скорость реакции и количество поглощенного 
водорода снижаются (Табл.3). Такое явление объясняется блокировкой поверхности катализатора 
продуктом реакции – п-АФ. В этом случае, как и при гидрировании м-НА в смеси с м-ФДА, 
соотношение величин b1 и b2 свидетельствует о более сильной адсорбции п-АФ по сравнению с п-
НФ. Вероятно, п-НФ имеет меньше возможностей доступа к поверхности катализатора, так как 
поверхность катализатора уже в первые секунды реакции занята молекулами п-АФ, которые 
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быстро и легко адсорбируются на поверхности катализатора. Скорость реакции гидрирования п-
НФ значительно снижается в присутствии п-АФ из-за отравления поверхности катализатора 
продуктом реакции. По величинам констант скорости с учетом адсорбционных коэффициентов 
видно, что скорость реакции постоянна, и это подтверждает предположение о нулевом порядке 
восстановления п-НФ по субстрату. 

 
Таблица 3 - Восстановление п-НФ и п-НФ (из расчета на 400 см3 водорода)  

в смеси с п-АФ в эквивалентном количестве при 0,5МПа, T=600C Катализатор- Pd-Cu/ γ-Al2O3 (0,05 г) 
 

№ 
п/п 

Объем водорода, поглощенного 
из газовой фазы, см3 

Начальная скорость реакции W, cm3/min. Соотношение адсорбционных 
коэффициентов 

b1/b2 
п-НФ п-НФ+п-АФ 

1 100 85,0 20,0 0,23 
2 150 72,0 16,0 0,22 
3 180 65,0 13,5 0,21 
4 250 56,0 12,0 0,21 
5 300 34,0 7,7 0,22 

 
Данные, полученные в работе, позволяют предположить механизм восстановления 

исследованных нитросоединений. При гидрировании о- и п-НФ, предположительно, вначале 
образуется соответствующее гидроксиламинопроизводное, которое сразу же превращается в 
хинонимин. Поскольку данный процесс протекает в очень короткий период времени, то эту 
частицу сложно регистрировать методом ГЖХ. После этого хиноидная группа очень быстро 
превращается в соответствующий аминофенол. Последняя реакция протекает значительно легче, 
чем превращение NO2- группы в NH2-группу.  

В изученных условиях гидрирования, п-НА, вероятно, восстанавливается по следующей 
схеме:  

   2Н2    2Н2 
 п-НА п-                      аминогидроксиламин  п-ФДА  
   К1 =0,06    К2 =0,17 
  
При сравнительном гидрировании нитросоединений различного строения в этаноле и изо-

пропаноле выявлено снижение скорости восстановления при переходе от НБ к НА, п-НДА и НФ. 
Исследованные нитросоединения по снижению начальной скорости гидрирования образуют ряд: 
НБ > п-НА > м-НА > п-НДА (п-НФ) >>о-НФ.  

 
Таблица 4- Результаты укрупненных лабораторных испытаний п-НА, о-НФ, п-НФ 

 
№ 
п/п 

Гидрируемое 
нитросоединение, 

получаемый продукт 
(катализатор) 

Выход, 
г*(%) 

Расход 
катализатора, г 

 

Температура 
опыта, K 

Давление 
водорода, 
МПа 

Продолжи-
тельность 

реакции, мин. 

1 п-НФ, п-АФ 
(Pd/-Al2O3)  

114,0 
(97,5%) 

0,6 323-343 1,0-4,0 12-40 

2 п-НФ, п-АФ 
(Pd–Pt/C) 

105,1 
(90%) 

0,48 303-333 2,0-3,0 10-34 

3 п-НФ, п-АФ 
(Pd/-Al2O3)  

116,9 
(98,5%) 

0,55 323-343 
 

1,0-4,0 14-38 

4 о-НФ, о-АФ 
(Pd/-Al2O3)  

112,0 
(96%) 

0,6 323-343 
 

1,0-4,0 30-44 

5 о-НФ, о-АФ 
(Pd-Cu/-Al2O3) 

116,0 
(98%) 

0,6 323-343 
 

4,0-5,0 35-52 

6 п-НА, п-ФДА  
(Pd/-Al2O3)  

110,8 
(95,2) 

0,5 303-333 
 

2,0-3,0 10-29 

7 п-НА, п-ФДА  
(Pd–Pt/-Al2O3) 

115,0 
(98,7%) 

0,5 323-343 
 

1,0-4,0 12-22 

  
*-Выход (г)-сумма 5-ти параллельных опытов 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 2. 2017 
 

 
153 

Значительное снижение скорости гидрогенизации ароматических нитросоединений при 
переходе в этом ряду от нитробензола к нитроанилину и далее к ароматическим нитрофенолам, 
вероятно, происходит из-за снижения адсорбционной способности о- и п-НФ, наиболее заметно 
это в случае с о-НФ. Вероятно, присутствие в молекуле заместителей OH- группы (НФ) и NH2-
группы (НА) снижает скорость восстановления нитросоединений. По данным [18-20], 
аминогруппы-электронодоноры в молекуле повышают электронную плотность в нитрогруппах, и 
этот эффект проявляется более сильно в п-положении, по сравнению с м-положением.  

Проведены укрупненные лабораторные испытания по синтезу п-ФДА, о- и п-АФ при 
оптимальных условиях процесса на самых эффективных и селективных катализаторах. Для 
испытаний гидрировали 50 г вещества в 200 мл растворителя (Таблица 7). Расход катализатора в 
этих исследованиях составлял 0,02-0,03% активного металла (Pd или Pd-Cu или Pd-Pt). 
Характеристики полученных продуктов (Tкип., T пл., плотн.) соответствовали справочным.  

Результаты таблицы 4 показывают, что при использовании сравнительно небольших 
количеств катализаторов (0,48-0,6 г катализатора при гидрировании 50 г ароматического 
нитросоединения) возможно получить высокие выходы аминов - 90-98,7%. При этом время 
процесса на биметаллических катализаторах при гидрировании веществ в идентичных условиях 
было ниже, чем в случае применения только монометаллического Pd-содержащего катализатора. 
При сравнении гидрирования укрупненных партий соединений выявлено, что процесс 
восстановления п-НА протекает быстрее, чем для п-НФ и, тем более, о-НФ. Следует отметить, что 
и при укрупненных испытаниях при использовании катализатора, нанесенного на уголь (Pd–Pt/C), 
было отмечено появление в пробах продукта также и 5-7% о-аминоциклогексанола. По этой 
причине выход целевого продукта - п-АФ был ниже ожидаемого (90%). 

Синтезированные катализаторы изучены комплексом физико-химических методов. Установ-
лено, что площадь поверхности синтезированных катализаторов, нанесенных на C, почти в 2 раза 
больше, чем поверхности катализаторов, нанесенных на γ-Al2O3. Поры катализаторов с носителем 
γ-Al2O3 имеют форму цилиндров, радиус которых в пределах 20-22 Å. Данные РФЭС показали, что 
палладий на угле полностью восстановлен до нуль-валентного состояния, тогда как на γ-Al2O3 
палладий полностью не восстановлен. Энергия связи электронов Pd° 3d5/2 Pd/ C составляет 336,5 
эв, что соответствует Pd2+. 

В табл.5 приведены некоторые характеристики образцов катализаторов. 
 

Таблица 5 - Характеристики катализаторов по данным физико-химических исследований 
 

№ 
п/п 

Катализатор S м2/г d частиц, нм a, нм 

1 Pd/-Al2O3 165,0 5-18 линии -Al2O3 

2 Pd/C 350,0 12-25  

3 Pd–Pt/-Al2O3 209,0 5-18 линии -Al2O3 

4 Pd–Pt/C 380,0 12-25  

5 Pd–Pt/-Al2O3 162,0 5-18 линии -Al2O3 

6 Pd-Cu/C 400,0 12-25  

7 Pd-Cu/-Al2O3 160,0 5-18 линии -Al2O3 
 

 Методом сканирующей электронной микроскопии исследованы носитель Al2O3 и нанесен-
ные на него катализаторы (рис.5). Общеизвестно, что при нанесении металлов на носитель струк-
тура носителя может меняться, и это изменение не зависит от того, есть ли на поверхности носи-
теля один или два, три активных соединения, существует ли взаимодействия между предшест-
венниками активной фазы или нет. Данные ЭМ показали, что структура носителя Al2O3 представ-
ляет собой игло-подобные кристаллические образования в пределах 250-280 Å.  
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АРОМАТТЫ НИТРОҚОСЫЛЫСТАРДЫ СҰЙЫҚ  

КҮЙДЕ САЛЫСТЫРМАЛЫ ГИДРЛЕУ 
 
Аннотация. Жұмыс мақсаты - белсенді катализатор құрамы мен синтездің жеңіл жағдайларын табу 

үшін ароматты нитроқосылыстарды (нитробензол, нитрофенол, нитроанилинжəне п- нитродиэтиланилин) 
тотықтыру кинетикасын салыстырмалы зерттеу. Əртүрлі тасымалдаушыларға отырғызылған Pd жəне Pd-Pt 
катализаторларымен ароматты нитроқосылыстарының сұйық күйдегі гидрленуі зерттелген. Реакция өнімі 
болатын амин мен нитроқосылыс қоспасының жəне дара нитроқосылыстың салыстырмалы гидрленуі 
жүргізілген. Адсорбциондық коэффициенттерінің қатынасы, бастапқы гидрленуші қосылыстарға қарағанда 
катализатор бетіне адсорбциалануға икемдірек болатын гидрлеу өнімі – аминдер, процесс жылдамдығы мен 
сіңірілген сутегі мөлшерінің азаюына себепші болар деген болжамды дəлелдеді. Əртүрлі құрылыстағы 
нитроқосылыстарын этанолда жəне изопропанолда салыстырмалы гидрлеу кезінде нитробензолдан нитро-
анилинға, п-нитродиэтиланилинге жəне нитрофенолға өту кезеңінде тотықсыздану жылдамдығының азаюы 
байқалды. Қолданылған катализаторлар жеңіл жағдайда (сутегі қысымы - 3, 0 Мпа көп емес, процесс темпе-
ратурасы - 273-343 K (нитробензол, п-нитроанилин, м-нитроанилин, п-нитрофенол, о-нитрофенол), 353-368 
K (п-нитродиэтиланилин) катализаторлардың аз мөлшерінде 89-99%-ға дейінгі мақсатты өнім – аминдерді 
синтездеуге мүмкіндік береді. 

Тірек сөздер: гидрлеу, ароматты нитроқосылыстар, қапталған катализаторлар. 
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SYNTHESIS OF EFFECTIVE CATALYSTS  
ON THE BASE OF NOBLE AND BASE METALS FOR 

NEUTRALIZATION OF VEHICHLE EXHAUST GASES 
 

Annotation. The purpose of the work - preparation of active and stable catalysts on metal block carriers to 
neutralize the harmful emissions from industry and transport. Two types of catalyst systems: on the base of noble 
metals colloids and of base metals compounds were synthesized. In the active phase synthesis polyethylene glycol 
was added. The experimental works were carried out in laboratory conditions in the complex process of cleaning 
gases CO, C3H8, NO and complete oxidation of propane-butane, CO, as well as on the diesel engine exhaust gases. 
Catalysts based on noble metals colloids (Pt, Pd, Ir, Au) had high activity in the oxidation of hydrocarbons (100% at 
573-773 K) and reduction of nitrogen oxide to 65-68%. Effective catalyst for CO and propane-butane mixture 
oxidation is also manganese-based catalyst prepared from organometallic compounds of manganese with the 
addition of PEG: at 523 K CO is oxidized to 94.6% carbon monoxide,and hydrocarbons - up to 83.2% at 623 K, 
100% CO oxidation - at 623 K temperature, the maximum conversion of propane-butane mixture (95.4%) was 
observed at 773 K. 

Keywords: catalyst, vehicles, ecology, metal blocks, neutralization. 
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АВТОКӨЛІКТЕН ШЫҒАРЫЛАТЫН ГАЗДАРДЫ 
ЗАЛАЛСЫЗДАНДЫРУ ҮШІН БАҒАЛЫ ЖƏНЕ БАҒАЛЫ ЕМЕС 

МЕТАЛДАР НЕГІЗІНДЕ ТИІМДІ КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫ 
СИНТЕЗДЕУ 

 
Аннотация. Жұмыстың мақсаты – автокөліктен жəне өндірістен шығарылатын газдар мен зиянды зат-

тарды залалсыздандыру үшін металды блокты тасымалдағышқа қондырылған активті, тұрақты катализатор-
ларды дайындау. Бағалы металдардың коллоиды мен бағалы емес металдардың қосылыстары негізінде екі 
типті катализдік жүйелер синтезделді. Активті фазаны синтездегенде полиэтиленгликоль (ПЭГ) қосылды. 
Зертханалық жағдайда газдардан CO, C3H8, NO кешенді тазалау жəне пропан-бутанды, CO, сонымен бірге 
дизелді двигателден шығарылатын газдарды толық тотықтыру процестері жүргізілді. Бағалы металдар (Pt, 
Pd, Ir, Au) коллоиды негізіндегі катализаторлар көмірсутектерді тотықтыру реакциясында (100% при 573-773 
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K) жəне азот оксидтерін тотықсыздандырудажоғары активтілік 65-68% дейін көрсетті. Пропан-бутан қос-
пасы мен CO тотықтыруда марганецтің металорганикалық қосылыстарына ПЭГ қосу арқылы дайындалған 
марганец негізіндегі катализатор тиімді: 523 K температурада CO 94,6% дейін, ал көмірсутектер 623 K 83,2 
% дейін тотығады, 100% CO тотығуы 623 K температурада, пропан-бутан қоспасының максималды өзгерісі 
(95,4%) 773 Kтемпературада байқалды.  

Тірек сөздер: катализатор, автокөлік, экология, металды блоктар, нейтрализация. 
 
Кіріспе 
Ауа бассейнінің ластануы тұрғындардың денсаулығына əсер етіп көптеген аурулардың 

туындауына себепші болады. Автокөліктен шығарылатын газдардың құрамында адам денсаулы-
ғына зиянды əртүрлі улы заттар (көмірсутектер, көміртек оксиді, азот оксидтері, канцерогенді 
заттар жіне т.б.) болады [1-3]. Бұл табиғи жел болмайтын қалалар үшін ерекше білінеді, мұндай 
қалалар санатына Қазақстанның көптеген қалалары (Өскемен, Павлодар, Алматы, Тараз) жатады. 
Қазақстанда автокөліктің үлесі атмосфераны ластайтын барлық техногенді көздерден 
шығарылатын зиянды заттардың орташа есеппен 40% , өндірістік қалдықтар 2% құрайды. Тек қана 
Алматыда атмосфераға шығарылатын зиянды заттардың мөлшері жылына 200 мың тонна, оның 
70% астамы автокөлікке қатысты [4-10]. Алматы атмосферасының ластану мəліметін басқа 
қалалардың зиянды заттардың концентрациясымен салыстырғанда Алматы ТМД қалалары 
бойынша ең ластанған қала болып табылады. Атмосфераның жоғары жəне тұрақты ластануының 
негізгі себебі Алматының климаттық жағдайының қолайсыздығы болып табылады. Оған əлсіз жел 
ағысы (желдің орташа жылдық жылдамдығы 1,7 м/сек ) жəне қала атмосферасында зиянды 
компоненттердің жинақталуын қамтамасыз ететін қуатты температуралық инверсия. Алматы 
шатқалында қала қолайсыз орналасқандықтан түнде таудан соғатын суық ауа көшелер мен алаңда 
тұрып қалуынан қысқы периодта бірнеше тəулік бойы тұрақты температуралық инверсия 
қалыптасады. Жылдың суық маусымында шаң, күйе жəне көміртек оксидінің концентрациясы 
күндізгі уақытпен салыстырғанда таңертең жəне кешке жоғары болуы жерүсті инверсиясымен 
байланысты. Азот диоксидінің концентрациясы күндіз (12 сағ.) жəне кешке (18 сағ.) жоғары болуы 
көлік қозғалысының интенсивтілігімен байланыстыруға болады. Күкіртті газдың концентрациясы 
түстен кейін жоғарылайды. Суық мезгілмен салыстырғанда жылдың жылы мезгілінде зиянды 
заттардың концентрациясы төмендейді. Сонымен бірге таза судың көп мөлшері қалыптасатын Іле 
Алатауында экологиялық ахуал нашарлайды. Атмосфераға стационарлы көздерден шығарылатын 
зиянды заттардың мқлшері бойынша ТМД-да Қазақстан Ресей мен Украинадан кейін үшінші 
орында [10]. Сондықтан автокөліктен жəне өндірістен шығарылатын газдарды залалсыздандыру 
үшін тиімді, тұрақты катализаторлар жасау - республика масштабында, оның ішінде Алматы 
қаласы үшін өзекті мəселе болып табылады.  

 Автокөлік жəне өндірістен шығарылатын зиянды заттарды залалсыздандырумен утилизация-
лау үшін белгілі əдістердің ішінде органикалық заттарды көмірқышқыл газымен суға дейін терең 
катализдік тотықтыру болып табылады [11]. Əлемде дамыған елдерде шығарылатын автомобил-
дерге блокты тасымалдағыштар негізінде катализдік нейтрализатор (немесе катализдік конвертер) 
орнатылады. Қазіргі уақытта термиялық жəне механикалық жоғары тұрақты монолитті блоктар - 
автокөлік жəне өндірістен шығарылатын газдарды залалсыздандыру үшін қолданылатын катализа-
торларға нағыз оңтайлы тасымалдағыш. Олардың негізіндегі катализаторлар сынақ кезінде 
реакторға орналастыруға жəне автокөлікке, өндірістік обьектіге қолдануға ыңғайлы [12]. Қазіргі 
кезде алюминий оксидімен жабылған керамикалық немесе металдық блоктарға қондырылған 
платина, палладий, родий негізіндегі үшкомпонентті катализаторлар тиімді болып табылады. Бірақ 
бұл металдардың бағасы жоғары жəне уларға тұрақтылығы жоғары емес болғандықтан катализдік 
нейтрализаторды дайындау жолы мен оңтайлы құрамын жасауға бағытталған ғылыми зерттеулер 
жүргізу керек. Сондықтан іштен жанатын двигателден шығарылатын газдардың құрамындағы 
көмірсутектер, СО тотықтыру жəне азот оксидтерін тотықсыздандыру реакциясында тиімді 
катализаторлардағы платина тобы металдарының мөлшерін төмендету маңызды практикалық 
міндет болыа табылады [13, 14]. Катализатордың активті бөлігін дайындау сатысында металл 
хлоридтері мен нитраттарының орынына металорганикалық кешенді қолдану катализатор 
дайындау кезінде түзілетін улы заттардың мөлшерін жəне қолданылатын қондырғының 
коррозиясын төмендетуге мүмкіндік береді. Біртекті өлшемді металл бөлшектерімен катализатор 
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дайындау бағытын көптеген катализдік процестерде қолдануға болады. Реттелетін біртекті 
өлшемді бөлшектері бар металл коллоидты негізінде төменпайызды қондырылған катализаторлар 
синтезі жоғары активтілікті, селективтілікті қамтамасыз ететін, тасымалдағыш бетінде біркелкі 
таралуы есебінен бағалы металдың шығынын төмендететін, бастапқы қосылыстар мен 
еріткіштердің шеңберін ұлғайтатын катализаторлар жасауға мүмкіндік береді.  

Жұмыстың мақсаты – автокөліктен жəне өндірістен шығарылатын газдар мен зиянды заттарды 
залалсыздандыру үшін металды блокты тасымалдағышқа қондырылған платина металдарының 
коллоиды мен бағалы емес металдардың қосылыстары негізінде тиімді, тұрақты катализаторларды 
жасау.  

Эксперименттік бөлім 

Асыл металдар негізінде катализаторларды синтездеу жəне сынау. 
Жұмыста бағалы жəне бағалы емес металдар негізінде катализаторлар синтезделген. 

Катализаторлар металды блоктарда синтезделді. Металды блокты тасымалдағыштар [14-18] 
жазылған əдістеме бойынша дайындалды. Металды фольгаға екіншілік жабынды ретінде 
алюминий оксиді қолданылды. Асыл металдардың концентрациясы 0,05-ден 0,2% дейін реттелді. 
Металдардың коллоидын дайындау жолын жəне оңтайлы құрамын жасау кезінде активті металдың 
мөлшері, олардың сандық арақатынасы мен металдардың коллоидын алу əдісі реттелді, сонымен 
бірге əдебиетте келтірілген ғалымдардың зерттеу нəтижелері ескерілді. Мəселен, [17, 19, 20] 
жұмыстарда металды оның кешенінен органикалық тотықсыздандырғыштар (натрий формиаты, 
цитраты) көмегімен монодисперсті платина, палладий бөлшектерін алюминий оксиді бетінде алуға 
болатыны көрсетілген. Авторлар натрий цитраты көмегімен алюминий оксиді бетінде 473 K 
температурада платинахлорсутек қышқылынан бөлшектің өлшемі 32Å болатын монодисперсті 
платинаны алған [19]. Палладий сульфидінен өлшемі 55-ден 450 Å болатын біртекті палладий 
бөлшектеріналу əдісінің нəтижелері [20] жұмыста келтірілген. Натрий формиатын 
тотықсыздандырғыш ретінде қолданғанда өлшемі 450 Å болатын ірі бөлшектер алынатыны 
анықталған.  

Бұл жұмыста платина жəне палладий негізінде катализаторларды синтездегенде активті 
компонент ретінде Pt, Pd ацетаты мен олардың π-кешені қолданылды. Палладий ацетатының 
ерітіндісі Pd құрамында 3% HNO3 бар сірке қышқылында ерітумен дайындалды. Азот қышқылын 
бөлу буландыру процесінде азот оксиді бөлінуінің толық аяқталуына дейін бақыланды. π-
комплексы Pd мен Pt π-кешенін аллил спиртін осы металдардың тұзымен əректтестіру арқылы 
алады. Катализатордың термиялық тұрақтылығын арттыру үшін сирек-жер металдармен жəне 
қиын балқитын металдардың оксидтерімен модифицирлейді.  

Катализаторды интегралды типті түтікшелі реактормен катализатор қабатының оңтайланды-
рылған параметрімен ағынды катализдік қондырғыда сыналды [14-16]. Тестілеу үшін көлемі 2 см3 

металды тасымалдағыштағы коллоидты катализатордың сынамасы қолданылды. Алдын-ала 
катализаторды 773 K температурада 4 сағат муфелді пеште ауа қатысында құрғатады. Катализа-
тордың көлемдік жылдамдығын 24000-36000 сағ-1 реттеп зерттелді. Катализатордың активтілігі 
423-773K температурада анықталды. Блокты тасымалдағыштарға қондырылған металл золдары 
кептіргіш шкафта 423 K температурада 4 сағат кептірілді. Катализаторды муфелді пеште 773 K 
температурада 2 сағат құрғатады.  

Дайындалған катализаторды C3H8/C4H10 тотығу жəне азот оксидтерінің тотықсыздану 
реакцияларында ауадағы оттек қатысында сыналды. Катализатордың активтілігі активті металдың 
мөлшеріне жəне оны қондыру жолына (коллоидты дайындау үшін кешентүзгіштің құрамына) 
тəуелді екені анықталды. Екіншілік тасымалдағыштағы блокты металдық катализаторға бірдей 
жолмен платинаның мөлшерін 0,05%-дено 0,1% дейін арттырып енгізгенде катализатордың 
активтілігі артады. 0,05 % платина катализаторының активтілігі 773 K температурада 100%-дан 
523 K 17.9% дейін төмендейді, ал өз кезегінде платинаның мөлшерін 2 есе арттырғанда активтілік 
тиісінше 623 K температурада 100 % жəне 523 K 89,3 % құрайды.  

Палладийдің əртүрлі концентрациясы негізіндегі катализаторлар газдарды кешенді тазалау 
кезінде жоғары активтілік көрсетті (Кесте.1). Палладийдің 0,2 % концентрациясында 
көмірсутектердің өзгеру дəрежесі процестің температурасын 773 -тен 623 K төмендеткенде аздап 
төмендейді - 100%-дан (773 K) 97,4% дейін (623 K), ал Pd концентрациясы 0,1% жəне 0,05% 
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болғанда өзгеру дəрежесі шұғыл төмендейді: 100%-дан 59,5% дейін (Pd концентрациясы -0,1 үшін) 
жəне 57,6% (0,05). Палладийдің мөлшері 0,2% тең болғанда 623-773K температура аралығында 
көмірсутектердің өзгеру дəрежесі 97,4-100%, ал азот оксидтері 40,8-42,6% құрайды. Палладийдің 
мөлшері 0,1% дейін төмендегенде катализатордың активтілігі төмендейді, мəселен 623 K 
температурада көмірсутектердің өзгеру дəрежесі 59,5% дейін, азот оксидтері 23,0% дейін 
төмендейді. Палладийдің мөлшері 0,05% дейін төмендегенде көмірсутектердің толық тотығуы 
жоғары температурада (773 K) жүреді, ал 523 K температурада көмірсутектердің өзгеру дəрежесі 
19-25% дейін төмендейді, азот оксидтерінің өзгеру дəрежесі (16,8%) аздап ғана азаяды.  

 
Кесте 1 - Палладий-құрамды катализаторларда көмірсутектердің тотығуы жəне азот оксидтерінің тотықсыздануы 

 
№ Концентрация Pd, 

мас.% 
Əртүрлі температурада газдардың өзгеру дəрежесі CHx/NOx, % 

773К 623К 523К 473К 

1 0,2 100/40,8 97,4/42,6 31,5/30,4 18/15,6 
2 0,1 100/38 59,5/23 21,6/18,3 13/9,2 
3 0,05 100/24,8 57,6/21 19,2/16,8 8/9,4 

 
Ең активті катализатор (үлгі 1) пропан-бутан қоспасының тотығу процесінде оттектің 3,0-10,0 

% концентрациясында сыналды (Кесте 2). Оттектің концентрациясы артқанда көиірсутектердің 
толық тотығуы артады.  

 
Кесте 2 –Палладий катализаторында пропан-бутан қоспасының өзгеру дəрежесіне оттек концентрациясының əсері 

 
Зерттеу температурасы, К Оттектің əртүрлі концентрациясында пропан-бутан қоспасының өзгеру дəрежесі, % 

3,0 5,0 7,0 10,0 
773 100 100 100 100 
723 100 100 100 100 
673 100 100 100 100 
623 17,0 94,0 100 100 
573 0 2,0 53, 0 68,0 
523 - - 15,0 20,0 
473 - - 3,0 13,0 
423 - - 0 0 

  
Асыл металдар (Pt, Pd, Ir, Au) негізінде активті фазаның төмен мөлшерінде 0,01-0,1% дейін 

(платиналы) жəне 0,05-ден 0,2 % (Pd, Ir, Au) катализаторлар синтезделді. Катализаторды 
дайындауда екіншілік тасымалдағыш ретінде цеолит қосылған алюминий оксиді қолданылды. 
Активті фаза металл коллоиды негізінде дайындалды жəне блокты металды тасымалдағышқа 
отырғызылды. Алынған коллоидтың коагуляциясын болдырмау үшін белгілі концентрациялы 
органикалық қосылыстар таңдап алынды. Қажетті органикалық қосылыстар-стабилизатордың 
судағы ерітіндісі (мысалы, ПЭГ) есептелген мөлшерде алдын-ала суда ерітілген бағалы 
металдардың тұздарына енгізілді. Зерттеу нəтижелері бойынша Pt, Pd, Ir, Au коллоидты 
бөлшектерінің стабилизациялану шарты таңдалды.  

Коллоидты металдың дисперсті шамасы жəне енгізу жолы Pt, Pd, Ir, Au коллоидтары 
негізіндегі катализатордың активтілігіне əсері анықталды. Мəселен, палладий негізіндегі катализа-
торда кешентүзгіш ретінде ПЭГ қолданғанда, 623-773K температура аралығында енгізу жолын 
69,0% -ден 94,2-100% дейін өзгереді. Катализаторда металл концентрациясы артқанда оның 
активтілігі металл мен кешентүзгіштің табиғатына байланысты артады. Палладийдің мөлшері 0,2% 
болғанда 623-773K температура аралығында активтілік метан бойынша 97,4-100% құрайды. Асыл 
металдың мөлшері 0,1% дейін төмендегенде сынаманың активтілігі 623 К температурада метан 
бойынша 59,5-59.2 % төмендейді. Одан əрі палладий мөлшері 0,05% дейін төмендегенде метанның 
толық тотығуы жоғары температурада (623-773K) жүреді, ал 523K температурада катализатордың 
активтілігі көмірсутек бойынша 19-25% төмендейді, азот оксидтері бойынша өзгермейді.  

Зерттеу нəтижелері бойынша бағалы металдардың (Pt, Pd, Ir, Au) коллоиды негізінде 
синтезделген катализаторлар көмірсутектердің тотығу реакциясында (100%, 573-773 K кезінде) 
жоғары активтілік көрсетеді, ал азот оксидтерінің тотықсыздануында 68% тең. Пропан-бутан 
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қоспасының толық тотығу реакциясында катализдік активтілігі бойынша бағалы металдар кол-
лоиды негізіндегі катализаторлар келесі қатарды Pt ˃ Pd ˃ Ir (Au) құрайды, ал автокөліктен 
шығарылатын газдарды кешенді тазалау реакциясында CO бойынша барлық асыл металдарда 
өзгеру дəрежесі бірдей (98-100%, процестің шартына байланысты), азот оксидтері бойынша Pt 
негізіндегі ең тиімді катализатор.  

ПЭГ-10000 қосу арқылы Pt, Pd жəне Pt+Pd- наноқұрылымды катализаторлар синтезделді. 
Дайындалған блокты катализаторлар əртүрлі жүктемеде дизелді двигателде (Кесте 3) жəне пропан-
бутан қоспасында сыналды (сурет 1). 

 
Кесте 3 - Дизелді двигателде шығарылатын газдарда бағалы металдар негізіндегі катализаторларды сынау 

 
Катализатор  
құрамы 

Жүктеме , 
% 

Шығарылатын газдардың улылығы, % 
CO CHx NOx 

0,1% Pt 25 90 70 27 
50 100 92 54 
100 100 98 68 

0,2% Pd 25 100 58 19 
50 100 78 33 
100 100 94 41 

Pt+Pd 25 98 69 22 
50 100 90 50 
100 100 99 53 

 

 
Сурет 1- Pt-, Pd- и Pt-Pd - катализаторында ауа қатысында пропан-бутан қоспасының тотығуы 

 
Дизель-генераторда қолданғаннан кейін катализатор бетін зерттегенде катализатор бетінің 

барлық бетінде күйе болғанын көрсетті, сонда күйенің негізгі массасы катализатордың басында 
таралған. Активті фазаның тұрақтылығы ауалы ортада 773 К температурада 50 сағат құрғату 
жолымен зерттелді де, оның беті БЭТ əдісімен анықталды (Кесте 4).  

 
Кесте 4 - Ауалы ортада құрғатқанда катализатор бетінің өзгеруі 

 
Катализатор құрамы Құрғатуға дейінгі бет, м2/г Құрғатқаннан кейінгі бет, м2/г 

1 Pt-0,1% 50,42 48,31 
2 Pd-0,2% 41,67 39,59 

3 Pd+Pt 50,84 48,17 
  
 Зерттеу нəтижелері көрсеткендей, 773 К температурада 50 сағат құрғатқанда катализатордың 

меншікті беті төмендейді жəне катализатор активтілігіне əсер етпейді.  
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 Бағалы емес металдар негізінде катализаторларды синтездеу жəне сынау 
 Марганец тұздары (нитраты жəне ацетаты) негізінде катализатор сериясы синтезделді. 

Катализаторлар 373-773 K температурада көміртек оксиді мен көмірсутектердің тотығу 
реакциясында сыналды. Ауамен қоспасында CO мөлшері 1% құрайды, пропан-бутан – 0,5%, 
көлемдік жылдамдығы – 50000 сағ-1. Марганец нитраты мен ацетаты негізінде катализаторлар СО 
жəне пропан-бутан қоспасының тотығуында жоғары емес активтілік көрсетті. СО-ның максималды 
өзгеру дəрежесі 773 K температурада 85,8-100%, пропан-бутанда-29,5-38,0% құрайды. Егерде 
синтез кезінде марганецті катализатордың активті фазасына марганец тұзын полиэтиленгликолмен 
енгізгенде, катализатордың активтілігінің артуын қамтамасыз ететіні анықталды. Пропан-бутан 
қоспасының жəне СО тотығуының екіншілік тасымалдағыш суспензиясына марганец тұзын 
полиэтиленгликолмен бірге енгізіп дайындалған оңтайлы катализатор болып табылады. Бұл 
катализаторда көміртек оксиді жəне көмірсутектер төмен температурада жоғары активтілікпен 
тотыға бастайды. Мəселен, 523 K температурада көміртек оксиді 94,6% дейін, ал 623 K 
температурада көмірсутектер 83,2 % дейін тотығады. Бұл катализаторда СО-ның 100% тотығуы 
623 K температурада жетеді, ал пропан-бутан қоспасының максималды өзгеруі (95,4%) 773 K 
температурада байқалады (Кесте 5). 

 
Кесте 5- Mn-құрамды катализатордың CO (1%), пропан-бутан қоспасының (0,5%) тотығу реакциясында активтілігі, газ 

ағысының көлемдік жылдамдығы- 50000 сағ-1 

 

№ Катализатор Əртүрлі температурада CO өзгеру дəрежесі, % Əртүрлі температурада пропан-бутан 
қоспасының өзгеру дəрежесі, % 

773К 623К 523К 473К 423К 773К 623К 523К 
1 Марганец 

нитраты 
85,8 68,9 53,8 34,9 0,3 29,5 0 0 

2 Марганец 
ацетаты 

100 95,0 74,7 39,9 7,0 38,0 12,1 9,0 

3 ПЭГ- марганец 
оксиді  

100 100 94,6 63,0 9,7 95,4 83,2 10,0 

  
 ПЭГ қосылған 5% марганец оксиді негізіндегі катализатор ауа қатысында көлемдік 

жылдамдығы 35000 сағ-1 болатын 1% CO жəне 0,5% пропиленнің тотығу реакциясында сыналды 
(Табл.6). Кесте 5 көрсетілгендей, газ ағысының төмен көлемдік жылдамдығында (35000 сағ-1) жəне 
пропилен қатысында катализатор 423 K температурада активтілік көрсетеді, ал 503 K 
температурада көміртек оксидінің толық тотығуы байқалады. Катализатордың пропиленге 
қатысты жоғары активтілігі 503 K температурада өзгеру дəрежесі 86,7% құрайды, ал 573 K 
температурада пропиленнің 100% тотығуы жүреді. 

 
Кесте 6-5% Mn-катализаторының ауа қатысында 1% CO жəне 0,5% пропиленнің тотығу реакциясында активтілігі  

(газ ағысының көлемдік жылдамдығы- 35000 сағ-1) 
 

T,K 403 423 443 463 483 503 523 553 573 
CO өзгеру дəрежесі, % 5,7 44,3 89,1 98,6 99,4 99,9 100 100 100 

Ауа қатысында пропиленнің 
өзгеру дəрежесі, % 

0 1,7 3,3 18,3 56,7 86,7 96,7 99,1 100 

 
Нəтижелер жəне оны талқылау 
Асыл металдар негізіндегі катализаторларды физикалық-химиялық зерттеу мыс анодты 

ДРОН-4-0.7 рентгенді дифрактометрде рентгенфазалы əдіспен жүргізілді. Рентгенофазовый анализ 
Pd жəне Pt рентгенфазалы анализі көрсеткендей спектрдің шашырауы, металдың жоғары 
дисперстілігін дəлелдейді. Катализатор үлгілері ЭМ-125 К электронды микроскопта бірсатылы 
реплик əдісімен зерттелді. Pd жəне Pt металорганикалық кешенін 33000 есе арттырғанда өлшемі 3 
нм тең дисперсті бөлшектермен толтырылған полимердің жартылай мөлдір аймағы анықталды. 
Үлкейткенде (62000 есе) өлшемі 5 нм тең тығыз бөлшектердің сирек жинақталуы байқалады. 2, 3 
суретте ПЭГ судағы ерітіндісіне сəйкес тұздарды енгізу жолымен алынған жəне тасымалдағыш 
бетіне қондырылған Pt жəне Pd наноөлшемді бөлшектері көрсетілген. Pt бөлшектерінің өлшемі 7-8 
нм, Pd-11 нм (сурет 300000-есе үлкейтілген) құрайды.  
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 Сурет 2   Сурет 3  

  Платинаның наноөлшемді Палладийдің наноөлшемді  
                             бөлшектері  бөлшектері  
  
 Pt, Pd, Ir, Au коллоиды негізіндегі катализаторлар сериясында жоғары дисперстілік (25-30 нм), 

бөлме температурасында 1-2 ай барысында коллоидтың тұрақтылығы анықталды. По данным 
РФЭС жəне электронды микроскоп мəліметтері бойынша бастапқы монодисперсті катализаторда 
асыл металдар тасымалдағышта тотыққан күйдегі тепе-теңдікпен біркелкі таралған металл 
бөлшектері түрінде болады жəне жоғары термиялық тұрақтылықпен сипатталады.  

ЭМ əдісімен ПЭГ негізіндегі марганец катализаторы тасымалдағыш бетінде ұсақ дисперсті 
тепе-теңдікті біркелкі таралған бөлшектер түзетіндігі анықталды, бұл өз кезегінде рентгенфазалы 
анализ мəліметімен дəлелденген. Ацетат негізіндегі катализаторға ауысқанда, марганец нитраты 
негізіндегі катализатордың ерекшелігі бөлшектердің іріленуі жүреді, бұл көмірсутектер мен СО-
ның тотығу реакциясында марганецті катализатордың активтілігінің төмендеуінің себебі болып 
табылады.   

 
Қорытынды 
Блокты металды тасымалдағыштарға қондырылған асыл металдар коллоиды мен бағалы емес 

металдардың қосылыстары негізінде катализаторлар дайындалған. Асыл металдар негізіндегі 
катализатор активтілігі активті металдың мөлшеріне жəне активті металды (коллоидты дайындау 
үшін кешентүзгіштің құрамына) қондыру əдісіне тəуелділігі анықталды. Асыл металдардың (Pt, 
Pd, Ir, Au) коллоиды негізінде синтезделген катализаторлар көмірсутектердің тотығу реакциясында 
(100%, 573-773 K кезінде) жоғары активтілік көрсетеді, ал азот оксидтерінің тотықсыздануында 
68% тең. Пропан-бутан қоспасының толық тотығу реакциясында катализдік активтілігі бойынша 
асыл металдар коллоиды негізіндегі катализаторлар келесі қатарда Pt ˃ Pd ˃ Ir (Au). Марганец 
негізінде дайындалған катализатор сериясында активті фазаға марганец тұзын 
полиэтиленгликолмен енгізгенде, катализатордың активтілігінің артуын қамтамасыз ететіні 
анықталды. Пропан-бутан қоспасының жəне СО тотығуының екіншілік тасымалдағыш 
суспензиясына марганец тұзын полиэтиленгликолмен бірге енгізіп дайындалған оңтайлы 
катализатор болып табылады. Бұл кезде көміртек оксиді жəне көмірсутектер төмен температурада 
катализаторда жоғары активтілікпен тотыға бастайды. Бұл катализаторда СО-ның 100% тотығуы 
623 K температурада жетеді, ал пропан-бутан қоспасының максималды өзгеруі (95,4%) 773 K 
температурада байқалады. Катализаторлар дизелді двигателден шығарылатын газдарды 
залалсыздандыруда сыналған жəне жақсы тұрақтылық көрсетті.  
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СИНТЕЗ ЭФФЕКТИВНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ   

НА ОСНОВЕ БЛАГОРОДНЫХ И НЕБЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ  
ДЛЯ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ АВТОТРАНСПОРТА 

 
Аннотация. Цель работы - приготовление активных и стабильных катализаторов на металлических 

блочных носителях для обезвреживания вредных выбросов промышленности и выхлопных газов автотран-
спорта. Синтезированы каталитические системы двух типов : на основе коллоидов благородных металлов и 
соединений неблагородных металлов. При синтезе активной фазы добавляли полиэтиленгликоль. Проведены 
испытания в лабораторных условиях в процессах комплексной очистки газов от CO, C3H8, NO и полного 
окисления пропан-бутана, CO, а также на выхлопных газах дизельного двигателя. Катализаторы на основе 
коллоидов благородных металлов (Pt, Pd, Ir, Au) имеют высокую активность в реакции окисления углеводо-
родов (100% при 573-773 K) и восстановления оксидов азота- до 65-68%. Эффективным катализатором 
окисления CO и пропан-бутановой смеси является также катализатор на основе марганца, приготовленный 
из металлорганического соединения марганца с добавлением ПЭГ : при 523 K CO оксид углерода окисляется 
до 94,6%, а углеводороды – до 83,2 % при 623 K, 100%-ное окисление CO - при температуре 623 K, 
максимальное превращение пропан-бутановой смеси (95,4%) наблюдается при 773 K.  

Ключевые слова: катализатор, автотранспорт, экология, металлические блоки, нейтрализация 
  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
166  

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

SERIES CHEMISTRY AND TECHNOLOGY 

ISSN 2224-5286 

Volume 2, Number 422 (2017), 166 – 177 

 
UDC 541.128.13; 665.644.26; 665.658.62 
 

B.T. Tuktin1, N.N. Nurgaliyev1, B.M.Bagasharova1, 
M.T. Suleimenova2, R.Kh. Turgumbayeva2 

 
1 D.V. Sokolskiy Institute of Fuel, Catalysis and Electrochemistry, Almaty, Kazakhstan; 

2 Kazakh National Pedagogical University named after Abay, Almaty, Kazakhstan 
E-mail:tuktin_balga@mail.ru 

 

THE PROCESSING OF CRACKING GASES OVER  
THE MODIFIED ZEOLITE CATALYSTS 

 
Annotation. Studied the process of processing sulfur-containing propane-propylene and butane-butylene 

fraction over zeolite catalysts such as KPM-16, KPM-19 and KTM-1. 
The influence of technological parameters to conversion, yield aromatic compounds and selectivity have been 

studied. It found that at the processing of light hydrocarbons over these catalysts are formed aromatic compounds 
such as benzene, toluene, ethylbenzene, xylol, etc., and gas phase contains C1-C4 hydrocarbons. By increasing 
temperature from the 400˚C to 600˚C conversion C4 increased 100%. The maximum yield of aromatic compounds 
on all studied catalysts reached to maximum at the temperature of 550-600˚C.  

Analysis of the results shows that the highest yield of aromatic hydrocarbons in the processing of propane – 
propylene fraction observed on KPM-16 catalyst: the maximum amount is formed at the temperature of 500˚C and it 
is 33,8%.  

The composition of processed products of butane-butylene and propane- propylene fraction shows, that studied 
catalysts have polyfunctional properties: formation of aromatic compounds occurs by one step as a result of 
cracking, dehydration, oligomerization and dehydrocyclization reactions. If there is some sulfur-containing crude, 
the desulphurization process occurs at the same time. 

Key words: catalyst, aromatic compounds, zeolite, propane-propylene fraction, butane-butylene fraction 
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КРЕКИНГ ГАЗДАРЫН МОДИФИЦИРЛЕНГЕН  
ЦЕОЛИТҚҰРАМДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДА ӨҢДЕУ 

 
Аннотация. Құрамында күкірті бар пропан-пропилен жəне бутан- бутилен фракцияларын модифицир-

ленген КПМ-16, КПМ-19 жəне КТМ-1 цеолитті катализаторларында өңдеу процесі жүргізілді. Технология-
лық параметрлердің конверсияға, ароматты көмірсутектердің шығымына жəне селективтілікке əсері анық-
талды. Жеңіл көмірсутектерді жоғарыдағы катализаторардың қатысында өңдегенде сұйық фазада ароматты 
қосылыстар (бензол, толуол, этилбензол, ксилолдар) түзіліп, ал газ фазада С1-С4 көмірсутектері болатыны 
анықталды. Температура 400°С-тан 600°С-қа жоғарылағанда конверсия 100%-ға жетеді. Қолданылған 
катализаторлардың барлығында ароматты көмірсутегілердің максималды шығымы 550-600°С-та анықталды. 

Алынған нəтижелерге сəйкес, пропан- пропилен фракциясын өңдегенде ароматты көмірсутектердің 
жоғары шығымы КПМ-16 катализаторында байқалды: максималды мөлшері 550°С-та түзіліп 33,8%-ға тең 
болды. 
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Бутан-бутилен жəне пропан-пропилен фракцияларын өңдегеннен алынған өнімдердің құрамы, зерттел-
ген катализаторлардың полифункционалды қасиетке ие екендігін көрсетеді: ароматты көмірсутектер кре-
кинг, дегидрлеу, олигомерлеу, дегидроциклдеу реакцияларының нəтижесінде бір сатыда пайда болады. 
Сонымен қатар, күкіртті шикізатты өңдегенде, күкірттен тазалау процесі де қатар жүреді. 

Түйін сөздер: катализатор, ароматты қосылыстар, цеолит, пропан-пропилен фракциясы, бутан-бутилен 
фракциясы. 

 
Кіріспе. Табиғи, ілеспе жəне мұнай зауыты газдарының құрамына кіретін жеңіл алкандарды 

тиімді пайдалану өзекті мəселе. Жеңіл көмірсутектерді каталитикалық өзгеріске ұшырауын зерттеу 
əлемнің көптеген ғылыми орталықтарында жүргізіліп келеді. Осы газдардың құрамындағы С1-С4 

алкандар цеолитқұрамды катализаторларда ароматты көмірсутектерге айналады. Ароматты 
көмірсутектер көптеген мұнайхимиялық процестерге өте маңызды шикізат болып табылады [1-9]. 

Қазіргі таңда мұнайхимиялық жəне мұнайөңдеу өндірістерінде микрокеуекті құрылысты жəне 
қышқылды-негізді қасиетке ие, жеңіл алкандарды мұнайхимия синтезінің бағалы өнімдеріне 
айналдыратын, пентасил тектес жоғарыкремнеземді цеолит негізінде жасалған цеолитті катализа-
торлар кеңінен қолданылады. Пентасилді құрылысты цеолиттің сутекті жəне модифицирленген 
формасын қолдану арқылы жеңіл молекулалы алкандарды ароматты көмірсутектерге айналдыру 
процесі жүргізілді [1-20]. 

Жұмыста крекинг газдарының (пропан-пропилен жəне бутан-бутилен фракциялары) жаңа 
модифицирленген цеолитті КПМ-16, КПМ-19 жəне КТМ-1 катализаторларында өңдеу процесі 
зерттелінді. 

 
Эксперименттік бөлім 

 
Цинк, молибден, фосформен модифицирленген жəне СЖЭ (сирек кездесетін жер элементтер) 

алюминий гидроксиді мен ZSM-5 цеолиті қоспасының жəне сəйкес тұздардың сіңіру арқылы жаңа 
цеолитті катализаторлар КПМ-16 (Mo-Zn-ZSM-Al2O3), КПМ-19 (Mo-La-ZSM-Al2O3) жəне КТМ-
1(Zn-La-Р-Al2O3)дайындалды. Алынған катализаторлардың үлгілерін формалап 5 сағат бойы 
150°С-та кептіріліп, одан кейін 5 сағат 550°С-та күйдірілді. 

Ауыр мұнай фракцияларын каталитикалық крекингке ұшыратқанда бөлінетін газдарды 
ароматты көмірсутектерге айналдыру процесінде катализаторлар 400-600°С температура 
аралығында, көлемдік жылдамдық 160-1420сағ-1 жəне атмосфералық қысымда зерттелді. Олардың 
каталитикалық активтілігі тұрақты катализатор қабаты бар ағынды қондырғыда зерттелді. 
Бастапқы шикізат жəне газ өнімдерінің анализі, «Supelco» (АҚШ) фирмасының фторланған 
алюминий оксидімен толтырылған колонкасы бар (3,5×0,003 м) «Хром-5» хроматографында 
анықталды жəне каппилярлы колонкалы «Ajilient» хроматографы алынған сұйық өнімнің анализі 
үшін қолданылды. 

Нəтижелер жəне оларды талқылау. Құрамында күкірті бар пропан-пропилен фракциясын 
өңдеу процесінде КПМ-16 катализаторының зерттеу нəтижелері 1-кестеде көрсетілді. КПМ-16 
катализаторында пропан- пропилен фракциясын (ППФ) өңдегенде ароматты қосылыстар (бензол, 
толуол, этилбензол, ксилолдар), газ фазасында С1-С4 көмірсутектері түзілді. Көлемдік беру 
жылдамдық 350сағ-1, температура 400°С-тан 600°С-қа артқанда конверсия 8,4-тен 100%-ға артады. 
Ароматты көмірсутектердің (АрК) шығымы 13,8-ден 29,2%-ға артады (550°С). Температура 600°С-
қа дейін артқанда АрК шығымы 25,8%-ға дейін төмендейді. АрК бойынша максималды 
селективтілік 500оС-та байқалады жəне ол 33,7%-ды құрайды. Одан жоғары температурада АрК 
бойынша селективтілік біршама төмен 31,4-25,8% болып, 400-600°С аралығында толуолдың 
шығымы бензолмен салыстырғанда айтарлықтай жоғары. Көрсетілген жағдайдағы толуолдың 
мөлшері 35,6-45,3%, ал бензол 4,6-30,1%. Сұйық катализаттағы ксилолдың мөлшері 3,2-7,2%-ға 
тең. Этилбензодың шығымы температура 400-600°С аралығында артқанда 28,9-ден 9,9%-ға 
төмендейді. Шикізаттың құрамындағы карбонилсульфид 0,794-тен 400°С температурада алынған 
өнімнің құрамындағы карбонильсульфиді 0,203 мг/м3-қа дейін төмендейді. Жоғары 
температураларда күкіртқұрамды қосылыстар анықталмады. Температура артқан сайын С1-С2 

түзіліп , крекинг процесі байқалды. 
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Кесте 1 – КПМ-16 катализаторында пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесіне температураның əсері 
 
Т, °С Баст.газ 400 450 500 550 600 
Конверсия С4, %  - 8,4 76,6 92,9 100 
Сұйық фаза шығымд, % масс  13,8 21,7 25,8 29,2 25,8 

Селект. АрК, С4%  - - 33,7 31,4 25,8 
Сұйық фаза құрамы, % 

Бензол  4,6 8,9 14,3 22,2 30,1 
Толуол  35,6 42,0 41,0 45,3 45,0 
Этилбензол  28,9 24,6 17,9 14,4 9,9 
Ксилол  8,4 7,2 5,5 4,5 3,2 
С5-6- көмірсутектері  3,6 3,7 2,3 3,6 - 
С8+  18,9 13,6 19,0 10,0 11,8 

Күкіртқұрамдас қосылыстар, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,794 0,203  жоқ жоқ жоқ 
Метилмеркаптан 2,631 0,311  0,155 жоқ жоқ 

 
 Пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесінде шикізаттың көлемдік беру жылдамдығының 

КПМ-16 катализаторының активтілігіне жəне селективтілігіне əсері анықталды (1-сурет). КПМ-16 
катализаторында 550°С температурада жəне шикізаттың көлемдік беру жылдамдығы 160 сағ-1 
болып пропан-пропилен фракциясын өңдегенде, конверсия 100%, ароматты көмірсутектердің 
шығымы 33,1%-ға тең. Шикізаттың көлемдік беру жылдамдығын 950 сағ-1-ге дейін 
жоғарылатқанда, конверсия 84,9%-ға, сұйық фазаның шығымы 11,7%-ға дейін төмендейді. 

Шикізаттың көлемдік беру жылдамығын 160-950сағ-1 аралығында арттырғанда, бензолдың 
шығымы 26,8-ден 16,4%-ға төмендеп, толуолдың шығымы 41,8-ден 48,5%-ға артады. Сонымен 
қатар этилбензолдың шығымы 10,7-ден 18,6%-ға артады. Ароматты көмірсутектердің пайда болу 
селективтілігі V=350 сағ-1-де 33,8%-ға жетеді. 

 

 
 

Сурет 1 – КПМ-16 катализаторында пропан-пропилен фракциясын өңдеу кезінде шикізаттың көлемдік беру 
жылдамдығының конверсия мен сұйық өнім шығымдылығына əсері 

 
КПМ-16 катализаторының пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесінде жұмыс жасау 

тұрақтылығын анықтау үшін зерттеулер жүргізілді. Зерттеулер 550°С жəне V=380сағ-1 жағдайында 
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жүргізілді (2-кесте). Кестеде көрсетілген нəтижелерге сəйкес, катализатордың бастапқы 8 сағат 
жұмысында конверсия тұрақты жəне 100%-ға тең. Содан кейін конверсия біршама төмендейді. 
Сұйық фазаның шығымы бастапқыда 24,1%-ды көрсетеді. Кейін, ароматты көмірсутегілердің 
шығымы төмендеп, тұрақталады жəне 19,9-21,1% аралығында болады. 

 
Кесте 2 – Пропан -пропилен фракциясын өңдеу процесінде КПМ-16 катализаторының тұрақтылығын зерттеу 

 

Уақыт, сағ 
Баст 
газ 

1  2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Конверсия С4, %  99,5 99,5 100 100 100 100 100 100 88,0 78,4 
Сұйық 
фаза шығымд,% масс 

 
24,1 21,9 22,7 20,1 20,0 21,6 19,9 19,2 21,1 20,4 

Селект. АрК, %  24,2 24,2 22,7 20,1 20,0 21,6 19,9 19,2 24,0 26,0 
Сұйық фазаның құрамы, % 
Бензол  19,5 18,4 17,3 18,9 18,5 18,5 17,5 16,6 21,1 19,2 
Толуол  46,7 47,0 46,8 46,8 47,1 47,8 48,4 47,0 48,6 47,2 
Этилбензол.  16,3 16,9 17,4 15,8 16,3 16,8 17,3 17,6 15,2 15,9 
Ксилол  5,1 5,2 5,3 4,8 4,9 5,1 5,2 5,3 4,7 5,0 
С5-6-көмірсутектер  0,6 0,9 2,1 1,0 2,7 1,3 0,4 0,4 0,5 0,8 
С8+  11,8 11,6 11,1 12,7 10,5 10,5 11,2 13,1 9,9 11,9 
Күкіртқұрамдас қосылыстар, мг/м3 
Карбонилсульфид 0,40 0,06 0,025 0,042 0,262 

 
- - - - - 0,31 

Метилмеркаптан 0,18 0,09 0,160 0,125 0,100 
 

- - - - - 0,17 

 
 

 

 
Cурет 2 – КПМ-19 катализаторында пропан-пропилен фракциясының өңдеу кезінде  

температураның конверсия мен сұйық өнім шығымдылығына əсері 
 
Бұл жағдайларда (550°С жəне V=380сағ-1) катализатордың бастапқы он сағат жұмыс жасау 

уақытында бензолдың шығымы 18,1-19,5%-ды көрсетеді. Толуолдың шығымы бұл уақыт 
аралығында айтарлықтай өзгермейді, бірақ оның шығымы бензолмен салыстырғанда жоғары жəне 
46,4-48,6% аралығында болады. Этилбензолдың шығымы 15,2-17,4%, ал ксилолдың шығымы 4,8-
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5,3%-ға тең. Газ фазасында С1-С4 көмірсутектері анықталды. Метанның шығымы көп емес жəне 
реакция кезінде 19,4-тен 10,0%-ға төмендейді. Этанның мөлшері 13,1-25,7%-ға тең. Бұл 
жағдайларда шикізаттағы карбонилсульфидтің мөлшері 0,405-тен 0,069-0,317мг/м3-қа, ал 
метилмеркаптанның мөлшері 0,18-ден 0,09-0,17 мг/м3-қа дейін төмендейді. 

Шикізаттың көлемдік беру жылдамдығы 500 сағ-1, пропан-пропилен фракциясын КПМ-19 
катализаторында өңдеу процесін зерттеу барысында 400°С температурада конверсия 12,5%-ға тең 
екендігі анықталды. Температураны ары қарай арттырғанда конверсия өседі. С4 бойынша 
максималды конверсия 600°С-та 100%-ды көрсетеді. Тəжірибенің температурасын 400-ден 600°С-
қа арттырғанда ароматты көмірсутектердің шығымы 10,2-ден 30,2%-ға дейін артады (2-сурет). 
АрК максималды селективтілігі 400°С-та 81,6%-ды көрсетеді.Температураны 400-ден 5500С-қа 
арттырғанда толуолдың шығымы 39,0-дан 42,4%-ға артады, одан кейін 34,6%- ға дейін төмендейді 
(6000С). Этилбензолдың мөлшері 39,0-дан 10,0%-ға дейін бірте-бірте төмендейді. Катализаттағы 
бензолдың шығымы 5,2%-дан (400°С) 600°С температурада 19,5%-ға дейін артады. Катализаттағы 
ксилолдың мөлшері көп емес 3,3-8,6%-ды құрайды. Метанның шығымы температура артқан сайын 
0,1-ден 30,0%-ға дейін өседі. Температураны 400°С-тан 600°С-қа дейін арттырғанда этанның 
шығымы 2,3%-дан 25,6%-ға дейін артады. Бастапқы шикізаттың көмірсутектерінің крекингіленуі 
КПМ-16 катализаторымен салыстырғанда КПМ-19 катализаторында жоғары. Бұл жағдайларда 
шикізаттағы карбонилсульфидтің мөлшері 0,794-тен 0,173 мг/м3-қа дейін, 500°С температурада 
метилмеркаптанның мөлшері 2,631-ден 0,298 мг/м3-қа дейін төмендейді. Температураны ары қарай 
жоғарылатқанда катализатта күкіртті қосылыстар болған жоқ. 

КПМ-19 катализаторында пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесіне шикізаттың 
көлемдік беру жылдамдығының əсері зерттелінді (3-кесте). 550оС-та шикізатты берудің көлемдік 
жылдамдығы 160 сағ-1 болғанда конверсиясы 99,5%, ароматты көмірсутектердің шығымы 11,9 %, 
селективтілігі 11,9%-ды құрады. Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 950 сағ-1-не дейін 
артқанда С4 конверсиясы 56,6%-ға дейін төмендейді. Сұйық фазаның шығымдылығы өзгереді, 
шикізаттың көлемдік беру жылдамдығы 350 сағ-1 болғанда ең жоғары мəні 22,6%, ал 950 сағ-1 
болғанда 7,1%-ға дейін төмендеді. 350-500сағ-1 аралығында ароматты көмірсутектердің 
селективтілігі 23,1-23,4%-ды құрады . 
 

Кесте 3 – КПМ-19 катализаторында пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесіне  
шикізаттың көлемдік беру жылдамдығының əсері 

 

V, сағ-1 
Баст. 
газ 

160 350 500 720 950 

Конверсия С3, %   58,0 30,4 26,2 8,3 6,2 
Конверсия С4, %  99,5 96,6 93,5 76,8 56,6 
Сұйық 
фаза шығымд, % масс 

 12,0 22,6 21,6 11,3 7,1 

Селект. АрК, С4%  11,9 23,4 23,1 14,7 12 
Сұйық фаза құрамы, % масс 
Бензол  19,9 16,0 17,7 9,3 9,1 
Толуол  44,8 42,3 42,4 39,1 43,9 
Этилбензол  14,1 17,2 17,0 23,9 25,8 
Ксилол  4,5 5,5 5,5 7,3 7,7 
С5-6  - 3,3 1,0 0,7 0,1 
С8+  16,7 15,7 16,4 19,7 13,4 

 
 Шикізаттың көлемдік беру жылдамдығын 160-тан 950 сағ-1-ге дейін арттырғанда, бензолдың 

шығымы 19,9-дан 9,1%-дейін төмендеп, ал толуолдың шығымы 39,1-44,8% -ға жетіп, жоғары 
мəнге ие болады. Сұйық катализатта этилбензолдың үлесі 14,1-25,8%-ға артады. Ксилолдың 
шығымы айтарлықтай төмен, 4,5-7,7%-ды құрады. Көмірсутектер крекинг шикізаттың беру 
жылдамдығы артқан сайын баяулап, метан мен этанның бөлінуі сəйкесінше 29,4-тен 4,5%-ға жəне 
32,2-ден 7,5%-ға төмендейді.  

КПМ-16 катализаторы қатысында шикізаттың көлемдік беру жылдамдығы 500 сағ-1 болғанда, 
бутан-бутилен фракциясын өзгеріске ұшырау процесіне температураның əсеріне зерттеу жүргізілді 
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(4-кесте). КПМ-16 қатысында бутан-бутилен фракциясын өңдегенде, С1-С4 газтəріздес 
көмірсутектер мен сұйық өнімдер (бензол, толуол, этилбензол, ксилолдар жəне т.б.) түзілді. 
Температураның 400-600оС аралығында конверсия 25,2-ден 100%-ға артты. Осы жағдайда 5500С-
та ароматты көмірсутектердің шығымы 5,5-тен 15,4%-ға артады. Температура 6000С-қа дейін 
өскенде ароматты көмірсутектердің шығымы 12,9%-ға дейін төмендеді. 400оС-та АрК бойынша 
максималды селективтілігі 21,8% құрады. Температураны 6000С-қа дейін арттырғанда, АрК 
бойынша селективтілігі 12,9%-ға дейін төмендеді. Температураның 400-600оС интервалында 
толуолдың шығымы бензолдан артығырақ: толуол шығымы 37,3-47,6% болғанда, бензол 3,3-
35,7%-ды құрайды. Сұйық катализаттағы ксилолдың мөлшері 2,5-10,3%-ға тең болды. 
Этилбензолдың шығымы 4000С-та 34,95%-ды құрайды, бірақ температураның жоғарулауымен 
шығымы 7,5%-ға дейін кеміді. Температура артқан сайын С1-С2 көмірсутектері түзіліп, крекинг 
арта түседі жəне де күкіртқұрамдас қосылыстардың үлесі азайды. 400оС-та бастапқы 
карбонилсульфидтің мөлшері 1,088 мг/м3-тан 0,818 мг/м3-қа дейін төмендеді. Осы жағдайларда 
550оС-та метилмеркаптанның үлесі күрт 4,075-тен 0,216 мг/м3-ке төмендеді (4-кесте). Бутан-
бутилен фракциясын 450-6000С температурада өңдегенде күкіртқұрамдас қосылыстар табылмады. 

 
Кесте 4 – КПМ-16 катализаторында бутан-бутилен фракциясын өңдеу процесіне температураның əсері 

 

Т, оС Баст.газ 400 450 500 550 600 

Конверсия С3, %  - - - - 98,0 

Конверсия С4, %  25,2 37,6 76,6 97,7 100 

Сұйық 
фаза шығымд, % масс 

 5,5 7,7 13,8 15,4 12,9 

Селект. АрК, С3%  - - - - 13,1 

Селект. АрК, С4%  21,8 20,5 18,0 15,8 12,9 

Сұйық фаза құрамы, % масс 

Бензол  3,3 8,0 16,7 21,8 35,7 

Толуол  37,3 46,5 47,6 42,8 41,7 

Этилбензол  34,9 24,9 17,8 11,4 7,5 

Ксилол  10,3 7,5 5,5 3,6 2,5 

С5-6  0,5 2,1 1,0 - 0,1 

С8+  13,7 11,0 11,4 20,4 12,5 

Күкірқұрамдас қосылыстар, мг/м3 

Карбонилсульфид 1,088 0,818 жоқ Жоқ жоқ жоқ 

Метилмеркаптан 4,075 1,924 0, 315 0,216 жоқ жоқ 

 
Бутан-бутилен фракциясын өңдеу процесінде шикізатты берудің көлемдік жылдамдығының 

КПМ-16 катализаторының активтілігі мен селективтілігіне əсері зерттелінді. (3-сурет). КПМ-16 
катализаторы қатысында температура 550оС болғанда, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 
140 сағ-1-де бутан-бутилен фракциясын өңдегенде С4 бойынша конверсиясы 100% құрады, ал 
ароматты көмірсутектің шығымы 20,5% құраса, селективтілігі АрК бойынша 20,9%-ға тең болды. 
Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 1200 сағ-1-ге дейін артқанда, С4 көмірсутектер 
конверсиясы мен сұйық фазаның шығымы сəйкесінше 70,0% бен 10,9% болды. V=140 сағ-1 
болғанда, бензолдың шығымы 30,4%, ал V=1200 сағ-1 болғанда, 17,1%-ды құрады. Осы жағдайда 
толулдың шығымы 42,8-50,2%-ды құрап, этилбензол мөлшері 10,0-17,6%-ға тең болды. Ксилолдың 
шығымы 3,2-5,1% құрап, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығына іс жүзінде тəуелді бол-
майды. Ароматты көмірсутектердің түзілу бойынша селективтілігі шикізатты беру жылдамдығы 
артқан сайын төмендейді. 

Бутан-бутилен фракциясын берудің көлемдік жылдамдығы 140-тан 1200 сағ-1-ге артқанда, 
крекинг процесінің үлесі азайып: метанның мөлшері 44,7-тен 8,8%-ға, этанның 37,1-5,3%-ға 
тқмендейді. 
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Сурет 3 – КПМ-16 катализаторында бутан-бутилен қоспасын өңдеу кезінде шикізаттың  
көлемдік беру жылдамдығының конверсия мен сұйық өнім шығымдылығына əсері 

 
КПМ-16 катализаторының жұмысының тұрақтылығы бутан-бутилен фракциясын өңдеу 

процесінде зерттелді. Зерттеулерді температура 550оС жəне V=380сағ-1 болған жағдайда жүргізілді 
(5-кесте). Катализатордың алғашқы төрт сағат жұмысында конверсия тұрақты шамада болып, 93,6-
97,4%-ды құрады. Он сағаттан кейін 75,8, %-ға төмендейді. Сұйық фазаның шығымы өңдеу 
басталғанда 20,4%-ға тең болып, кейінірек ароматты көмірсутектердің шығымы төмендейді жəне 
18,0-19,5% аралығында өзгереді. 

Осы жағдайларда катализатор он сағат жұмысы істегенде бензол шығымы 19,6-22,3% 
аралығында құбылады. Толуолдың шығымы аз өзгереді, бірақ та бензолдан жоғарырақ болып, 
46,3-48,6%-ды құрады. Этилбензол шығымы 13,6-15,9%, ксилолдар 4,3-5,0%-ға тең. Газ фазасында 
С1-С4 көмірсутектері анықталынды, олардың мөлшері реакция жүруі кезінде азаяды. 

 

Кесте 5 – КПМ-16 катализаторының тұрақтылығын бутан-бутилен фракцияциясын өңдеу процесінде зерттеу 
 

 
Уақыт, сағ 

Баст. 
газ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Конверсия С4, %  93,6 97,4 96,2 95,4 86,4 87,1 88,3 87,7 83,7 75,8 
Сұйық фаза шығымд, % масс  20,4 19,5 18,1 17,8 18,4 19,2 18,4 19,0 18,1 18,0 

Селект. АрК,%  21,8 20,0 18,8 18,6 21,3 25,3 20,8 21,7 21,6 21,1 
Сұйық фаза құрамы, % масс 
Бензол  21,5 22,0 19,6 22,9 22,3 19,2 20,2 21,6 20,2 21,2 
Толуол  47,0 47,9 47,4 46,3 48,0 47,2 47,5 47,5 47,5 48,6 
Этилбензол  14,7 13,6 15,9 13,9 16,4 15,9 15,6 15,0 15,6 15,2 
Ксилолдар  4,5 4,3 5,0 4,4 4,8 5,0 4,8 4,6 4,9 4,7 
С5-6  3,3 1,5 1,0 0,5 1,0 0,8 0,5 0,5 0,6 0,8 
С8+  9,0 10,7 11,1 12,0 15,5 11,9 11,4 10,8 11,2 19,2 

 
 Жоғарыда келтірілген мəліметтер катализатордың регенерациясыз жұмыс істеу уақытының 

артуы нəтижесінде кокс түзіліп, активті орталықтар жабылып, шикізаттың конверсиясы мен 
ароматты көмірсутектердің шығымы кемиді.  

 6-кестеде КПМ-19 катализаторында шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 500 сағ-1-де 
бутан-бутилен фракциясын өзгеріске ұшырату процесіне температураның əсерін зерттеу нəтиже-
лері келтірілген. КПМ-16 катализаторындағыдай бутан-бутилен фракциясын КПМ-19 катализа-
торы қатысында өңдегенде де реакция нəтижесінде газтəріздес (С1-С4 көмірсутектер) жəне сұйық 
(бензол, толуол, этилбензол, ксилолдар жəне т.б.) өнімдер түзіледі. Температураның 400-ден 600 

оС-қа жоғарылағанда, С4 көмірсутектер конверсиясы 49,3-тен 95,9%-ға артады. Ароматты көмірсу-
тектердің шығымы мен АрК бойынша селективтілігі сəйкесінше 5,5-тен 18,2% жəне 11,1-ден 
19,9%-ға артады. 400-6000С аралығында бензол шығымы 7,3-ден 21,4%-ға, толуолдікі 37,3-тен 
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43,9%-ға көбейеді. Катализаттағы ксилолдың мөлшері 4,6-7,2% болды. Этилбензолдың шығымы 
температура 400-ден 600оС-қа артқанда, 24,4-тен 14,1%-ға кеміді. 

Температура артқан сайын С1-С2 көмірсутектер түзілуі артты, крекинг күшейеді: метан үлесі 
0,3-тен 26,6%-ға өсіп, ал этан 1,2-ден 24,1%-ды құрады. Тəжірибенің температурасы өскенде, 
əсіресе 550-600оС-та күкіртқұрамдас қосылыстардың мөлшері күрт азайды.  
 

Кесте 6 – КПМ-19 катализаторында бутан-бутилен фракциясын өңдеу процесіне температураның əсері 
 

Т, оС 
Баст. 
газ 

400 
450 500 550 600 

Конверсия С4 , %  49,3 71,3 83,2 91,6 95,9 
Сұйық 
фаза шығымд, % масс 

 5,5 8,9 13,0 16,8 18,2 

Селект. АрК, С4%  11,1 12,5 15,6 18,3 18,9 
Сұйық фаза құрамы, % масс 
Бензол  7,3 9,3 13,8 19,0 21,4 
Толуол  37,3 36,1 38,8 42,5 43,9 
Этилбензол  24,6 22,5 19,6 16,5 14,1 
Ксилол  7,2 6,9 6,1 5,2 4,6 
С5-6  1,4 2,1 3,8 3,4 0,7 
С8+  22,2 23,1 18,3 13,4 15,3 

Күкірқұрамдас қосылыстар, мг/м3 
Карбонилсульфид 1,088 0,408 0.324 0,152 із із 
Метилмеркаптан 4,075 0,428 0, 298 0,203 із із 

 
 

 
 

Сурет 4 -  КПМ-19 катализаторында бутан-бутилен фракциясын өңдеу кезінде шикізаттың көлемдік беру 
жылдамдығының конверсия мен сұйық өнімнің шығымдылығына əсері 

 
Бутан-бутилен фракциясын өңдеу процесінде шикізаттың берудің көлемдік жылдамдықтың 

КПМ-19 катализаторының активтілігі мен селективтілігіне əсерін зерттеулері (4-сурет), 
температура 550оС, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 140сағ-1-де С4 көмірсутектер 
конверсиясы айтарлықтай жоғары болып, 95,9%-ды құрайтынын көрсетті. Шикізатты берудің 
көлемдік жылдамдығы 970 сағ-1-ге артқанда конверсиясы 60,0%.-ға дейін кеміді. V=140 сағ-1 
болғанда ароматты көмірсутектердің шығымы 21,4%, ал селективтілігі АрК бойынша 22,3%-ды 
құрады. Көлемдік жылдамдық 970сағ-1-ге артқанда, сұйық фазаның шығымы 8,0%-ға, ал 
селективтілігі АрК бойынша 13,3%-ға дейін төмендейді. 

Бутан-бутилен фракциясын өңдеу процесінде шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 
артқанда бензолдың шығымы 17,3-тен 11,2%-ға азайды. Осы жағдайларда толуолдың шығымы 
шикізаттың беру жылдамдығына аса тəуелді емес жəне 41,5-43,7%-ды құрады, ал бөлінетін 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

140 350 500 750 970

%

Көлемдік жылдамдық, сағ-1  

С4 конверсия,%

Сұйық өнім шығымд., %



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
174  

этилбензолдың мөлшері 16,4-тен 28,8%-ға артады. Ксилолдың шығымы толуолдікі сияқты шикізат 
беру жылдамдығына көп тəуелді емес жəне 5,2-6,9%-ды құрады. Бутан-бутилен фракциясын өңдеу 
процесінде шикізатты берудің көлемдік жылдамдығының артуымен крекинг процестерінің үлесі 
азайып, метанның мөлшері 26,7-ден 5,5%-ға, ал этан 23,7-ден 6,8%-ға дейін кеміді. 

КПМ-19 катализаторының бутан-бутилен фракциясын 550оС, V=380сағ-1 жағдайында өңдеуде 
жұмыс істеу тұрақтылығы зерттелінді (7-кесте). Кестеде берілген мəліметтер көрсеткендей, 
катализатордың бастапқы үш сағат жұмысында конверсиясы тұрақты шамада 73,4-73,8% болды. 
Кейінірек конверсия 56,7%-ға төмендейді. Сұйық фаза шығымы процестіің бастапқы кезінде 16,1-
15,4%-ға тең болса, кейін шығымдылық 9.8%-ға төмендеді. Сұйық фаза өнімінің сапалық жəне 
сандық анализы іс жүзінде реакцияның жүру уақытына тəуелді емес. Катализатордың 6 сағат 
жұмысында бензолдың шығымы 9,2-11,1%, толуолдың шығымы жоғарылау болып, 37,5-41,9% 
аралығын қамтыды. Этилбензолдың шығымы 22,6-25,6%, ксилол-6,6-7,5% болды. Газ фазасында 
метанның шығымы көп емес, реакция кезінде 7,7-8,6 -дан 5,0%-ға, этанның мөлшері 10,5-тен 6,1%-
ға азайды.  

КТМ-1 катализаторында 300сағ-1-де, температура 400°С-тан 600°С-қа артқанда конверсия 8,6-
дан 96,1%-ға дейін жоғарылайды (7-кесте). Бұл жағдайларда 550°С-та ароматты көмірсутектердің 
шығымы 7,8-ден 15,6%-ға дейін өседі. Температура 600°С-қа дейін өскенде, конверсия 11,1%-ға 
дейін төмендейді. Максималды селективтілік 400°С-та байқалды жəне ол 90,7%-ды құрайды. 400-
600°С аралығында толуолдың шығымдылығы бензолмен салыстырғанда біршама жоғары. Бұл 
жағдайларда толуолдың шығымы 22,3-50,1%-ға тең болды, ал бензолдың шығымы 2,1-31,2% 
болды. Сұйық катализаттағы ксилолдың мөлшері 3,0-6,2%-ды құрады. Этилбензолдың шығымы 
температура 450-600°С аралығында өскенде 26,0-дан 9,9%-ға төмендейді . 

 
Кесте 7-– КТМ-1 катализаторында пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесіне  

температураның əсері (V=300сағ-1) 
 

Т, °С Баст.газ 400 450 500 550 550 600 

Конверсия С4, %  8,6 22,7 58,0 72,2 95,4 96,1 
Сұйық фаза шығымы, % масс  7,8 8,3 10,1 15,6 14,5 11,1 
Селект. АрК, С4%  90,7 36,6 17,4 21,6 15,2 20,0 
Сұйық фазаның құрамы, % 
Бензол  2,1 5,7 10,4 17,4 24,2 31,2 
Толуол  22,3 40,1 47,1 50,1 47,5 44,4 
Этилбензол  24,8 26,0 21,9 17,2 13,9 9,9 
Ксилол  4,8 6,2 5,2 4,4 3,8 3,0 
С5-С6көмірсутектер  14,3 3,8 3,9 0,3 1,2 0,2 
С8+  31,7 18,2 11,5 10,6 9,4 11,3 

 
Пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесінде шикізатты көлемдік беру жылдамығының 

КТМ-1 катализаторының активтілігіне əсері зерттелді (5-сурет). Пропан-пропилен фракциясын 
КТМ-1 катализаторында өңдеу 550°С-та жəне шикізатты көлемдік беру жылдамдығы 300 сағ-1 

жағдайында конверсия 95,4% болып, ароматты көмірсутектер шығымы 14,5% құрайды. 
Шикізаттың көлемдік беру жылдамдығын 1420 сағ-1-ге дейін арттырғанда, конверсия 13,8%-ға 
дейін төмендейді, сұйық фазаның шығымы 4,5%-ды құрайды. 

Шикізаттың көлемдік беру жылдамдығын 300-1420сағ-1 аралығында арттырғанда, бензолдың 
шығымы 24,2-ден 12,6%-ға дейін төмендейді. Толуолдың шығымы шикізаттың көлемдік беру 
жылдамдығы 300-825сағ-1 аралығында өзгергенде 47,5-тен 52,3%-ға дейін өседі де, одан кейін 
V=1420 сағ-1 болғанда 49,3%-ға дейін төмендейді. Бұл жағдайларда көлемдік беру жылдамдықты 
300-825сағ-1 аралығында өзгерткенде, этилбензолдың шығымы 13,9-дан 24,5 %-ға дейін артады да, 
V=1420сағ-1-ге жеткенде 19,8%-ға дейін төмендейді. V=1420 сағ-1 болғанда селективтілік 32,6%-ға 
дейін жетеді. 
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5-сурет-Пропан-пропилен фракциясын КТМ-1 катализаторында өңдеу кезінде шикізаттың көлемдік беру 
жылдамдығының конверсия мен сұйық өнім шығымдылығына əсері(T = 550°С) 

 
Пропан-пропилен фракциясын өңдеу процесінде қолданылған КТМ-1 катализаторы жұмысы-

ның тұрақтылығын анықтауға зерттеу жүргізілді. Зерттеу жұмысы 550°С жəне V=300сағ-1 жағ-
дайында жүргізілді. Катализатор алғашқы төрт сағат жұмыс істегенде, конверсия тұрақты жəне 
100%-ды құрайды. Содан кейін конверсия төмендейді жəне сегіз сағат жұмыстан соң 71,3%-ды 
құрайды. Ароматты көмірсутектердің шығымы 1,6-12,1% аралығында болды. Катализатор ұзақ 
уақыт регенерациясыз жұмыс жасауының нəтижесінде кокстеліп, катализатор бетіндегі белсенді 
орталықтар жабылады, ол шикізат конверсиясының жəне ароматты көмірсутектердің шығымын 
төмендетуге алып келеді. 

 Қорытынды. Зерттеулер нəтижелері пропан-пропилен фракциясын өңдегенде, КТМ-16 
катализаторында ароматты көмірсутектердің шығымы жоғары болатынын көрсетеді, олардың 
максималды мөлшері 550°С-та түзіліп, 33,8%-ды құрайды. 

Бутан-бутилен жəне пропан-пропилен фракцияларын өңдеу өнімдерінің құрамы КПМ, КТМ 
катализаторлары полифункционалды қасиетке ие екендігін көрсетеді: крекинг, дегидрлеу, 
олигомерлеу, дегидроциклдеу реакцияларының нəтижесінде ароматты көмірсутектердің пайда 
болуы бір сатыда жүреді. Сонымен қатар күкіртті шикізатты өңдеген жағдайда, бір уақытта 
күкірттен тазалау процесі де жүреді. 

Зерттеулерді қаржыландыру қоры: Жұмыс ҚР білім жəне ғылым министрлігі Ғылым 
комитетінің 218/ГФ4 «Олефинді жəне ароматты көмірсутектер алудың жаңа технологиялары» 
жəне 220/ГФ4 «Ауыр мұнай фракцияларын моторлы отындар мен ароматты қосылыстарға кешенді 
қалдықсыз өңдеу» жобаларын қаржыландыруымен орындалды. 
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ПЕРЕРАБОТКА ГАЗОВ КРЕКИНГА НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ  
ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРАХ 

 
Аннотация. Проведены исследования процесса переработки серосодержащих пропан-пропиленовой и 

бутан-бутиленовой фракций на модифицированных цеолитсодержащих катализаторах КПМ-16, КПМ-19 и 
КТМ-1. Изучено влияние технологических параметров на конверсию, выход ароматических углеводородов и 
селективность. Установлено, что при переработке легких углеводородов на этих катализаторах образуются 
ароматические соединения (бензол, толуол, этилбензол, ксилолы), а в газовой фазе содержатся С1-С4 
углеводороды. С увеличением температуры от 400 до 600оС конверсия С4 повышается 100%. Наибольший 
выход ароматических углеводородов на всех исследованных катализаторах достигает при 550-6000С.  

Анализ полученных результатов показывает, что наибольший выход ароматических углеводородов при 
переработке пропан-пропиленовой фракции наблюдается на катализаторе КПМ-16: максимальное их 
количество образуется при 5500С и составляет 33,8%. 

Состав продуктов переработки бутан-бутиленовой и пропан-пропиленовой фракций показывает, что 
изученные катализаторы обладают полифункциональными свойствами: образование ароматических 
углеводородов происходит в одну стадию в результате протекания реакций крекинга, дегидрирования, 
олигомеризации, дегидроциклизации. Одновременно, в случае переработки серосодержащего сырья, 
происходит и сероочистка. 

Ключевые слова: катализатор, ароматические соединения, цеолит. пропан-пропиленовая фракция, 
бутан-бутиленовая фракция. 
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