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NAS RK is pleased to announce that News of NAS RK. Series of chemistry 
and technologies scientific journal has been accepted for indexing in the 
Emerging Sources Citation Index, a new edition of Web of Science. Content 
in this index is under consideration by Clarivate Analytics to be accepted in 
the Science Citation Index Expanded, the Social Sciences Citation Index, 
and the Arts & Humanities Citation Index. The quality and depth of content 
Web of Science offers to researchers, authors, publishers, and institutions 
sets it apart from other research databases. The inclusion of News of NAS 
RK. Series of chemistry and technologies in the Emerging Sources Citation 
Index demonstrates our dedication to providing the most relevant and influential 
content of chemical sciences to our community.

Қазақстан Республикасы Ұлттық ғылым академиясы «ҚР ҰҒА 
Хабарлары. Химия және технология сериясы» ғылыми журналының Web 
of Science-тің жаңаланған нұсқасы Emerging Sources Citation Index-me 
индекстелуге қабылданғанын хабарлайды. Бұл индекстелу барысында 
Clarivate Analytics компаниясы журналды одан әрі the Science Citation Index 
Expanded, the Social Sciences Citation Index және the Arts & Humanities Citation 
lndex-ке қабылдау мәселесін қарастыруда. Webof Science зерттеушілер, 
авторлар, баспашылар мен мекемелерге контент тереңдігі мен 
сапасын ұсынады. ҚР ҰҒА Хабарлары. Химия және технология сериясы 
Emerging Sources Citation lndex-ке енуі біздің қоғамдастық үшін ең өзекті 
және беделді химиялық ғылымдар бойынша контентке адалдығымызды 
білдіреді.

HAH PK сообщает, что научный журнал «Известия HAH PK. Серия 
химии и технологий» был принят для индексирования в Emerging Sources 
Citation Index, обновленной версии Web of Science Содержание в этом 
индексировании находится в стадии рассмотрения компанией Clarivate 
Analytics для дальнейшего принятия журнала в the Science Citation 
Index Expanded, the Socia1 Sciences Citation Index и the Arts & Humanities 
Citation Index. Web of Science предлагает качество в глубину контента 
для исследователей, авторов, издателей и учреждений. Включение 
Известия HAH PK в Emerging Sources Citation Index демонстрирует нашу 
приверженность к наиболее актуальному и влиятельному контенту по 
химическим наукам для нашего сообщества.
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ИЗМЕНЧИВОСТЬ СОСТАВА ЭФИРНЫХ МАСЕЛ 
В  ХВОЕ PINUS SYLVESTRIS L. НА ТЕРРИТОРИИ ГНПП 

«БУРАБАЙ» И г. НУР-СУЛТАН

Аннотация. Организация экологического мониторинга на урбани зи-
ро ванных территориях может с успехом базироваться на изменчивости 
био химического состава метаболитов растений. На характер и степень 
загрязнения атмосферного воздуха заметно реагируют хвойные породы 
древесных растений. Методически наиболее разработан подход фито-
индикации окружающей среды по компонентному составу эфирных масел 
хвойных деревьев. Целью исследований являлся сравнительный анализ 
изменчивости состава эфирных масел в хвое сосны обыкновенной из 
заповедной территории государственного национального природного 
парка «Бурабай» и парковой зоны г. Нур-Султан. Образцы хвои отбирали 
в средней части кроны 3 разных деревьев на каждой учетной площадке. 

https://doi.org/10.32014/2021.2518-1491.60
mailto:izbastina.k@gmail.com
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Эфирное масло получали методом гидродистилляции из сосновой хвои, 
высушенных до воздушно-сухого состояния. Химический состав эфирного 
масла Pinus sylvestris L.определили методом хромато-масс-cпектрометрией. 
По результатам лабораторных исследований выполнен сравнительный 
анализ компонентов эфирных масел в хвое сосны по составу монотерпенов, 
сесквитерпенов, терпеноидов. На основе полученных данных сделан вывод 
о влиянии процесса урбанизации на изменчивость химического состава 
эфирных масел в хвое сосны.

Результаты исследований указывают на возможность биоиндикации 
воз душной среды по выходу и компонентному составу эфирного масла 
хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.), а именно по содержанию 
кислородсодержащих компонентов (терпеноиды). При высоком загрязнении 
воздушной среды кислотными оксидами серы и азота увеличивается доля 
терпеноидов и уменьшается доля легколетучей фракции (монотерпены).   

Использованный фитоиндикационный подход рекомендован для органи-
зации химического мониторинга атмосферной загрязненности обсле до ван-
ных территорий.

Ключевые слова: химический мониторинг, урбанизация, охраняемые 
территории, эфирные масла, фитоиндикация.
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«БУРАБАЙ» МҰТП  ЖӘНЕ НҰР-СҰЛТАН ҚАЛАСЫ 
АЙМАҚТАРЫНДАҒЫ PINUS SYLVESTRIS L. ҚЫЛҚАНДАРЫ 

ЭФИР МАЙЫ ҚҰРАМЫНЫҢ ӨЗГЕРМЕЛІЛІГІ

Аннотация. Урбанизацияланған аумақтарда экологиялық мониторингті 
ұйымдастыру өсімдік метаболиттерінің биохимиялық құрамының өзгер ме-

mailto:izbastina.k@gmail.com
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лілігіне табысты негізделуі мүмкін. Ағаш өсімдіктерінің қылқан жапырақ-
ты түрлері атмосфералық ауаның ластануының сипаты мен дәрежесіне 
айтарлықтай әсер етеді. Әдістемелік тұрғыдан алғанда, анағұрлым дамыған 
тәсіл – қылқан жапырақты ағаштардың эфир майларының құрамдас құрамы 
бойынша қоршаған ортаны фитоиндикациялау. Зерттеу жұмысының мақ-
саты «Бурабай» мемлекеттік ұлттық табиғи паркінің ерекше қорғалатын 
аймағы мен Нұр-Сұлтан қаласының саябақ аймағының қарағай қылқан 
жапырақтары эфир майларының құрамының өзгергіштігін салыстырмалы 
талдау. Әрбір зерттеу аймағында 3 түрлі ағаш тәжілерінің ортаңғы бөлігінен 
қылқан жапырақтарының үлгілері алынды. Қарағай жапырақтары ауада 
құрғақ күйге дейін кептіріліп, эфир майы гидродистилляция арқылы 
алынды. Pinus sylvestris L. эфир майының химиялық құрамы хромато-масс-
спектрометрия әдісімен анықталды. Зертханалық зерттеулердің нәтижелері 
бойынша қарағай инелеріндегі эфир майларының құрамдас бөліктеріне 
монотерпендердің, сесквитерпендердің, терпеноидтардың құрамы бойын-
ша салыстырмалы талдау жасалды. Алынған мәліметтер негізінде қарағай 
қылқан жапырақтарының эфир майларының химиялық құрамының өзгер-
мелілігіне урбанизация процесінің әсері туралы қорытынды жасалды. 

Зерттеу нәтижелері қарағай жапырақтарының (Pinus sylvestris L.) 
эфир майының шығымдылығы мен компоненттік құрамы бойынша, атап 
айтқанда, құрамында оттегі бар компоненттердің (терпеноидтар) құрамы 
бойынша ауа ортасын биоиндикациялау мүмкіндігін көрсетеді. Ауаның 
қышқылды күкіртпен және азот оксидтерімен жоғары ластануында тер-
пеноидтардың үлесі артып, ұшқыш фракцияның (монотерпендердің) үлесі 
азаяды.

Пайдаланылған фитоиндикация тәсілі зерттелетін аумақтардың атмос-
фе ралық ластануының химиялық мониторингін ұйымдастыру үшін ұсы-
ны лады.

Түйін сөздер: химиялық мониторинг, урбанизация, қорғалатын табиғи 
аумақтар, эфир майлары, фитоиндикация.
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VARIABILITY OF ESSENTIAL OILS COMPOSITION IN PINUS 
SYLVESTRIS L. NEEDLES IN THE TERRITORIES OF SNNP 

“BURABAY” AND NUR-SULTAN CITY

Abstract. The organization of ecological monitoring in urban areas can 
be successfully based on the variability of the biochemical composition of 
plant metabolites. Coniferous species of woody plants noticeably react to the 
nature and degree of atmospheric air pollution. Methodologically, the most 
developed approach is the phytoindication of the environment by the component 
composition of the essential oils of coniferous trees. The aim of the research 
was a comparative analysis of the variability of the composition of essential 
oils in Scotch pine needles from the protected area of   the state national natural 
park “Burabay” and the park zone of Nur-Sultan. Needle samples were taken 
in the middle part of the crown of 3 different trees on each registration site. 
The essential oil was obtained by hydrodistillation from pine needles, dried 
to an air-dry state. The chemical composition of Pinus sylvestris L. essential 
oil was determined by chromato-mass spectrometry. Based on the results of 
laboratory studies, a comparative analysis of the components of essential oils 
in pine needles was performed in terms of the composition of monoterpenes, 
sesquiterpenes, and terpenoids. Based on the data obtained, a conclusion was 
made about the influence of the urbanization process on the variability of the 
chemical composition of essential oils in pine needles. 

The research results indicate the possibility of bioindication of the air 
environment by the yield and component composition of the essential oil of Scots 
pine needles (Pinus sylvestris L.), namely, by the content of oxygen-containing 

mailto:izbastina.k@gmail.com
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components (terpenoids). With high air pollution by acidic sulfur and nitrogen 
oxides, the proportion of terpenoids increases and the proportion of the volatile 
fraction (monoterpenes) decreases.

The used phytoindication approach is recommended for the organization of 
chemical monitoring of atmospheric pollution of the surveyed territories.

Key words: chemical monitoring, urbanization, protected areas, essential 
oils, phytoindication.

Введение. Процесс урбанизации приводит к экологическому неблаго-
получию, что отражается на качестве состояния окружающей среды и, в 
первую очередь, воздушной. Во многих регионах мира при организации 
экологического мониторинга урботерриторий разработана методология 
фитоиндикации состояниях войных деревьев (Satyal&Setzer, 2017: 5, 
Schicchietall, 2017: 11) Как известно, хвойные породы древесных растений 
заметно реагируют на характер и степень ухудшения атмосферного воздуха, 
где ведущим загрязняющим фактором является автотранспорт (Сотникова 
и др., 2001: 6, Ламоткин и др., 2012: 7). Ряд авторов показали, что наиболее 
информативным и надежным показателем загрязнения воздушной среды 
считается использование вторичных метаболитов хвойных пород, которые 
являются конечными продуктами биосинтеза (Neverova, et all, 2014: 4, 
Коломиец и др., 2019: 8).

Актуальность темы исследования вызвана необходимостью организа-
ции экологического мониторинга интенсивно развивающегося города 
Нур-Султан для разработки мер улучшения атмосферного воздуха. Целью 
исследований являлся сравнительный анализ изменчивости состава 
эфирных масел в хвое сосны обыкновенной из заповедной территории 
госу  дарственного национального природного парка «Бурабай» и парковой 
зоны г. Нур-Султан. 

Материалы и методы исследования. Материалом для экспери мен-
тальных исследований служили образцы хвои сосны обыкновенной (Pinus 
sylvestris L.), широко распространенной как в парковых зонах города, 
так и на территории государственного национального природного парка 
(ГНПП) «Бурабай», а также эфирные масла, выделенные из отобранных 
хвой. Учетные площадки были заложены на территории ГНПП «Бурабай» 
(1контроль), расположенных на территории Бармакшинского лесничества 
(53000I95IIс.ш.; 70021I34II в.д.) в сосняке зеленомошном, где отсутствуют 
любые антропогенные воздействия. В г. Нур-Султан учетная площадка 
(экспериментальная площадь) была заложена в парке участников Афган-
ской войны на пересечении крупных магистральных улиц с высокой 
транспортной загруженностью. Отбор проб производили в третьей декаде 
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сентября месяца в 2019 года в сухую погоду в период подготовки деревьев 
к анабиозному состоянию в момент, когда охвоенные побеги наиболее 
богаты эфирным маслом. На каждой учетной площадке выбирали по три 
средневозрастных дерева. Для анализов отбирали хвои сосны на высоте 1,7-
1,8 м на уровне органов дыхания взрослого человека с 4 сторон (северной, 
южной, восточной и западной). Отобранные побеги годичного прироста 
с хвоинками складывали в бумажные пронумерованные пакеты из чистой 
белой бумаги. Места отбора проб различались по местоположению на 
территории Акмолинской области климатическими условиями, уровнем 
антропогенной нагрузки, Отобранные образцы хвои сосны с каждой 
площадки смешивали для получения средней пробы и в течение одной 
недели высушивали при комнатной температуре.

Для выделения эфирного масла в работе был использован метод 
гидродистилляции (метод перегонки с водяным паром) (Тулегенова, 2008: 
7). Для определения компонентного состава эфирных масел использовался 
хромато-масс-cпектрометрический метод. Анализ эфирного масла хвои 
проводили на газовом хроматографе Agilent 7890A с масс-селективным 
детектором Agilent 5975С. Tемпература испарителя 2500С, tколонки – 700С, 
выдерживался в течение 5 мин, а затем повышался до 3100С со скоростью 
100С в минуту и продерживается в течение 10 мин. Tемпература интерфейса 
– 3100С, объём вводимой пробы 1 мкл, газ носитель гелий, деление потока 
– 1:10, ионизация методом электронного удара.

Количественное содержание вычисляли по площадям пиков на хрома-
тограмме без использования корректирующих коэффициентов. Компо-
нентный состав определяли путем сравнения значений масс-спектров, 
базы данных библиотеки хромато-масс-спектрометрических данных 
летучих веществ растительного происхождения (Ткачев, 2008: 659). 
Методы фитохимических исследований известны и широко используются 
в лабораторных экспериментах различного направления (Kudaibergen et all, 
2020: 7; Umbetova et all, 2020: 7).

Результаты полученных экспериментов. При организация эколо-
гического мониторинга на урбанизированных территориях постановка 
экспериментов базировалась на изменчивости биохимического состава 
метаболитов растений. На рисунке 1 показаны фактические объемы выде-
ленных эфирных масел, где полученные результаты наглядно сопоставимы. 
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Рисунок 1. Объем эфирного масла % в хвое сосны из различных экспериментальных 
участков (1 контроль -территория ГНПП «Бурабай»; 

2 площадь – парковый участок «Афганской войны» г.Нур-Султан)

Анализ компонентного состава эфирного масла хвои Pinus sylvestris L. 
позволил идентифицировать 25 химических веществ, входящих в группы 
ациклических, моно-, би-циклическихмонотерпенов, моно-, би-, три-цик-
ли ческих сесквитерпенов и терпеноидов (табл.1).  

Таблица 1. Идентифицированные компоненты эфирного масла в хвое 
Pinus silvestris L.
№ Компоненты эфирного масла 

в хвое PinussilvestrisL.
Химическая 

формула
Содержание (% отн) компонентов 

эфирного масла сосны

ГНПП  «Бурабай» Парк г.Нур-Султан

Ациклические монотерпены
1 β -оцимен С10Н16 - 0,27

Моноциклические монотерпены
2 фелландрен С10Н16 4,39 3,23

Бициклические монотерпены
3 α – пинен С10Н16 0,65 1,19
4 Δ 3 - карен С10Н16 0,47 -

ВСЕГО МОНОТЕРПЕНОВ 5,51 4,69
Моноциклические сесквитерпены

5 β-элемен С15Н24 1,14 2,15
6 δ -элемен С15Н24 - 0,96
7 кариофиллен С15Н24 4,87 6,06
8 гермакрен Д С15Н24 4,1 5,29
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Бициклические сесквитерпены
9 γ-муролен С15Н24 13,21 1,81

10 δ-кадинен С15Н24 32,3 24,03
11 α -кадинен С15Н24 3,55 -
12 бициклогермакрен С15Н24 - 8,87
13 α -селинен С15Н24 2,24 1,63
14 β-селинен С15Н24 2,15 2,94
15 γ -селинен С15Н24 1,8 -

Трициклические сесквитерпены
16 α-кубебен С15Н24 0,38 0,25
17 β-кубебен С15Н24 0,47 -
18 α-копаен С15Н24 2,12 1,57
19 лонгифолен С15Н24 0,97 1,00
20 аромадендрен С15Н24 0,53 0,89

ВСЕГО СЕСКВИТЕРПЕНОВ 69,76 57,45
Терпеноиды

21 кубедол С15Н26О 12,21 12,7
22 α -кадинол С15Н26О 4,72 6,64
23 t-кадинол С15Н26О - 3,44
24 спазуленол С15Н24О 1,94 1,33
25 борнилацетат С12Н20О2 1,13 3,28

ВСЕГО ТЕРПЕНОИДОВ 20,0 27,39

На рисунках 2, 3 показаны спектры качественного компонентного сос-
тава эфирных масел хвои обследованных сосен, данные которых были 
занесены в таблицу 1.

Рисунок 2. Спектры компонентов эфирного масла хвои сосны на территории 
ГНПП «Бурабай»
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Рисунок 3. Спектры компонентов эфирного масла хвои образцовсосны 
городского парка

Обсуждение результатов экспериментов. Экспериментальные пло-
щадки в парковой зоне г. Нур-Султан, ГНПП «Бурабай» в Акмо линской 
области относятся к регионам Северного Казахстана с резко конти-
нентальным климатом умеренного климатического пояса. В г. Нур-Султан 
средняя годовая температура воздуха +3.2°С, а сумма осадков – 320 мм. За 
счет их расположения вдали от всех океанов, регион отли чается холодной 
зимой и умеренно жарким летом, засушливым и полу засушливым. Зима 
начинается в ноябре и продолжается до конца марта. Январь считается 
самым холодным месяцем со средней температурой – 15°C. Морозы, 
которые вызываются Сибирским антициклоном, зачастую снижают тем-
пературу воздуха до – 30°С. Лето умеренно засушливое, харак тери-
зует ся жаркой, сухой погодой. Июль - самый жаркий месяц со средней 
температурой +21°C. Климат территории ГНПП «Бурабай» имеет все черты 
смягченного континентального степного климата, так как основной массив 
Кокшетауских гор защищает от прохладных северо-западных ветров, леса 
на данной территории снижают силу ветра. Зима умеренно-холодная. 
Средняя температура также самого холодного месяца января -15°. Лето 
теплое. Средняя суточная температура самого жаркого месяца июля около 
+22°С. Зачастую бывают жаркие и сухие дни, когда тем пература достигает 
+40°, а относительная влажность уменьшается до 40%.

Мониторинг экологического состояния природной среды и загряз нен-
ности воздушного бассейна проводится лабораториями РГП «Казгидромет». 
По их данным,  в воздушной среде установлены взвешенные частицы в 
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виде пыли, где средняя концентрация примесей в г. Нур-Султан составила 
0,30мг/м3, в Боровом 0,03 мг/м3 при допустимой норме0,15 мг/м3 (Общая 
оценка уровня загрязнения воздуха в городах Республики Казахстан, 
2009). Также, специалистами «КазГидроМет» на этих площадках отмечены 
содержание диоксида серы (0.024 мг/м3 для мегаполиса, 0.010 мг/м3 для 
территорий ГНПП), диоксида азота (0.08 мг/м3 и 0.009 мг/м3соответственно) 
с превышением допустимых уровней до1,9-2 раза в г. Нур-Султан. 

Повышение концентрации загрязняющих веществ в столице, по-види-
мому, связано, в первую очередь, с большим количеством выхлопов автомо-
бильного транспорта, выбросами ТЭЦ; рассеиванием эмиссий от промыш-
ленных предприятий. Воздушное пространство окрестностей ГНПП 
«Бурабай» характеризуется низким уровнем загрязнения атмосферного 
воздуха по всем изученным параметрам исредние концентрации загряз-
няющих веществ не превышали ПДК.

Экологическая среда мест произрастания растений напрямую определяет 
течение физиолого-биохимических процессов в растительности. Опре-
деление общего объема эфирных масел в исследуемых образцах хвои 
показало уменьшенное содержание количества эфирного масла в образцах 
хвои сосны, произрастающих на территории городской парковой зоны. 
Предположительно, это может являться следствием влияния загрязняющих 
компонентов атмосферного воздуха города. 

Выход масла был рассчитан исходя из ее массы. Так, за 100% выход 
эфирного масла была принята масса масла контрольного образца, то есть 
с природной территории ГНПП «Бурабай». Выход эфирных масел из хвои 
сосны городской территории был ниже контрольного варианта и составил 
в образце №2 - 77,4%. Из данных показателей видно, что техногенно нару-
шенная среда тормозит образование возможного количества эфирного 
масла в образце №2 на 16,1%при сравнении с контрольным образцом. 
Экспе риментальная площадка территории парка участников Афганской 
войны расположена в месте высокой загруженность автотранспортными 
средствами так как находится на пересечении крупных городских авто-
магистралей по проспектам Абылай хана, Жумабаева и улицы Кажымукана. 
Естественно, что длительные воздействия выхлопов автотранспорта, 
содержащих загрязняющие газообразные вещества (угарный газ, сернистый 
газ, сернистый ангидрид, оксид азота, диоксид азота), сажу и т.д. могли 
способствовать изменению физиологических процессов в хвое сосны и 
снижать выработку эфирного масла.

По данным таблицы 1 следует, что основными компонентами эфирного 
масла в хвое сосны в составе монотерпенов являются β-оцимен, фелландрен, 
α-пинен, Δ 3-карен; в составе сесквитерпенов β-элемен, кариофиллен, 
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γ-муролен, δ-кадинен, α-кубебен и др.); в составе терпеноидовкубедол, 
α-кадинол, t-кадинол, спазуленол, борнилацетат. Исследованиями уста-
новлено, что эфирные масла в хвое сосны из благоприятной среды обитания 
(ГНПП «Бурабай») превышает по содержанию % относительно всех ком-
понентов эфирного масла монотерпеновые (0,82) и сесквитерпеновые 
(12,31) вещества. Противоположный результат получен при определении 
содержания терпеноидов в составе изученных эфирных масел, где хвоя 
сосен городского парка содержит % относительно всех компонентов эфир-
ного масла на 7,39. 

Такое распределение % содержания компонентов эфирного масла 
можно объяснить тем, что загрязняющие вещества атмосферы (оксиды 
серы и азота) из воздуха проникают в растения, создавая внутри кислую 
среду, в результате чего происходит окисление некоторых соединений с 
образованием кислородсодержащих соединений. Деревья сосны обык-
новенной с территории ГНПП «Бурабай» перед предстоящей зимней 
спячкой запасают максимальное количество эфирных масел 95,27%, против 
сосен в городском парке 89,53% относительно всех компонентов эфирного 
масла и имеют возможность полноценно осуществлять свои жизненно 
важные функции. 

Анализ распределения компонентов эфирного масла во всех образцах 
хвои из обоих участков показывает высокое содержание сесквитерпеновой 
фракции – 69,76% и 57,45%, среднее содержание терпеноидов – 20,0% 
и 27,39%, низкое содержание монотерпенов – 5,51% и 4,69 от общего 
содержания идентифицированных соединений. То есть, эфирные масла 
хвои обследованных хвойных растений при переходе к осеннему сезону, 
к состоянию покоя, обогащаются сесквитерпенами и терпеноидами, т.е.  
кислородсодержащими соединениями.

Если рассматривать отдельно сами компоненты эфирного масла, то стоит 
отметить уменьшение содержания монотерпенов в хвое образцов городской 
территории. Так, содержание моноциклического монотерпенафелландрена 
уменьшилось на 1,16% при сравнении с контролем. Компоненты β-оцимен 
и лимонен содержались только в образцах г. Астаны в незначительных 
количествах.

Содержание всех видов моноциклических сесквитерпенов в эфирном 
масле контрольного образца составило примерно 10,11%, тогда как в 
образце №2 наблюдалось некоторое увеличение на 4,35%, по сравнению с 
контролем. Стоит отметить, что наибольшая доля веществ эфирного масла 
приходилась на бициклические сесквитерпены в хвое сосен из Бурабая 
(52,25%), чем в образцах хвои парковой зоны, которая составила 39,28%. 
Бициклический сесквитерпен γ-муролен в контрольном образце содержался 
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в наибольшем количестве 13,21%, при этом наблюдалось существенное его 
уменьшение в образце №2 примерно на 10%. По δ-кадинен наблюдалась 
похожая картина, где его содержание в контрольном образце составил 
32,3%, в образце №2 наблюдалось уменьшение до 24,03%. Также следует 
отметить, что в фитоиндикации по химическому составу эфирных масел 
важное значение имеют показатели содержания трициклических сескви-
терпенов.

В составе эфирного масла в хвое из контрольной зоны отмечено 
наиболь шее количество, примерно 5%, в образце №2 наблюдалось умень-
шение содержания в среднем на 2%. Если рассматривать по отдельным 
компонентам, то стоит заметить небольшое уменьшение на 0,13% в 
образце №2 по сравнению с контролем. По α-копаену в контроле отме-
чено наибольшее его содержание 2,12%, незначительное уменьшение 
происходит в образцах городской территории на 1-2% в сравнении с 
контролем. По аромадендрену произошло увеличение его содержания в 
образцах городской территории на 0,3% в сравнении с контролем.

Важным индикатором состояния атмосферного воздуха можно считать 
изменения %-го содержания компонентов эфирного масла сосны, а именно 
увеличение кислородсодержащих соединений таких, как терпеноидная 
фракция. Это можно объяснить тем, что в процессе накопления в 
растительном организме загрязняющих веществ атмосферного воздуха 
происходят различные биохимические процессы с участием оксидов азота 
и серы, которые приводят к кислой среде, окисляют легколетучую фракцию 
(например, монотерпены) до кислородсодержащих веществ (терпениодов), 
при этом происходит уменьшение доли монотерпенов и увеличение доли 
терпеноидов. Данную закономерность подтверждали Сотникова О.В., 
Степень Р.А. при изучении влияние антропогенного загрязнения среды 
на содержание и состав эфирного масла хвои ели и сосны (Сотникова и 
др., 2001: 6). Ими отмечено, что состав эфирных масел хвойных деревьев 
отражает качество окружающей среды и может служить индикаторным 
тест-объектом в биоэкологическом мониторинге. 

По данным наших исследований, высокое содержание терпениодов 
отмечено в образцах эфирного масла хвои сосны городских территорий. 
Так, в контрольном образце терпеноидаt-кадинола не было обнаружено и 
идентифицировано, в образце №2 отмечено небольшое его содержание. По 
терпеноиду борнилацетату также наблюдалось его увеличение в образцах 
городских территорийна 3,5%. Терпеноиды борнеол, гермакрен D 4-ол, 
терпинен 4-ол, карвеол не были обнаружены в контроле.

Таким образом, в исследуемых образцах эфирного масла в хвое сосны 
с обыкновенной из экологически различающихся зон отмечено, что под 
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действием загрязняющих компонентов атмосферного воздуха оксидов 
азота и серы проходят реакции окисления в монотерпеновой фракции до 
терпеноидов. Этим и объясняется увеличение доли терпеноидов в иссле-
дуемых образцах эфирного масла хвои сосны городских территорий и 
уменьшение доли монотерпенов. 

Показатели химического состава эфирных масел в хвое Pinus sylvestris 
L. из различных зон антропогенного воздействия при исследовании 
загрязненности атмосферного воздуха можно использовать в качестве 
тест-систем при биоиндикационной оценке.

Заключение. Развитие урбанизированных территорий предполагает 
соз дание качественной экологической среды для обеспечения жизне дея-
тельности населения. Это не является исключением для молодой столицы 
республики Казахстан. Поэтому очень важно создание мониторинговой 
базы для определения динамики изменения состояния экофакторов. 
В настоящее время, в связи с возрастанием антропогенной нагрузки 
на окружающую среду происходит изменение различных процессов в 
городской среде, где с помощью известных тест-объектов можно выявить 
характер этих изменений. Растительный организм является наиболее 
информативным индикатором в силу стационарного положения вблизи 
источников воздействия. 

В соответствии с поставленными задачами наших исследований, нами 
были определены выход эфирного масла в хвое сосны обыкновенной (Pinus 
sylvestris L.), компонентный химический состав эфирного масла в образцах 
хвои сосны изестественно-природной и городской территорий. При этом 
было установлено влияние антропогенного фактора на изменения в составе 
компонентов эфирного масла. Полученные результаты выполненных  
иссле дованийпозволили сделать следующие выводы:

1 Методом гидродистилляции с водой были получены эфирные масла из 
образцов хвои сосны обыкновенной. Наибольший объем эфирного масла 
был получен из хвои сосны на территории государственного националь-
ного природного парка и составил 0,31 г/100 г хвои против 0,24 г/100 г хвои 
в хвое сосен городского парка. Это наглядно показало, что на территории 
антропогенного воздействия наблюдается уменьшение массы эфирных 
масел и разница по массе образцов №1 и №2 составила 0,07 г/100 г хвои. 

2 По результатам исследования компонентного состава эфирных масел 
было идентифицировано в образце №1 – 95,27%, в образце №2 – 89,53% 
отно сительно всех компонентов эфирного масла. По компонентам эфирного 
масла было отмечено, что доля легколетучей фракции (монотерпены) и 
сескви терпенов уменьшалась, а доля кислородсодержащих соединений 
(тер пеноиды) возрастала. В образце №2 содержание монотерпенов 
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уменьшилось на 0,82% по сравнению с контрольным образцом. Содержание 
сесквитерпенов уменьшилось в образце №2 на 12,31%по сравнению 
с контрольным образцом. По терпеноидам наблюдалось повышение 
содержания в образце №2 на 7,39% по сравнению с контрольным образцом.

Полученные результаты выполненных экспериментов позволили 
нам дополнить фактологический материал информацией о том, что 
загрязняющие вещества атмосферы (оксиды серы и азота) из воздуха 
про никают в растения, создают внутри кислую среду, в результате чего 
происходит окисление некоторых компонентов с образованием кисло род-
содержащих соединений. Полученные результаты характеризуют степень 
изменчивости тест-объектов для региона ГНПП «Бурабай» и г. Нур-Султан. 
Результаты исследований указывают на возможность биоиндикации 
воздушной среды по выходу и компонентному составу эфирного масла 
хвои сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.), а именно по содержанию 
кислородсодержащих компонентов (терпеноиды). При высоком загрязнении 
воздушной среды кислотными оксидами серы и азота увеличивается доля 
терпеноидов и уменьшается доля легколетучей фракции (монотерпены). 

Также, данный методологический подход изменчивости химического 
состава метаболитов (терпены и терпеноиды) хвойных растений с успехом 
может быть использован для оценки загрязнения атмосферного воздуха 
городов и промышленных зон,где озеленяются городские зоны. Учитывая, 
что с увеличением техногенного загрязнения количество эфирного масла 
уменьшается, изменяется компонентный состав, что может служить 
индикатором качества сырья, состояния древостоя сосны и окружающей 
среды в целом (Чекушкина и др., 2008). Такие данные позволят регулировать 
применение древесины и эфирного масла на его основе в медицинской 
практике. 
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УСТОЙЧИВОСТЬ ГИДРОСУСПЕНЗИИ КОМПОЗИТОВ 
МАГНИТНЫХ ГЛИН В ПРИСУТСТВИИ ВОДОРАСТВОРИМЫХ 

ПОЛИМЕРОВ

Аннотация. В связи с интенсивным развитием науки наноразмерных 
материалов и рынка товаров наноиндустрии исследователи из различных 
областей знаний все больше обращают внимание на функционализиро ван-
ные магнитные наночастицы и их перспективные приложения. В част-
ности, особый интерес представляют магнитоуправляемые сорбенты. 

Перспективным материалом для создания магнитных сорбентов яв-
ляются бентонитовые глины. Они весьма широко распространены в при-
роде. Казахстан обладает большими запасами бентонитовых глин. Наиболее 
изученными являются бентонитовые глины Таганского месторождения 
Восточно-Казахстанской области, состоящие, в основном, из монтмо-
рил лонита. В данной работе были получены магнитные композиты с раз-
личными концентрациями магнетита (Fe3O4) (5%, 10%, 20% и 50%) на 
основе монтмориллонита и магнетита. Изучены их основные физико-хими-
ческие свойства, а также влияние водорастворимых полимеров природного 
происхождения на устойчивость их гидросуспензии. 

Установлено, что введение частиц магнетита в структуру бентонитовой 
глины приводит к уменьшению стабильности гидросуспензий композитов 
и уменьшению размеров композитов, что обусловлено увеличением плот-
ности частиц глины и снижением их набухаемости при введении магнетита. 
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СУДА ЕРИТІН ПОЛИМЕРЛЕРДІҢ ҚАТЫСУЫМЕН МАГНИТТІК 
САЗ КОМПОЗИТТЕРІНІҢ ГИДРОСУСПЕНЗИЯСЫНЫҢ 

ТҰРАҚТЫЛЫҒЫ

Аннотация. Наноөлшемді материалдар ғылымы мен наноиндустрия 
тауар лары нарығының қарқынды дамуына байланысты әртүрлі білім са ла-
ларының зерттеушілері жұмыс істейтін магниттік нанобөлшектерге және 
олардың перспективалы қосымшаларына көбірек көңіл бөледі. Атап айт-
қан да, магнитті басқарылатын сорбенттер ерекше қызығушылық туды-
рады. 

Магниттік сорбенттерді жасау үшін перспективалы материал бентонит 
саздары болып табылады. Олар табиғатта өте кең таралған. Қазақстанда 
бентонит сазының үлкен қоры бар. Шығыс Қазақстан облысының таған 
кен орнының негізінен монтмориллониттен тұратын бентонитті саздары 
неғұрлым зерттелген болып табылады.

Бұл жұмыста монтмориллонит және магнетит негізінде магнетиттің 
әртүрлі концентрациясы бар магниттік композиттер алынды (Fe3O4) (5%, 
10%, 20% және 50%). Олардың негізгі физика-химиялық қасиеттері, сондай-
ақ суда еритін табиғи полимерлердің гидросуспензияның тұрақтылығына 
әсері зерттелді. 

Бентонит сазының құрылымына магнетит бөлшектерін енгізу компо-
зиттер гидросуспензиясы тұрақтылығының төмендеуіне және композит-
тер мөлшерінің төмендеуіне әкелетіні анықталды, бұл саз бөлшектері 
тығыздығының артуына және магнетит енгізілген кезде олардың ісінуінің 
төмендеуіне байланысты болады.

Түйін сөздер: монтмориллонит, магнетит, тұрақтылық, суда еритін 
поли мер, магниттік сұйықтық.
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STABILITY OF MAGNETIC CLAY COMPOSITE  HYDRO-
SUSPENSION IN PRESENCE OF WATER-SOLUBLE POLYMERS

Abstract. Due to intensive development of nanoscale materials science 
and nano industry market the researchers from different intellectual fields pay 
more attention to functionalized magnetic nano-particles and their promising 
applications. In particular, magnetically controlled sorbents are of special interest. 

Bentonite clays are non-conventional materials for making of magnetic sor-
bents. They are quite widespread in nature. Kazakhstan possesses large reser ves 
of bentonite clays. The bentonite clays of Tagan deposit of the East Kazakhstan 
region consisting mainly of montmorillonite are the most explored ones.

In this work magnetic composites with magnetite’s different concentrations 
(Fe3O4) (5%, 10%, 20% and 50%) have been produced on the basis of 
montmorillonite and magnetite. Their main physical-chemical properties as well 
as the influence of the water-soluble polymers of natural origin  on the stability 
of their hydro-susspension has been studied.

It has been established that adding of magnetite particles into the structure of 
bentonite clay will lead to decrease in the stability of composite hydro-susspensions 
and the decrease of composite size, which is stipulated by increased density of 
clay particles and their decreased swelling ability upon adding of magnetite. 

Key words: montmorillonite, magnetite, stability, water-soluble polymer, 
magnetic liquid.

Введение. В настоящее время изучение магнитных жидкостей на водной 
основе является одним из актуальных проблем. Магнитные жидкости на 
водной основе и магнетит, используемый в качестве дисперсной фазы в 
магнитной жидкости, практически безвредны для человеческого организма, 
а вода является уникальной средой, обладающей рядом аномальных 
свойств, то и магнитная жидкость на ее основе – интересный объект для 
использования в медицинских целях  (Alekseeva, 2016-1).

Магнитные жидкости обладают уникальным сочетанием текучести, и 
способности ощутимо взаимодействовать с магнитным полем. Их свойства 
определяются совокупностью характеристик входящих в неё компонентов 
(твёрдой магнитной фазы, дисперсионной среды и стабилизатора), варь-

bahonya_askapova@mail.ru
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ируя которыми можно в довольно широких пределах изменять физико-
химические параметры магнитной жидкости в зависимости от условий их 
применения. Перечень многих из этих характеристик приводился в ряде 
работ (Alekseeva, 2019-2; Sapargaliev, 2008-13), однако главным коллоидно-
химическим свойством, определяющим условия применения магнитных 
жидкостей по назначению, является агрегативная устойчивость этой кол-
лоидной системы в сочетании с высокой дис персностью магнитной фазы.

Стабилизаторы играют важную роль в процессе синтеза магнитных 
жидкостей, так как они обеспечивают устойчивость системы при коагуляции. 
Магнитные частицы, а также их свойства, имеют важное значение для подбора 
конкретного стабилизатора. Следовательно, магнитные жидкости на основе 
углеводородов (керосин, маргинальные углеводороды, холодный парафин, 
вакуумные масла) вызывают необходимость в таких стабилизаторах, как 
высшие спирты, аминокислоты, густые кислоты и поверхностно-активные 
вещества (олеин, стеарин, лаурин) (Matteis, 2012- 8). Магнитные жидкости 
и, используемый в качестве дисперсной фазы, магнетит на водной основе 
практически безопасны для человеческого организма. Что касается воды, то 
это особая среда, обладающая рядом особых свойств. Поэтому магнитные 
жидкости на водной основе можно использовать и в медицинских целях 
(Yang, 2012-15). Например, капля магнитной жидкости способна оказать 
необходимую лечебную помощь пациенту в области, пораженной болез-
нью (Rana, 2010- 12). Когда биологически совместимые магнетные 
жидкости на основе воды и аскорбиновой кислоты вводятся в кровеносные 
сосуды в качестве стабилизаторов (Barakan, 2020-3), они способны удалять 
липосомы, которые контролируются магнитным способом, поскольку 
частицы магнетита внутри них герметизируются введенным лекарственным 
средством (Durdureanu-Angheluta, 2012- 4, Lakhbayeva, 2019-6). 

Цель исследования: разработка магнитных композитов из гли нис тых 
минералов на основе таганских бентонитов и определение их стаби ли-
зирующих и адсорбционных свойств.

Материалы и методы исследования. В качестве объектов исследова-
ния использовали бентонитовую глину Таганского месторождения (ВКО) 
монтмориллонит, имеющую теоритическую формулу (ОН)4Si8Al4O20*n 
(межслоевой) Н2О. А также соли  ΙΙ, ΙΙΙ валентного железа FeSO4˚7H2O, 
FeCl3 6H2O, квалификации «ЧДА», (по ГОСТу 4148-78).

Частицы магнетита получали так называемым «методом химической 
конденсации», предложенным Элмором (Komissatova, 2001-5).

Для получения композитов магнетит-глина проводили реакцию осаж де-
ния «внутри структуры бентонитовой глины». Для этого в разбавленный 
раствор 2-х валентного железа помещали навеску глины, перемешивали и 
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отстаивали сутки. Затем при добавлении раствора 3-х валентного соля но-
кислого железа, приливали необходимый объем раствора аммиака. Полу-
ченный осадок фильтровали, сушили, и измельчали (Neuberger, 2005-7). 
Полученные композиты исследовали при помощи метода рентгеновской 
дифрактометрии.

Был проведен седиментационный анализ.Размер частиц определяли на 
приборе ZetaSizer (Malvern) (Philippova, 2011-11).

Устойчивость магнитной гидросуспензии изучали по кинетике изменения 
ее оптической плотности (D) (Mussabekov, 2006-10). Оптическую плотность 
(А) измеряли на спектрофотометре PD-303 (Япония), при длине волны 
540 нм при постоянном медленном перемешивании системы магнитной 
мешалкой.

Магнитную проницаемость измерялис помощью компьютерного изме-
рительного комплекса, применили контроллер - «USB – частотомер PM 
732» (Taubaeva, 2015-14), программное обеспечение которого показывает 
на экране монитору частота сигнала обратно пропорциональную диэлек-
трической проницаемости измеряемого вещества. Для этого измерительный 
конденсатор включили в схему генератора электрических импульсов. При 
каждом значении R, измеряя частоту генерации с заполненным измеряемым 
веществом вычисляется его относительная магнитная проницаемость.

Результаты и  их обсуждение. Результаты опытов по исследованию 
элементного состава композитов показали, что при увеличении в 
гидросуспензии количества магнетита выше 20% не приводит к полному 
встраиванию образованного количества магнетита в структуру глины. 
Так, максимальное содержание железа в композитах достигает ˷ 6,8%, что 
соответствует количеству магнетита ˷ 28% (таблица 1). Лишнее количество 
магнетита не встраивается в структуру глины. Можно предположить, что 
магнетит в составе магнитной глины встроится в межпакетное пространство, 
либо будет находится на поверхности глины за счет адсорбции. Наши 
опыты подтвердили данный факт, поскольку не связавшееся количество 
магнетита удаляется при вымывании, то есть глина обладает определенной 
обменной емкостью, выше которой встраивание оксидов в структуру глины 
не происходит. 

Таблица 1 - Элементный состав исходной бентонитовой глины 
и композитов магнетит-глина

Образец Композит Содержание Fe % Содержание Fe3O4 %
Бентонитовая глина - -
Магнитная глина 5% МГ1 0,75 4,35
Магнитная глина 10% МГ2 1,89 10,11
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Магнитная глина 20% МГ 3 6,78 28,11
Магнитная глина 50% МГ 4 6,70 27,70

Для определения статической обменной емкости использовали методику 
(Meszaros, 2010-9). Концентрацию ионов железа определяли методом 
элементарного анализа. В нашем случае статическая обменная емкость по 
железу составила 6 мг-экв/г. Это значение совпадает со значение СОЕ, рас-
считанным по данным содержания железа в композитах (таблица 1). Таким 
образом, можно сделать вывод о том, что содержание магнетита в ком пози-
тах определяется катионнообменной емкостью сорбента к ионам железа.

Для определения типа образующегося оксида железа был проведен 
рентгенофазовый анализ (РФ) композитов. 

Рисунок 1 - РФ дифрактограммы композитов магнетит-глина 
а) 5% b) 10% c) 20% d) 50%.

На рис. 1 представлены рентгенофазовые спектры композитов маг не-
тит-глина. Дифрактограммы композитов подтверждают наличие пиков, 
соответствующих строению минерала типа монтмориллонита и 8-кремний-
кислородных и алюминий-кислородных групп, входящих в состав оксидов 
железа γ-Fe2O3 (гематит) и FeO*Fe2O3 (Fe3O4-магнетит). Увеличение 
концентрации магнетита в композите приводит к увеличению высоты пиков 
оксидов железа (30,6° и 37,2°) и уменьшению высоты пиков кремниевых и 
алюмокислородных групп монтмориллонита (6,8° и 20,1°).

Определение размеров частиц дисперсной фазы и построение кривых 
рас пределения частиц по размерам составляют суть дисперсионного ана-
лиза. 
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По результатам данного анализа, преимущественный размер частиц 
монтмориллонита составил 1-2 мкм. Результаты исследований пред став-
ле ны на рисунке 2.
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Были рассчитаны дифференциальные кривые распределения частиц по 
размерам (рисунок 3). Установлено, что исходная глина характеризуется 
широким распределением частиц по размерам (r = 0,1 ÷ 7,8 мкм). Введение 
же частиц магнетита в глину приводит, с одной стороны, к смещению мак -
си  мумов дифференциальных кривых распределения частиц в область ма-
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Обнаружено, что при концентрации 0,25% оба водорастворимых поли-
мера существенно стабилизируют 0,05% - ную гидросуспензию ком-
позитов магнитных глин. Хитозан при этой же концентрации не оказывает 
заметного влияния на устойчивость рассматриваемый суспензии.Усло-
вием эффективной стабилизации частиц является совместимость фер-
ро фазы, стабилизатора и дисперсионной среды, при этом наилучшими 
стаби лизаторами оказываются такие вещества, как Naальгинат в 0,25% 
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кон центраций, которые хорошо растворяются в дисперсионной среде. 
Ста би лизация объясняется понижением поверхностной энергии дис пер-
гиро ванных частиц и увеличением абсолютной величины их электро-
кинетического потенциала, а также за счёт структурно-механи ческого и 
сте рического факторов.

Заключение. При изучении физико-химических свойств магнитного 
монтмориллонита в воде методом Элмора были получены магнитные 
монтмориллониты с различными концентрациями магнетита (Fe3O4) 
(5%, 10%, 20% и 50%) из двух (Fe2+) и трех (Fe3+) валентных железистых 
солей в слабощелочной среде (в водном растворе гидроксида аммония). 
Установлено, что введение частиц магнетита в структуру бентонитовой 
глины приводит к уменьшению стабильности гидросуспензий композитов 
и уменьшению размеров композитов, что обусловлено увеличением плот-
ности частиц глины и снижением их набухаемости при введении магнетита.

Полученные магнитные монтмориллониты были изучены рентгено-
фа зовым методом и показали, что они содержат гематит и магнетит. 
Изучено влияние воздействия природных полимеров альгината натрия и 
хитозана на устойчивость гидросуспензии магнитного монтмориллонита. 
Макси мальная устойчивость наблюдалась при 0,25% альгината натрия. 
Флокуляционные свойства хитозана наблюдались при более низких кон-
центрациях.
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БИОГАЗДЫ СИНТЕЗ-ГАЗҒА КАТАЛИТИКАЛЫҚ 
КОНВЕРСИЯЛАУ

Аннотация. Қазіргі әлемде экологиялық проблемалар күн өткен сайын 
өзекті бола түсуде. Адамның өсіп келе жатқан өндірістік қызметіне бай-
ланысты атмосфераға, соның ішінде CH4 және CO2 көп мөлшерде шыға-
рылады. 18 ғасырдың ортасындағы 280 ppm-ден 2019 жылы 415 ppm-ге дейін 
болса, өнеркәсіптік революция басталғалы бері CO2 концентрациясы 45%-
дан астам өсті. Биогаз негізінен 50-87% метаннан, 13-50% көмірқышқыл 
газынан және басқа газдардан тұрады. Биогазды конверсиялау екі маңыз-
ды мәселені, парниктік газдарды утилизациялауға және Фишер-Тропш 
син тезі реакциясын жүргізуге, бензин, авиациялық керосин, этанол және 
құрамында оттегі бар басқа қосылыстар өндіруге болатын оңтайлы қаты-
насы 1:1 болатын синтез-газ алу мүмкіндігін шешеді. Жаңа енгізілген 
ката  лизаторларды, сондай-ақ биогазды каталитикалық конверсиялау про-
це сінде синтез-газ алудың оңтайлы технологиялық жағдайларын әзірлеу 
мұнай-химия секторына, атап айтқанда газды қайта өңдеуге қосылған 
үлес болып табылады. Жұмыста биогаз модельдік қоспасының синтез-
газ ға тотықтырғыш конверсия реакциясын жүргізудің оңтайлы шарттары 
анық талды: T=700оС, W=6000ч-1, реакция қоспасындағы газдардың қаты-

https://doi.org/10.32014/2021.2518-1491.60
mailto:t.baizhumanova@ifce.kz
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насы CH4:CO2: Аr=1:1:1 монометалдық Ni, Co және биметалдық Ni-Co 
ката лизаторларын зерттеу арқылы шикізат пен энергияны ұтымды тұтыну 
кезінде өнімнің максималды шығымдылығын алу үшін әртүрлі арақа-
тынаста болып келеді.

Түйін сөздер: биогаз, синтез-газ, монометалдық Ni, Co және биметал-
дық Ni-Co катализаторлар.
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ КОНВЕРСИЯ БИОГАЗА В СИНТЕЗ-ГАЗ

Аннотация. В современном мире экологические проблемы становятся 
все более актуальными. В связи с растущей производственной деятель-
ностью человека в атмосферу выбрасывается, в том числе, большое коли-
чество CH4 и CO2. С начала промышленной революции концентрация 
CO2 увеличилась более чем на 45%, с 280 ppm в середине 18 века до 415 
ppm в 2019 годy. Биогаз в основном состоит из 50-87% метана, 13-50% 
углекислого газа и других газов. Конверсия биогаза решает два важных 
вопроса, утилизация парниковых газов и возможность получения синтез-
газа с оптимальным соотношением 1:1, при котором возможно проведение 
реакции синтеза Фишера-Тропша, производства бензина, авиационного 
керосина, этанола и других кислородсодержащих соединений. Разработка 
новых нанесенных катализаторов, а также оптимальных технологических 
условий получения синтез-газа в процессе каталитической конверсии 
биогаза является вкладом в нефтехимический сектор, а именно в газовую 
пере работку. В работе определены оптимальные условия проведения реак-
ции окислительной конверсии модельной смеси биогаза в синтез-газ: T= 
700оС, W= 6000ч-1, соотношение газов в реакционной смеси CH4:CO2:Ar= 
1:1:1 с исследованием монометаллических Ni, Co и биметаллических Ni-Co 
ката лизаторов с различным соотношением для получения максимального 
выхода продуктов при рациональном потреблении сырья и энергии.
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CATALYTIC CONVERSION OF BIOGAS TO SYNTHESIS GAS

Abstract. In the modern world, environmental problems are becoming more 
and more urgent. Due to the growing human production activity, a large amount 
of CH4 and CO2 is emitted into the atmosphere, among other things. Since the 
beginning of the industrial revolution, CO2 concentrations have increased by 
more than 45%, from 280 ppm in the mid-18th century to 415 ppm in 2019. 
Biogas mainly consists of 50-87% methane, 13-50% carbon dioxide and other 
gases. The conversion of biogas solves two important issues, the utilization of 
greenhouse gases and the possibility of obtaining synthesis gas with an optimal 
ratio of 1:1, at which it is possible to conduct a Fischer-Tropsch synthesis 
reaction, the production of gasoline, aviation kerosene, ethanol and other oxygen-
containing compounds. The development of new applied catalysts, as well as 
optimal technological conditions for synthesis gas production in the process 
of catalytic conversion of biogas, is a contribution to the petrochemical sector, 
namely gas processing. The optimal conditions for the oxidative conversion 
reaction of a model mixture of biogas into synthesis gas were determined: 
T=700ºC, W=6000h-1, the ratio of gases in the reaction mixture CH4:CO2:Ar = 
1:1:1 with the study of monometallic Ni, Co and bimetallic Ni-Co catalysts with 
different ratios to obtain maximum yield of products with rational consumption 
of raw materials and energy.

Key words: biogas, synthesis gas, monometallic Ni, Co and bimetallic Ni-Co 
catalysts

Кіріспе. Газ тәрізді көмірсутектердің және олардың құрамында газ 
қоспаларының, ең алдымен табиғи газдың және оның негізгі компоненті - 
метанның мол қоры оларды адамзаттың энергия мен көмірсутек шикізатына 
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деген қажеттіліктерін қамтамасыз ете алатын перспективалы ресурс етеді. 
Табиғи газдың қол жетімді және салыстырмалы түрде арзан ресурстарын 
химиялық шикізат ретінде пайдалануға қызығушылықтың артуына бай-
ланысты, газ химиясы қазіргі заманғы отын-энергетика кешенінің серпінді 
дамып келе жатқан салаларының біріне айналуда. Таяу жылдары оның дамуы 
айтарлықтай дәрежеде әлемдік энергетика мен химия өнеркәсібі дамуының, 
атап айтқанда  жалпы үрдістерін және құрылымын айқындайтын болады. 
Бұл, әсіресе, газ конденсаты мен табиғи газдың айтарлықтай қоры бар 
Қазақстан үшін өзекті. Өндірілетін көмірсутек шикізатының негізгі бөлігі 
ТМД елдеріне және алыс шетелге алдын ала өңдеусіз экспортталады немесе 
тұрмыстық газ ретінде пайдаланылады. Газ өңдеу зауыттары (Жаңаөзен, 
Қарашығанақ) қазіргі уақытта олар негізінен суды, көмірқышқыл газы мен 
күкіртсутек қоспаларын тұрмыстық қажеттіліктерге пайдалануға арналған 
С1-С4 алкандарын қолдану үшін, оларды тазартумен айналысады. Бұл 
жағдай жеңіл көмірсутектерді бағытталған өңдеудің жаңа каталитикалық 
технологияларының жеткіліксіздігімен немесе болмауымен байланысты. 
Қазіргі газ химиясының маңызды мәселелерінің бірі - көмірсутектерді 
синтез-газға түрлендіру құнының жоғары болуы және бұл олардың соңғы 
химиялық өнімдер мен сұйық отынға айналуының негізгі аралық өнімі 
болып табылады. Синтез-газ алудың неғұрлым тиімді және үнемді (табиғи 
газдың бу және автотермиялық риформингімен салыстырғанда) техно-
логияларын іздестіру энергетика мен газ химиясындағы басты ғылыми-
техникалық бағыттардың біріне айналуда. Бұл сонымен қатар экологиялық 
таза көлік пен сутегі энергиясы үшін арзан және қол жетімді сутегін алуға 
мүмкіндік береді. 

Табиғи және тақтатас газының едәуір қорына қарамастан, химия өнер-
кәсібінде шикізат ретінде метанды қолдана отырып, химиялық заттардың 
тікелей синтезі әлі де үлкен проблема болып табылады. Метанның негізгі 
мақсаты - жану арқылы электр энергиясын өндіру. Табиғи газ кен орындары 
әдетте тұтынушыдан алыс орналасады, ал газ тасымалдау үшін құбырларды 
пайдалану қымбатқа түседі. Демек, метанды оңай тасымалданатын сұйық 
отынға немесе жоғары қосылған құны бар, химиялық заттарға айнал-
дыру да, оны экономикалық құндылығы жоғары пайдалану әдісі болып 
табылады. Метанның конверсиясы екі түрге бөлінеді: тікелей және жанама 
түрлендіру (Holmen, 2009: 2; Ross, 1996: 193). Тікелей конверсия негізінен 
метанолмен және формальдегидпен (Raja, 1997, 7; Herman, 1997, 1) метан-
ның тікелей тотығуын қамтиды, метанның тотығуының этилен мен этан-
мен (Schweer, 1994, 357; Pak, 1998, 222) үйлесуі және ароматтандыруы, 
ароматты көмірсутектерді (Guo, 2014, 616; Xu, 1999, 53; Weckhuysen, 1998, 
338; Wang, 1997, 347) алу. Метанның жанама түрленуі алдымен метанды 
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синтез-газға (Tungatarova, 2018, 6; Talasbayeva, 2019, 6; Baizhumanova, 
2020) айналдырады, содан кейін Фишер-Тропш синтез (Zhang, 2007, 300; 
Budiman, 2012, 183; Kang, 2017, 11270) реакциясы арқылы әртүрлі химия-
лық өнімдер немесе сұйық отын алады. Метанның каталитикалық конвер-
сиясы арқылы синтез газын алудың үш негізгі әдісі бар: метанның бу 
конверсиясы (МБК), метанның парциалды тотығуы (МПТ) және метанның 
көмір қышқылды конверсиясы (МКК). 

МБК: CH4+H2O↔3H2+CO ΔH0
298=+206 кДж / моль  (1)

МПТ: 2CH4+O2↔2CO+4H2 ΔH0
298=-76 кДж / моль  (2)

МКК: CH4+CO2↔2CO+2H2 ΔH0
298=+247 кДж / моль  (3)

Соңғы 30 жыл ішінде биогаздардың синтез-газ реакциясын зерттеу 
негізінен катализаторлар мен реакторлардың дамуы мен дизайнымен, кокс 
түзілуін төмендетумен, реакция механизмі мен кинетикасын анықтаумен 
және т. б. байланысты белгілі бір прогреске қол жеткізді. Биогазды синтез 
газға айналдыру үлкен экологиялық және экономикалық артықшылықтарға 
ие, бірақ технологиялық мәселелерді шешуді қажет ететіндіктен әлі өнер-
кә сіптік ауқымда қолданылмайды. Сонымен, биогаздың синтез газына 
айналуы негізінен өте жоғары температурада жүреді, оның барысында 
көмір тегі оңай түзіледі. Белсенді металл бөлшектерінің миграциясы мен 
агломерациясы катализатордың тез дезактивациялауына әкеледі. Биогаз-
дың синтездік газға айналу процесі бойынша көптеген зерттеулер негізінен 
катализаторды жылдам дезактивациялау мәселесін шешуге  бағытталған. 
Сондықтан жоғары конверсиялық катализаторды жасау, ұзақ қызмет 
ету және агломерация мен көміртекті тұндырудың алдын алу маңызды 
мәселе болып табылады, ол әлі күнге дейін шешілген жоқ. Зерттеулер көр-
сеткендей, асыл металдар жоғары конверсия жылдамдығына және био газ 
реакцияларындағы құрылымдық артықшылықтарға ие, сондықтан олар 
реакция катализаторының белсенді компоненттері ретінде өте қолайлы. 
Алайда, асыл металдардан жасалған материалдар, ресурстардың жетіс-
пеушілігі және пайдаланудың жоғары экономикалық шығындары ауқымды 
даму мен қолдануды шектейді. Негізгі металл катализаторлары, әсіресе Ni 
және Co негізіндегі катализаторлар асыл металдардың белсенділігіне ұқсас 
каталитикалық белсенділікке ие және олардың айтарлықтай қорлары, төмен 
экономикалық шығындары және пайдалану мүмкіндігі бар. Сондықтан 
олар катализаторлардағы асыл металдарды алмастыра алатын химиялық 
элементтер болып саналады. Биогаздың синтез газына реакциясын зерттеу 
әдетте катализаторды, тасымалдаушыны және көмекші агентті синтездеу 
әдісіне бағытталған. Сонымен қатар, металл тасымалдағыштың өзара 



37

Volume 2, Number 451 (2022) 

әрекеттесуі және металл бөлшектерінің дисперсиялық күйі конверсия 
жылдамдығы мен реакция уақытына да әсер етеді. 

Зерттеу нысаны мен әдістері. Катализаторлар ылғал сыйымдылығы 
бойынша ауаны сіңірудің дәстүрлі әдісімен дайындалды. Алдымен алюми-
ний оксиді 110ºC температурада кептірілді. Содан кейін тасымалдағыштың 
ылғалдылығы анықталды. Ni және Co титрленген ерітінділері 0,15г/мл 
Ni(NO3)*6H2O және Co(NO3)*6H2O  нитрат  тұздарының  концентрациясы-
мен дайындалды. Содан кейін белгілі бір мөлшерде дистилденген су 
қосылады, бүкіл қоспасы жақсылап араластырылады және кептірілген 
тасы малдаушы ерітіндіге құйылады. Алынған катализатор ауада аралас-
тырылып, 1 сағат ішінде 250°C температурада кептірілді, содан кейін 2 
сағат ішінде 500°C температурада қыздырылды. Нәтижесінде келесі ката-
лизаторлар дайындалды: 10%Ni/θ-Al2O3, 9%Ni-1%Co/θ-Al2O3, 7%Ni-3%Co/
θ-Al2O3, 5%Ni-5%Co/θ-Al2O3, 3%Ni-7%Co/θ-Al2O3, 1%Ni-9%Co/θ-Al2O3, 
10% Co/θ-Al2O3. 

Бастапқы қоспаны және реакция өнімдерін талдау «Chromos GC-
1000» (Ресей) хроматографының көмегімен жүргізілді, ол саптама және 
капиллярлық колонкалармен жабдықталған. Н2, О2, N2, СН4, С2Н6, С2Н4, С3-
С4 көмірсутектер, СО және СО2 талдау үшін оралған баған қолданылады.

Катализатордың бетіне қолданылатын наноқұрылымды көміртектің 
мор фологиясы JEM-1400 Plus (Japan) электронды микроскопымен тал-
данды. ПЭМ суреттері 120 кВ үдеткіш кернеуде жазылды. Талдау алдында 
катализатор үлгілерін ультрадыбыстық диспергирлеу бөлме темпе ратура-
сында этанолда жүргізілді. Құрамында суспензиясы бар катализатор үлгі-
сінің бірнеше тамшысы көміртегі қапталған мыс торға орналастырылды. 
Содан кейін мыс тор әр үлгіні визуализациялау үшін қолданылды. Физика-
химиялық зерттеулер Або Академи Университетінің (Турку қ., Финляндия) 
өнеркәсіптік химия зертханасында жүргізілді. 

Катализаторлар атмосфералық қысым кезінде диаметрі 10 мм және 
ұзындығы 40 см болатын тұрақты қабаты бар кварц реакторында сыналды. 
Катализатор (2 мл) кварц түйіршіктері арасында құбырлы реакторға орна-
ластырылды.

Зерттеу нәтижелері және оларды талқылау. 5%Ni-5%Co/θ-Al2O3 және 
7% Ni-3%Co/θ-Al2O3 пайдаланылған катализаторлардың ПЭМ кескіндері 
диаметрі 10-дан 30 нм-ге дейін көміртекті нанотүтікшелердің пайда 
болуын көрсетеді (1-сурет). Сонымен қатар, әртүрлі элементтердің біркелкі 
бөлінбеуін байқауға болады. Әдетте, катализатордың белсенділігін жоюдың 
себептерінің бірі катализатор кеуектерінде көміртектің тұнбасы болуы 
мүмкін (Kim, 2000, 191; Xu, 2001, 45). Никель-кобальт катализаторлары 
θ- Al2O3-ке отырғызылғандықтан үлкен түтіктері болады (16-18 нм), бұл 
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олардың тұрақтылығына ықпал етеді. ПЭМ суреттерінен металл оксидінің 
бөлшектері жаңа және пайдаланылған катализаторлар арасында үлкен 
айырмашылықсыз, 10-25 нм аралығында болғанын көруге болады. Метан 
риформингінің қазіргі жағдайында көміртекті нанотүтікшелердің түзілуі 
жұмыста алынған мәліметтерге (Sarsenova, 2020, 96) сәйкес келеді, онда 
графитті көміртекті жіп тәрізді кристалдар никель катализаторында 
700-850°C температурада құрғақ метан жағдайында түзілуі мүмкін деп 
хабарланған. Жұмыста (Sarsenova, 2020, 96) сондай-ақ, графит көміртегі 
вискерлерінің диаметрі металл кристалдарымен бірдей екендігі айтылды. 
Сонымен қатар, әсіресе метан крекингі Ni/γ-Al2O3 (Zhang, 2020, 925) 
үстінде кокстың пайда болу себептерінің бірі болып табылады. Биметалды 
5%Ni-10%Co/γ-Al2O3 кокстеу метанның құрғақ риформингі кезінде 700°C 
кезінде де байқалды (Kassymkan, 2020, 1057).

Сурет 1 - ПЭМ-суреті а) реакцияға дейін  б) реакциядан кейін  10%Co/θ-Al2O3, 
в) реакцияға дейін  және г) реакциядан кейін  1%Ni-9%Co/θ-Al2O3, д) реакцияға дейін  

және е) реакциядан кейін  5%Ni-5%Co/θ-Al2O3

ПЭМ- реакцияға дейін  және реакциядан кейін  моно - және биметалдық 
катализаторлардың  суреттері (1-сурет)  және металл (оксидті)  бөлшектер дің 
тиісті орташа өлшемдері (10-25 нм) 2-суретте көрсетілген. Монометалдық 
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10%Ni/θ-Al2O3 үшін реакция кезінде металл бөлшектерінің мөлшері азайды 
(10-25 нм-ден 5-20 нм-ге дейін). ПЭМ кескіндерінен (2-сурет) анықталған 
бөлшектердің мөлшерінің таралуынан көп жағдайда металл оксидінің 
бөлшектері пайдаланылған катализаторларда аз болғандығы байқалады. 

 
a)                                                  б) 

 
 

 
в)                                                 г) 
 

 
д)                                                  е) 

 
 
 
 
 
 

Сурет 2 - ПЭМ нәтижелері негізінде есептелген бөлшектердің мөлшері бойынша 
таралуы: a) 10%Co/θ-Al2O3 (реакцияға дейін), б) 10%Co/θ-Al2O3 (реакциядан кейін), 

в) 1%Ni-9%Co/θ-Al2O3 (реакцияға дейін), және г) 1%Ni-9%Co/θ-Al2O3 (реакциядан кейін), 
д) 5%Ni-5%Co/θ-Al2O3 (реакцияға дейін) е) 5%Ni-5%Co/θ-Al2O3 (реакциядан кейін)
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Сурет 3 - 700ºС, CH4:CO2:Ar=1:1:1 1 және 6000 сағ-1 газдарының көлемдік 
жылдамдығындағы Ni, Co және Ni-Co катализаторлары сериясындағы метан мен 

көмірқышқыл газының конверсиясын салыстыру 

700°C кезінде CH4 және CO2 риформингі үшін θ- Al2O3 үлгілеріне қон-
дырылған монометалл Ni, Co және биметалл Ni-Co жеке металдарының 
сипаттамалары зерттелді. Метанның конверсиясы 2 сағаттан кейін 5%Ni-
5%Co/θ-Al2O3 және 3%Ni-7%Ni/θ-Al2O3 үшін максималды болды. Метанның 
конверсиясы негізінде есептелген зарарсыздандыру дәрежесі 5%Ni-
5%Co/θ-Al2O3 үшін ең жоғары, ал 10%Co/θ-Al2O3 үшін ең төмен болды. 
10%Co/θ-Al2O3 көміртегі мөлшері 10%Ni/θ-Al2O3-тен әлдеқайда төмен 
бол ғанына қарамастан, метанның ең үлкен конверсиясы монометалдық 
катализаторларда алынды. 

Осылайша, биогаз модельдік қоспасының синтез-газға тотығу реак-
циясының оңтайлы шарттары анықталды: T=700, W=6000сағ-1, шикізат пен 
энергияны ұтымды тұтыну кезінде өнімнің максималды шығымдылығын 
алу үшін, реакция қоспасындағы газдардың қатынасы CH4:CO2:Ar= 1:1:1 
және белсенді элементтердің қатынасы Ni:Co= 1:1 болды. 

Қорытынды. Осылайша, ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру әді-
сімен дайындалған биогаздың синтез-газға тотығу реакциясында қолда-
нылатын монометалл Ni, Co және биметалл Ni-Co катализаторларының 
белсенділігін зерттеу нәтижесінде Ni катализаторлар сериясында Ni-дің 
Co-ға қатынасы 1:1 болатындығы анықталды, яғни, 5%Ni-5%Co/θ-Al2O3 ең 
жақсы өнімділікке ие. Катализаторды ұзақ уақыт қолданудың арқасында 
ката литикалық белсенділік төмендейтіні белгілі. Күйген көміртекті ката-
лизатордың белсенділігін қалпына келтіру үшін гидрогенизация арқылы 
алып тастауға болады, бірақ кейбір катализаторлар мұндай өңдеуден кейін 
тиімді болмауы мүмкін. Катализатордың белсенділігі әдетте алғашқы бір-
не ше сағатта күрт өзгереді, содан кейін салыстырмалы түрде тұрақты бола-
ды.
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SORPTION WATER PURIFICATION FROM HEAVY 
METAL IONS USING BENTONITE CLAY

Abstract. The problem of water pollution and lack of clean water are the main 
environmental problems in Kazakhstan. This is especially noticeable in the desert 
zone of the Aral Sea region (Syrdarya, Shu, Ili rivers, etc.). Currently, serious 
concerns are caused by contamination of the Syrdarya river basin with pesticides, 
heavy metals and radionuclides. It uses traditional methods of purification of 
Syrdarya water in providing drinking and technical water to the population 
of Kyzylorda. In this regard, in providing the population with drinking water, 
cleaning Syrdarya water from heavy metal ions is an important and difficult task. 
Solving such an urgent problem requires a comprehensive approach to water 
treatment. Therefore, it is necessary to clean metal ions using natural sorbents. 
The use of natural sorbents is due to its fairly high sorption capacity, selectivity, 
cation exchange properties and the possibility of complete ion sorption. In the 
purification of heavy metal ions from modeled water, the most effective sorbent 
is the Tagan field’s 14-horizon bentonite, which is preheated at a temperature of 
1200C for 6 hours and activated with 20% sulfuric acid for 6 hours.

Key words: sorbent, bentonite, clay, Tagan, thermal treatment, acid activation, 
heavy metal ions.
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СУДЫ АУЫР МЕТАЛЛ ИОНДАРЫНАН СОРБЦИЯЛЫҚ 
ТАЗАЛАУДА БЕНТОНИТ САЗЫН ПАЙДАЛАНУ

Аннотация. Судың ластану проблемасы және таза судың жетіспеушілігі 
Қазақстандағы негізгі экологиялық проблемалардың бірі. Бұл әсіресе Арал 
өңірінің шөлді аймағында (Сырдария, Шу, Іле өзендері және т.б.) байқалады. 
Қазіргі уақытта Сырдария өзені су бассейнінің пестицидтермен, ауыр 
металдармен және радионуклидтермен ластануы елеулі алаңдаушылық 
туғызуда. Қызылорда тұрғындарын ауызсумен және техникалық сумен 
қамтамасыз етуде Сырдария суын тазалауда дәстүрлі әдістерді қолданады. 
Осыған байланысты халықты ауыз сумен қамтамасыз етуде Сырдария суын 
ауыр металл иондарынан тазалау маңызды және күрделі міндет болып отыр. 
Мұндай өзекті мәселені шешу суды кешенді тазалау тәсілін қажет етеді. 
Сондықтан металл иондарын табиғи сорбенттерді пайдаланып тазалау 
қажет. Табиғи сорбенттерді қолдану оның жеткілікті жоғары сорбциялық 
сыйымдылығына, селективтілігіне, катион алмасу қасиеттеріне және ион-
дарды толығымен сорбциялау мүмкіндігіне байланысты. Модельденген 
судан ауыр металл иондарын тазалауда 6 сағат ішінде 1200С температурада 
алдын ала термиялық өңделген және 6 сағаттық 20% күкірт қышқылымен 
активтендірілген Таған кенорны 14-горизонт бентониті ең тиімді сорбент 
болып саналады. 

Түйін сөздер: сорбент, бентонит, саз, Таған, термиялық өңдеу, қышқылды 
активтендіру, ауыр металл иондары.
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СОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА ВОДЫ ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ 
МЕТАЛЛОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ БЕНТОНИТОВЫХ ГЛИН

Аннотация. Проблема загрязнения воды и нехватка чистой воды являют-
ся основными экологическими проблемами в Казахстане. Это особенно 
заметно в пустынной зоне Приаралья (реки Сырдарья, Шу, Или и др.). 
В настоящее время серьезные опасения вызывает загрязнение бассейна 
реки Сырдарья пестицидами, тяжелыми металлами и радионуклидами. 
Используются традиционные методы очистки Cырдарьинской воды при 
обеспечении населения Кызылорды питьевой и технической водой. В связи 
с этим при обеспечении населения питьевой водой очистка Сырдарьинской 
воды от ионов тяжелых металлов является важной и сложной задачей. 
Решение такой актуальной проблемы требует комплексного подхода к 
очистке воды. Поэтому необходимо очистить ионы металлов с помощью 
при родных сорбентов. Использование природных сорбентов обусловлено 
их достаточно высокой сорбционной емкостью, селективностью, катионо-
обменными свойствами и возможностью полной сорбции ионов. При 
очистке ионов тяжелых металлов из моделированной воды наиболее эффек-
тивным сорбентом является бентонит, 14-горизонт Таганского месторож-
дения, который предварительно нагревают при температуре 1200С в течение 
6 часов и активируют 20%-ной серной кислотой в течение 6 часов.

Ключевые слова: сорбент, бентонит, глина, Таган, термическая обра-
ботка, кислотная активация, ионы тяжелых металлов.

Introduction. The Syrdarya is extremely important for the region’s economy, 
especially in agriculture. In the last decade, the water in the river has lost its 
natural fertile qualities. Instead of suspended particles, artificial ingredients have 
appeared, most of which are toxic. Discharge of collector and drainage water 
from agricultural fields with a high content of pesticides and mineral salts has a 
significant impact on water quality (Musabekov, 2001).

The Syrdarya provides with water residents of Kyrgyzstan, Uzbekistan and 
southern Kazakhstan. Syrdarya water is used for irrigation of cotton, grain fields, 
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vineyards and orchards of mentioned countries, and rice of Kazakhstan. It is also 
used by numerous factories, residents of localities in the three Central Asian 
republics (Baigulov, 1999).

Trends in changes in the quality of water are observed in the Syrdarya river 
basin. Every year, 20 million tons of salt are washed away from the fields by 
collector-drainage return waters in the Syrdarya. This increases the salinity of 
water in the Syrdarya river from 300-600 mg/l in the upper reaches to 3000 
mg/l in the lower reaches of the Ferghana valley, with the predominant salt 
composition: MgSO4, Ca(HCO3)2, NaCl, CaSO4. At the same time, the coli index 
increases significantly to 25,000, and the concentration of phenols and man-
made pollutants increases. Downstream, at the outlet of the Ferghana valley, 
the water quality deteriorates further and remains mostly unsatisfactory until 
the Delta and the confluence with the Northern Aral sea (Balykbayeva, 2012). 
In the works (Musabekov, Zhanabekov). The results of studies of pollution of 
the Syrdarya river based on the analysis of the chemical composition of water 
for heavy metals (HM) and their migration in the water, as well as the change 
in the total mineralization and main ions in the water of the Syrdarya river are 
presented. It is shown that the strong migration of TM in the Syrdarya river 
is a consequence of geochemical human activity. It was found that the water 
throughout has a high mineralization which is 939-3025 mg/l, moderately hard-
10.2-11.2 mg-EQ.

The research presents data from a ten-year monitoring of the radioecological 
state of the Syrdarya river water. The General radioecological situation of 
the Syrdarya water basin near the following localities is presented: Shardara, 
Tomenaryk, Shieli, Baigekum, Kyzylorda (Balykbayeva). The main radio-
nuclides-pollutants were identified and a radiation-hygienic assessment of the 
Syrdarya river water was given based on possible dose loads during their use 
(Zhanabekov, 2010). Based on the conducted research, the regime and dynamics 
of distribution of mineral fertilizer residues in the water of the Syrdarya river 
were established, the degree of excess of the MPC of nitrogen and phosphorus 
compounds (Zhanabekov, 2012) was established.

Based on long-term studies of the Syrdarya river water, the regularities of 
changes in the composition and type of water, metamorphization processes, and 
the mode and dynamics of distribution of mineral fertilizer residues have been 
established. The correlation between the content of heavy metals in water and 
the pH value, as well as mineralization, has been established. The technogenic 
impact of TM creates a serious threat to the environment of this region, since 
the detected metals, except Ti and Mn, have high values of water migration 
coefficients. The content of heavy metals in the bottom sediments of the Syrdarya 
river significantly exceeds the background values and MPC. Contamination of 
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river water with radionuclides near the village was identified and explained. For 
example, pollution of groundwater of Tomenaryk and the village of Baigekum, 
caused by the activities of the uranium mine (RU-6), located in the Shieli 
(Zhanabekov, 2013).

In work (Abishev, 2000) it is noted that among the first causes of the 
spread of cancer diseases among the population is the presence in drinking 
water of elements of heavy metals (copper, zinc, lead, etc.) and radionuclides 
(caesium-137, strontium-90, iodine-129) of natural and artificial origin.

The existing methods of water purification in the Syrdarya, in particular, to 
provide the residents of Kyzylorda with drinking and technical water, are based 
on the use of traditional methods of water purification, designed to meet the 
needs of a large number of people. At the same time, a significant part of the rural 
population uses Syrdarya water. This category of people uses mostly untreated, 
that is, dirty water. Therefore, it is not surprising that every year in the summer in 
the Syrdarya river basin, especially in its lower reaches, from time to time there 
are outbreaks of gastrointestinal diseases (Kostin, 2015).

Recently, the priority is to use natural sorbents to extract metal ions, which 
is due to their sufficiently high sorption capacity, selectivity, cation exchange 
properties and the possibility of almost complete removal of ions. An important 
factor is their relatively low cost.

In this regard, the purification of Syrdarya water from heavy metal ions is an 
important and complex task that requires a comprehensive approach to solving. 
The combination of various methods of water purification and analysis, based 
on the success of modern chemical science, allows us to open up new promising 
opportunities in this field.

Highly toxic, heavy metal compounds (Cr, Pb, Cd, Ni) increase cumulativeness 
in some vital organs and human tissues, which leads to chronic intoxication 
with concomitant consequences (cancer, inherent abnormalities of the heart and 
vascular system, urogenital system disease, etc.) (Zhanabekov, 2013).

The Tagan field located in the Tarbagatay area is the only known large field of 
bentonite clays in the Republic of Kazakhstan. The Tagan field of bentonite clays 
found in 1961 by geologists of the East Kazakhstan geological survey and is 
average in terms of reserves which amount to about 10 million tons of bentonite 
clays. Plot size is approximately 2 km2. The depth of the bentonite clays cover 
ranges from 0.5 m to 20-30 m (Zhanabekov, 2013).

As follows from preliminary experiments, bentonite in its natural state does 
not have a noticeable adsorption activity; thermal activation increases it to a 
small extent. Only after acid treatment they become active for use as catalysts 
and effective adsorbents. Therefore, in this work, we studied the adsorption of 
heavy metal ions on the thermoacid-active form of bentonite.
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In work (Zhanabekov, 2010).] the sorption properties of bentonite clays 
of East Kazakhstan are shown on the example of model solutions containing 
copper ions (Cu2+). The mechanism of exchange and the degree of extraction of 
ions from solutions are established.

The adsorption of zinc and cadmium ions on bentonite clays of the Zyryansky 
district in the Kurgan region (Russia) was studied depending on the contact 
time, pH and temperature. It was found that silanol and aluminol groups of clays 
participate in ion exchange, as well as in the formation of complexes with zinc and 
cadmium ions, depending on the pH, one or another process prevails. Adsorption 
of zinc and cadmium ions from binary equimolar solutions was studied. With 
an increase in temperature from 293 to 333 K, the adsorption of ions in the clay 
increases. Mechanisms of sorption of Zn(II) and Cd(II) (Baimoldaeva, 2010) 
ions are proposed.

Research materials and methods. 
The method of heat treatment of bentonite clay was carried out as follows. 

On a porcelain glass a measured bentonite clay is placed and dried in a dryer for 
3-4 hours at 105-1100C. The dried clay was crushed, passed through a sieve and 
placed in a glass container.

The method of acid treatment of bentonite clay was carried out as follows. In 
a round flask with a volume of 250 cm3, equipped with a reflux condenser, pre-
thermally activated bentonite clay with a mass of 20 g is placed. 80 cm3 of 20% 
sulfuric or hydrochloric acid is poured, heated for two, four or six hours, stirring 
in a water bath.

After the activation process is completed, the clay inside the flask cools 
down to 15-200C, and then gradually 5-10 cm3 of ammonia solution is added. 
The resulting clay is decanted and washed with water until the ammonium salts 
are completely removed. The sediment is filtered in a Buchner funnel using a 
vacuum pump, then replaced with a filtrate into a porcelain glass, dried in a dryer 
for 3-4 hours at 105-1100C.

Dried activated bentonite is passed through a fine sieve and transferred to a 
glass flask.

50 cm3 of bentonite clay undergone the activation (thermal, sulfuric acid) 
preliminarily mixed and brought to the desired pH value (by universal reagent 
paper) model water is poured into the cylinder. The bentonite sample weight (of 
different versions) is infused by varying the mass and mixing time. The solution 
is allowed for retention for 20-25 minutes.

The aliquot part of 20 cm3 is to be taken for later polarographic determination 
of heavy metal ions. The aliquot part of the purified bentonite clays (of various 
versions) of the model water of 20 cm3 (“blue tape” filtered through a dense 
filter) is placed into the conical flask of 100 cm3 and evaporated to wet residues. 
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2-3 cm3 of hydrochloric acid is poured, heated, added 1 cm3 of nitric acid and 
evaporated to remove nitrogen oxides. 2-3 ml of hydrochloric acid is poured 
to the resulting residue and evaporated to wet residues more. The operation 
of evaporation with hydrochloric acid (for the complete removal of nitrogen 
oxides) is repeated. At the same time the sample preparation of the initial and 
model water and the control experiment are carried out.

10 cm3 of supporting electrolyte is poured to the evaporated residue; it is heated 
to its dissolution and then it is cooled. The solution is poured into the electrolytic 
cell and the polarographic determination of copper, lead, cadmium and zinc at the 
half-wave potential minus 0.26; 0.47; 0.67 and 1.05 B is conducted respectively 
to ratio of the saturated calomel electrode. The polarographic determination 
of control experiment and comparing solutions are conducted under similar 
conditions. Wave height value of the control experiment is subtracted from a 
height of the sample wave and the test results are treated.

Results. The research object was the model water contaminated with heavy 
metals and the 14-horizon alkaline bentonite of the Tagan field of the Eastern 
Kazakhstan was tested as a sorbent.

The aim of this research is to examine the possibility of model water purification 
of heavy metal ions with the use of bentonite clays of various modifications 
available in the Tagan field as a sorbent. 

The received experimental data testify that bentonite clay of Таgan field 
can successfully be used for cleaning of drinking water from heavy metal ions. 
It was detected that bentonite clay in a natural condition has weak sorption 
properties, while the thermal activation raises them in an insignificant degree. 
Highest sorption properties of bentonite reveal after activation by acids, which 
eliminates alkaline part and one and a half oxides and by that change structure 
and adsorption properties of bentonite.

Discussion. As can be seen from Table below, due to the acid activation of 
bentonite a content of magnesium oxide, iron, alkali and alkaline earth metals 
noticeably decreases and a certain amount of silica gel is also released. This 
leads to an increase in surface of activated samples in 2.5 times, i.e. to 175 m2/g 
as compared to the surface of the unmodified samples (67 m2/g).

 
Table Composition of exchangeable cations and structural characteristics of 
natural and acid-activated bentonite samples

Sa
m

pl
e Content of exchangeable cations, mEq / 100 g

Surface, m2/g
Na+ Ca2+ Mg2+

Exchangeable cation
Н+ Al3+

Natural sorbent 27,80 44,50 28,40 - - 67,00
Thermo-acid bentonite 0,44 2,34 7,65 1,55 56,80 175,00
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In addition to the above there is a dramatically change of the chemical nature 
of the surface which becomes acidic due to replacement of hydrogen ions to acids. 
All of these factors lead to an increase in the sorption capacity of the sample.

It is known that due to the acid activation of bentonite, hydrogen ions of 
the activating acid not only displace cations of sodium, calcium, magnesium 
from the exchange positions, but also penetrate into the interior structure of the 
montmorillonite, weaken the connection of Me - O in the fragment Me-O-Si [14]. 
This is accompanied by the destruction of its structure and resulting in occurrence 
of aluminum cations in the exchange position along with the hydrogen ions that 
leads to the increase of sorption capacity of the sample.

Figure 1 Correlation of degree of extraction of metal ions from modeled water by bentonite 
clay, activated with sulfuric acid, the pH (activation time - 6 hours, sample weight - 0.5 g, 

mixing time - 20 minutes)

Figure 2 Degree of extraction of metal ions from modeled water by bentonite clay, activated 
with sulfuric acid (activation time - 6 hours, sample weight - 0.5 g, pH 8.0-8.5).

Figure 2 shows the correlation of the degree of extraction of ions Pb, Cr, Cd, 
Ni, from the pH medium. As it follows from Fig. 2, the highest values   of sorption 
of heavy metal ions are observed in the pH range 6.5 - 8.5. Fig. 2 also shows 
that at lower pH medium in the acidic region, metal ions are under decrease of 
extraction level. Apparently, this is due to a decrease in the exchange capacity of 
bentonite, as a result of desorption of metal ions.
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Conclusion. It should be noted that the 14-horizon bentonite of the Tagan 
field after 6 hours activation by 20% sulfuric acid and the preliminary thermal 
treatment for 6 hours at 1200C is the best sorbent for extracting heavy metal 
ions from water model. The optimum treatment behavior: pH medium - 8.0-8.5, 
mixing time - 20 minutes, the flow rate - 0.5 g of sorbent per 50 ml water.
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ECOLOGICAL ASSESSMENT OF THE QUALITY OF FRESH WATER 
SOURCES OF RURAL AREAS OF PAVLODAR REGION

Abstract. The quality of fresh water at the present day is the problem of 
majority of cities, it also remains highly pertinent in rural areas. Despite the 
existent national programs, rural renewal, problem of water supply and high-
quality water in coutryside is not solved to this day. In this article the results 
of investigation held in rural areas of the Pavlodar Region are shown. The 
hydrochemical composition of surface waters was examined and so was 
ecological properties of ground waters and waters of central water supply system, 
applied for drinking and domestic activities of rural areas. Over the course of 
field studies, samples of fresh water, water from existing (скважины), wells 
and water pumping stations, as well as samples of water from the Irtysh River 
and in 10 villages of Pavlodar Region. Specimens were analyzed according to 
generally accepted methods. As a result of the conducted survey it was revealed 
that 31% of the countryside residents use water of the Irtysh River for drinking. 
The Irtysh River basin is characterized by soft water, reaction is faintly alkaline, 
average salinity and high concentration of iron. In the composition of water 
were detected predominantly ions HCO3Ca2SO4

2-, thus it is included to a class 
of bicarbonate water. On average, the concentration of iron, sulfates, chlorides 
and manganese exceeds the maximum permissible concentrations for drinking 
and domestic purposes. The results of the research could become the basis for 
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developing effective and cost-efficient drinking water treatment technologies, 
based on the advanced experience of developed countries.

Key words: fresh water, quality of water, bacterial pollution, ground waters, 
ecological properties.
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ПАВЛОДАР ОБЛЫСЫНЫҢ АУЫЛДЫҚ АУЫЗ СУ КӨЗДЕРІНІҢ  
САПАСЫН ЭКОЛОГИЯЛЫҚ БАҒАЛАУ

Аннотация. Қазіргі уақытта ауызсудың сапасы көптеген қалалардың, 
сонымен қатар ауылдық жерлердің де өзекті проблемасы болып отыр. 
Қол даныстағы мемлекеттік бағдарламаларға қарамастан, ауылдарды 
қайта жаңғырту, ауылдық жерлерді сумен жабдықтау және сапалы ауызсу 
проб лемасы әлі күнге дейін шешілген жоқ. Бұл мақалада Павлодар облы-
сының ауылдық жерлерінде жүргізілген зерттеулердің нәтижелері көр-
сетілген. Жерүсті суларының гидрохимиялық құрамы, сондай-ақ ауыл-
дардың ауызсу және шаруашылық қызметі үшін пайдаланылатын жер 
асты сулары мен орталық сумен жабдықтау суларының экологиялық си-
пат тамаларының құрамы зерттелді. Дала жұмыстары барысында ауызсу 
үлгілері, қолданыстағы ұңғымалардан, құдықтардан және су айдау стан-
цияларынан су сынамалары, сондай-ақ Ертіс өзенінен және Павлодар 
облысының 10 ауылынан су үлгілері алынды. Үлгілер жалпы қабылданған 
әдістерге сәйкес талданды. Жүргізілген сауалнама нәтижесінде ауыл 
тұрғындарының 31% Ертіс өзенінің суын ішетіні анықталды. Ертіс өзенінің 
бассейніне жұмсақ су тән, реакциясы әлсіз сілтілі, орташа минералды және 
темір мөлшері көп. Судың құрамында негізінен HCO3 Ca2 SO42-иондары 
табылған, ол гидрокарбонатты сулар класына жатады. Орташа алғанда, 
темір, сульфаттар, хлоридтер, марганецтің мөлшері бойынша ауызсу 
және шаруашылық мақсаттар үшін рұқсат етілген шекті концентрация 
нормаларынан асып кетеді. Зерттеулердің алынған нәтижелері дамыған 
елдердің озық тәжірибесіне негізделген ауыз суды тазартудың тиімді, 
сондай-ақ үнемді технологияларын әзірлеуге негіз бола алады.
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ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА КАЧЕСТВА ИСТОЧНИКОВ 
ПИТЬЕВОЙ ВОДЫ СЕЛЬСКИХ МЕСТНОСТЕЙ ПАВЛОДАРСКОЙ 

ОБЛАСТИ

Аннотация. Качество питьевой воды в настоящее время является 
проблемой многих городов, для сельских местностей она стоит особо 
остро. Несмотря на существующие государственные программы, возрож-
дения сел, проблема водоснабжения и качественной питьевой воды в 
сельских местностях до сих пор не решена. В данной статье отражены 
результаты исследований, проводимых в сельской местности Павлодарской 
области. Был изучен гидрохимический состав поверхностных вод, а также 
состав экологических характеристик подземных вод и вод центрального 
водоснабжения, используемых для питьевой и хозяйственной деятельности 
сел. В ходе полевых работ были отобраны образцы питьевой воды, пробы 
воды из существующих скважин, колодцев и водонапорных станций, а 
также образцы воды из реки Иртыш и в 10 селах Павлодарской области. 
Образцы были проанализированы согласно общепринятым методикам. 
В результате проведенного анкетирования было выявлено, что 31% 
жителей сел употребляют для питья воду реки Иртыш. Для бассейна 
реки Иртыш характерна мягкая вода, реакция слабощелочная, средней 
минерализации и повышенным содержанием железа. В составе воды 
обнаружены преимущественно ионы HCO3 Ca2 SO4

2-, относится к классу 
гидрокарбонатных вод. В среднем превышены нормативы предельно-
допустимых концентраций для питьевых и хозяйственных целей в связи 
с увеличением содержания железа, сульфатов, хлоридов, марганца. Полу-
ченные результаты исследований могут стать основой для разработки 
эффективных, а также экономичных технологий очистки питьевой воды, 
основанных на передовом опыте развитых стран.

mailto:irm85@mail.ru
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Introduction. Water is an important natural resource used for drinking 
and other purposes in our lives (Bibi, et all, 2016). Pollution of water bodies 
occurs when heterologous agents enter the water, change water quality (Leju, 
et all, 2018) and cause damage to the environment and human health [Briggs, 
2003]. Pollution of water bodies happens as a result of anthropogenic activities, 
leading to negative impacts such as deterioration of water quality, threats to the 
inhabitants of water bodies, deterioration of living conditions, as well as human 
health. Pollution contributes to an increase in the concentration of micro- and 
macroelements in fresh and sea water, in bottom sediments, in living organisms, 
in amounts above the natural background of the area (Clark, 2001).

Rapid growth of industrial development in developed countries, along with 
economical growth has led to increasing impact of human on agricultural 
activities, and on the ecosystem as a whole, through air and water pollution 
(Reddy, 2006). As the world practice shows, in recent years, for example, in 
India, attempts have been made to assess the effects of industrial production 
and wastewater on human health, agriculture and animal husbandry [Sankar, 
2001]. In rural areas of majority of countries, there is a significant contamination 
of drinking water by bacterial contaminants, which have an impact on the 
transmission through water of majority of diseases. Fecal-oral route remains 
quite relevant (Nguendo-Yongsi, 2011; Delaire et all, 2017).

The main sources of fresh water in rural area are ground and surface waters. 
In addition, precipitation (rain and snow) can be collected and retained. Initial 
quality of water depends on a source. Surface waters (lakes, water reservoirs, 
creeks and rivers), which are source of drinking water are most commonly of 
a poor quality and require extensive purification. Ground waters have better 
quality. Nevertheless, they can still be polluted by agricultural runoff or surface 
and underground disposal of liquid waste, including leachate from municipal 
solid waste dumps. Other sources, such as spring and rainwater, have varying 
levels of quality, but each can be processed to a state of potability (Fuller, 1732).

Thus, water pollution is one of the most common environmental problems 
affecting the environment of rural areas. Deficiency of public water supply 
in countryside creates a dependence on underground wells for domestic use. 
Unlike municipal water, well (скважинная) water is not tested and regularly 
cleaned from toxic pollutants. This is especially relevant for people dependent 
on well water, and for this reason exposed to the hazards of water contamination 
(Swistock et all, 2009).

Fertilizers and pesticides are also common sources of water pollution in rural 
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areas. These chemicals increase crop yields and prevent insect damage to crops 
with the aid of nitrogen and phosphorus compounds. Leaching of chemicals 
through the soil and into ground water aquifers is a problem as well. The fact of 
a particular concern is that groundwater pollution can exist over a long period 
of time. The nitrogen base of fertilizers can leach into the soil as nitrates, where 
they could remain for more than three decades in significant quantities (Water 
Quality, 2014).

Despite the fact that Kazakhstan occupies a large territory, it has an 
insufficient and uneven supply of water resources. Seven of Kazakhstan’s eight 
river basins are transborder. Pollution and depletion of surface water bodies 
due to consumption of clean water for domestic needs and further discharge 
of untreated or insufficiently treated wastewater into water bodies continues 
(Melkovskij, 2003). Water quality remains unsatisfactory in almost all surface 
water bodies of the republic. Along with wastewater, pollutants enter water 
bodies, affecting the aquatic ecosystem, primarily hydrobionts (Valentini, et all, 
2004). As a result of anthropogenic influence there are significant changes in 
morphometric, hydrological, chemical and other characteristics of water bodies, 
which in succession leads to changes in the structure, productivity and condition 
of aquatic ecosystems (Vy`khristyuk et all, 2010). Pollution contributes to an 
increase in the concentration of micro- and macroelements in fresh and sea 
water, in bottom sediments, in living organisms, in amounts above the natural 
background of the area (Clark, 2001).

It should be noted that ground water is also subject to pollution, which occurs 
as a result of penetration of pollutants from landfills of industrial and domestic 
wastes. In addition, ground water is also contaminated by washouts from fields of 
organic substances, fertilizers and plant protection agents, seepage of pollutants 
from contaminated surface reservoirs and filtration fields, oil wells(скважина), 
water suplly inlet (Hornero, et all, 2016).

Therefore, there is a necessity of studing wastewater pollution of water 
resources in rural areas.

Materials and methods. During the research sample collection works were 
conducted. Over the course of field studies, samples of fresh water, water from 
existing, wells and water pumping stations, as well as samples of water from the 
Irtysh River and in 10 villages of Pavlodar Region. Specimens were analyzed 
according to generally accepted methods. In the area of interest 50 water 
samples were selected, which then were analyzed for 13 chemical and physical 
parameters, including the concentration of ions of Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Total Fe, 
Cl-, SO4

2-, HCO3
-, NO3

-. At the beginning of water sampling, the tap was treated 
with 90% ethyl alcohol. Water samples for determination of anions in them were 
collected in 1-liter polyethylene bottles without addition of preservatives and 
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transported in containers using refrigerants, then stored in a refrigerator at +4°C, 
and after that transported to the laboratory and stored in a refrigerator at +4°C 
until laboratory analyses were performed within 7 days. Concentrations of Ca2+, 
Mg2+, Cl-, HCO3

- were determined by titrimetric method. In addition, surveys, 
on which the questionnaire of the residents of rural areas was carried out, were 
prepared.

Results and discussion. Drinking water supply of rural areas of Pavlodar 
Region consists of several different sources, namely water from Irtysh River, 
(скважины), central water supply system, wells etc. (Fig. 1 – Number of rural 
houses using different sources of drinking water). 

Figure 1 – Number of rural houses using different sources of drinking water, %

Most of the population uses water from a private well connected to the house, 
as well as from a well  in the yard without a connection to the house. Water from 
open source, i.e. from Irtysh river is used by 32% of total number of respondents. 
Thus, for example, 31% of residents of Naberezhnoye village use water from 
the Irtysh River for drinking purposes (Fig. 2 – Number of rural houses using 
different sources of drinking water in Naberezhnoye village). The questionnaire 
survey conducted among the residents of Naberezhnoye showed that all 31% of 
the residents are satisfied with the quality of the Irtysh River water and intend 
to continue to use it by applying additional treatment methods, such as boiling, 
filtration, and desilting.
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Figure 2 – Number of rural houses using different sources of drinking water in Naberezhnoye 
village, %

In connection with the above-mentioned, the consideration of the chemical 
composition of natural water raised a great interest. Hydrochemical indicators of 
water are presented in Table 1.

Table 1 – Chemical indicators of water of Irtysh River, mg/l
Indicator Ca2+ Mg2+ Na+и K+ Total Fe Cl- SO4

2- HCO3 
- NO3 Mn

Value 28,00 9,67 17,33 0,56 14,00 25,33 81,33 0,50 0,013

The river water is soft with hardness index of 2,15 mg-equ/l, reaction is 
faintly alkaline, equal to pH 8,28, average salinity of 196,33 mg/l and with 
increased iron concentration of 0.80 mg/l. Indicators of calcium and magnesium 
were 28.00 mg/l and 9.67 mg/l respectively, which is within the norm, compared 
with the WHO requirements where the standard for calcium is 20-80 mg/l, for 
magnesium 10-30 mg/l. The predominant ions in the Irtysh River water are 
HCO3

- and Ca2+. According to the classification of O.A. Alekin (Alekin, 1970), 
the Irtysh River water belongs to the class of bicarbonate water, as evidenced 
by the high index of HCO3

- equal to 1.33 mg-equ. Since the concentration of 
Ca2+ ions was 3 times more than Mg2+ ions and 1.5 times more than Na+ ions, 
it is clear that the studied water belongs to the calcium group. According to the 
ratio between ions in mg-equ, water of Irtysh River classified as the second type, 
which is characterized by the following ratio:

HCO3<Ca + Mg<HCO3 + SO4
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In our specimen of natural water, concentration of HCO3 ions equals to 1,33 
mg-equ, Ca + Mg to 2,17 mg-equ, HCO3 + SO4 to 1,85 mg-equ, which confirms 
accuracy of given classification. Therefore, according to Alekin CCa

II, water index 
was concluded. In the course of our research it was found that the drinking water 
of rural areas of Pavlodar Region has different quantitative composition. Table 2 
shows the analyzed parameters in the water specimens of rural areas of Pavlodar 
region, the averaged values are given.

Table 2 – Chemical composition of ground waters, mg/l
Indicators Minimal Maximum Average
Ca2+ 2,00 240,00 58,93
Mg2+ 1,00 28194,00 978,01
Na+и K+ 14,00 76786,00 2742,68
Total Fe 0,05 0,40 0,16
Cl- 1,00 191452,00 3963,99
SO4

2- 5,00 19212,00 853,54
HCO3 

- 12,00 3661,00 309,40
NO3

- 0,10 319,10 31,06

In the studied water samples, the pH varies between 3.90 and 8.96 with an 
average value of 7.79, which indicates the different nature of the ground water 
of the area of interest. 

The average concentration of ions can be expressed in the following order 
Na+ and K+ >Mg2+ >Ca2+ and Cl- >SO4

2- >HCO3
- >NO3

-. The maximum Ca2+ and 
Mg2+ ion concentration was 28194 and 76786 mg/l respectively, well above the 
corresponding WHO (2017) standards of 75 and 30 mg/l. Average sodium and 
potassium concentrations in ground water were 2,742.68 mg/l. The presence of 
HCO3 bicarbonate ions was within 309.40 mg/l. 

Chloride concentration in the area of interest ranged from 13 to 191452 
mg/l, which exceeded WHO standards by 765 times. Sulfates are present in all 
samples. SO4

2- values averaged from 5.00 to 19212 mg/l, the maximum value 
exceeded WHO standards by 77 times. Maximum values were found in the 
water sample from Koryakovka village, where the source of drinking water is 
a public standpipe. Cl- concentration was 765 times higher than the norm, due 
to the high concentration of Na+ ions, it could be assumed that there are sodium 
chloride salts in the water samples, and nitrate concentration is 6 times higher 
than the permissible limit.

During the conducted research, an excessive concentration of manganese 
was detected in fresh water from wells(скважина) in Zhanatap village, where 
the indicator ranged from 0.17 to 0.30 mg/l and was 1.7 and 3 times higher 
than the norm respectively. Increased concentration of manganese was also 
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observed in the water sample from the well(скважины) in Chernoyarka village, 
where the indicator was 1.13 mg/l, 11 times higher than the norm. According to 
WHO normative recommendations, the maximum permissible concentration of 
manganese in drinking water is 0.1 mg/l. This sort of an increase in manganese 
concentration is presumably due to its increased concentration in the soil, into 
which manganese enters by plant and animal residues, as well as by penetration 
of agricultural fertilizers. The maximum concentration of iron in the studied 
samples was 0.40 mg/l, which exceeded the permissible norm of 0.3 mg/l, 
indicating iron intake from soil.

Conclusions. Our study was conducted to assess the quality of drinking water 
in rural areas from different water sources. According to the hydrochemical 
indicators of drinking water, it was noted that the LPC increased in the 
concentration of iron, sulfates, chlorides and manganese. The results of the 
research could become the basis for developing effective and cost-efficient 
drinking water treatment technologies. Studies have a significant impact on the 
ecological state of water in rural areas and determine the dynamics of spread of 
soil and water pollutants. Determining the scientific basis for the development 
of surface and ground water pollution is an important task for village local 
administration in Pavlodar Region.
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INCREASING THE RESISTANCE OF CONCRETE AGAINST 
SULFATE CORROSION

Abstract. The article presents the results of a study on the effect of sulfate 
corrosion on the physical and mechanical properties of concrete. When concrete 
is exposed to aqueous media, concrete destruction may occur because of 
corrosion. Sulfate attack occurs when sulfates react with compounds in the 
cement paste such as monosulfate, portlandite, and C–S–H gel. The reaction 
products may include ettringite, gypsum, and thaumasite. As a result of the 
insufficient durability of concrete, structures are destroyed. During the design of 
the structure, it is necessary to consider various factors, such as the constituents 
of the aggressive environment, the service conditions of the structure. A correct 
and careful selection of raw materials is required, as well as the appointment of 
the specified physical and mechanical characteristics of concrete, to ensure the 
required durability of the structure. The corrosion rate of concrete in seawater 
is difficult to predict for two reasons: firstly, this environment contains many 
chemical elements, and therefore many reactions will occur in concrete at once, 
both parallel and one after another; secondly, some of the reactions lead to 
destructive processes, while others lead to constructive ones. The issue of the 
safety of reinforcement in reinforced concrete structures has a decisive role.

Key words: construction, construction, concrete, modifiers, structure, clima-
tic effects, corrosion, aggressive effects.
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БЕТОННЫҢ СУЛЬФАТТЫ КОРРОЗИЯҒА ТӨЗІМДІЛІГІН 
АРТТЫРУ

Аннотация. Бұл мақалада бетонның физика-механикалық қасиеттеріне 
сульфатты коррозияның тигізетін әсерін зерттеу нәтижелері көрсетілген. 
Бетон су ортасына түскен кезде коррозия салдарынан бетонның бастапқы 
қалпы өзгеріске ұшырауы мүмкін. Сульфаттың әсері сульфаттар цемент 
массасындағы моносульфат, портландит және C–S–H гелі сияқты қосы-
лыстармен әрекеттескенде пайда болады. Реакция өнімдеріне эттрингит, 
гипс және таумазит кіруі мүмкін. Сулы ортаның әсерінен коррозияға ұшы-
раған бетон жойылуы мүмкін. Бетонның жеткіліксіз төзімділігі нәтижесінде 
құрылымдар бұзылады. Құрылымды жобалау кезінде әртүрлі факторларды 
ескеру қажет, мысалы, агрессивті ортаның құрамдас бөліктері, құрылымның 
қызмет көрсету жағдайлары. Құрылымның қажетті ұзақ мерзімділігін 
қамтамасыз ету үшін шикізатты дұрыс және мұқият таңдау, сондай-ақ бетон-
ның көрсетілген физикалық-механикалық сипаттамаларын тағайындау 
қажет. Теңіз суындағы бетонның коррозияға ұшырау жылдамдығын екі 
себеп бойынша болжау қиын: біріншіден, бұл ортада көптеген химиялық 
элементтер бар, сондықтан бетонда бірден параллель және бірінен соң 
бірі көптеген реакциялар жүреді; екіншіден, реакциялардың бір бөлігі 
деструктивті процестерге, ал басқалары конструктивті процестерге әкеледі. 
Осыған орай темірбетон конструкцияларындағы арматураның қауіпсіздік 
мәселесі шешуші рөл атқарады.

Түйін сөздер: құрылыс, құрама, бетон, модификаторлар, құрылым, кли-
маттық әсерлер, коррозия, агрессивті әсерлер.
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ПОВЫШЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ БЕТОНА К СУЛЬФАТНОЙ 
КОРРОЗИИ

Аннотация. В статье представлены результаты исследования влияния 
сульфатной коррозии на физико-механические свойства бетона. Когда бетон 
подвергается воздействию водных сред, из-за коррозии может произойти 
разрушение бетона. Сульфатная атака возникает, когда сульфаты вступают 
в реакцию с соединениями в цементной массе, такими как моносульфат, 
портландит и гель C–S–H. Продукты реакции могут включать эттрингит, гипс 
и таумазит. Во время воздействия на бетон водных сред может происходить 
разрушение бетона в результате коррозии. В результате недостаточной 
стойкости бетона при этом происходит разрушение конструкций. Во время 
проектирования сооружения необходимо учитывать различные факторы, 
такие как составляющие агрессивной среды, условия службы сооружения. 
Необходим верный и тщательный подбор сырьевых материалов, а также 
назначение заданных физико-механических характеристик бетона, для 
обеспечения необходимой долговечности конструкции. Скорость коррозии 
бетона в морской воде сложно прогнозировать по двум причинам: во-
первых, в этой среде содержится множество химических элементов, 
и поэтому в бетоне будет происходить сразу множество реакций, как 
парал лельных, так и идущих друг за другом; во-вторых, одни из реакций 
при водят к деструктивным процессам, а другие - к конструктивным. 
Вопрос сохранности арматуры в железобетонных конструкциях имеет 
определяющую роль.

Ключевые слова: строительство, конструкция, бетон, модификатор, 
структура, климатические воздействия, коррозия, агрессивная среда. 

Introduction. During the construction of hydraulic structures in various 
regions, it is often necessary to encounter aggregates containing reactive soluble 
silica, which, reacting with cement alkalis causes internal alkaline corrosion of 
concrete and can lead to premature destruction of concrete structures.

mailto:berdikul.n@mail.ru
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Structures of hydraulic facilities have direct contact with water, and 
commonly the affected waters are aggressive towards the concrete. The most 
common are aggressive sulfate-containing waters, which, penetrating the 
capillary-porous structure of concrete, cause sulfate corrosion, which leads to a 
decrease in the durability of structures. The operating conditions of reinforced 
concrete structures are complicated by climatic influences: these are alternating 
temperature loads in the zones of above-water and variable water levels; waterjet 
abrasion, which introduces additional difficulties in the selection of materials 
and the development of concrete (Bazhenov, 2002; Romain et.al, 2021; Ruijun 
et.al, 2022).

Currently, multicomponent concretes are actively used in various construction 
industries. Previously, their widespread use was impossible due to some features 
of the properties and structure. The use of concrete structure modifiers has 
significantly improved the performance characteristics of such concretes. Now, 
this has become possible thanks to the transition to multicomponent concrete 
with various additives, such as superplasticizers and fine mineral additives of 
different types (Cyrill et.al, 2018).

Denser materials have greater strength than materials with a coarse-grained 
structure. Denser materials have less permeability than materials with a cellular 
structure, which, in turn, have less permeability. The materials with a coarse-
grained structure have the greatest water absorption.

The dimensions of the structural elements of concrete influence the 
properties of the materials. Depending on the size, the macro-and microstructure 
is distinguished in concrete. A structure visible to the naked eye or at a 
small magnification is a macrostructure. A structure that can be seen at high 
magnification with a microscope is a microstructure. The most important for the 
properties of concrete is the microstructure of cement stone, which consists of 
hydrate neoplasms and micropores of various sizes. It also contains inclusions of 
unreacted cement grains (Walid et.al, 2021).

Common problems in the construction of reinforced concrete structures 
of hydraulic structures are unfavorable climatic conditions, aggressive 
environments, and the lack of high-quality materials. They can expose the risk 
of various types of corrosion and premature destruction of concrete structures.

When constructing hydraulic structures in various regions, it is supposed that 
economically feasible to use geographically available building materials, such 
as aggregates for concrete, cement, active mineral, chemical additives, etc. In 
practice, local building materials do not always meet the regulatory requirements 
of standards. Generally, we must deal with aggregates containing reactive soluble 
silica (SiO2), which can cause an alkali-silicate reaction of aggregates and lead to 
internal corrosion of concrete (Tang et.al, 2015).
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Figure 1. Dependence of the period of formation of the cement stone structure (setting time) on 
the W/C.

The time interval from the moment of sealing the binder with water to the 
beginning of the rapid strength gain of the resulting cement stone is the period of 
structure formation. The duration of this period is the setting time of the concrete 
mixture. The setting time directly depends on the concentration of the binder, 
that is, on the water-cement ratio (Fig. 1). The lower the W/C, the shorter the 
setting time of the cement dough. The ratio of the dense and porous component 
of the cement stone to the end of the setting also depends on the concentration 
of the binder. This structure, consisting of primary neoplasms resulting from the 
hydration of cement, is an “initial matrix” by which one can judge the future 
structure of concrete (Chang et.al, 2021).

Besides, a crucial role in the formation of the concrete structure is played by 
the phenomenon of shrinkage or contraction. Studies show that the volume of 
laid concrete is noticeably reduced in the initial setting and hardening periods. 
The shrinkage of concrete can be explained by the fact that during the interaction 
of the two main components of concrete, cement, and water, the total volume 
of the cement + water system becomes smaller. During a few hours from the 
moment of closure due to shrinkage, the geometric volume of the concrete 
structure decreases by about 2%, while the absolute volume decreases to 95-96% 
of the initial volume of the laid concrete mixture.

Material and Methods. Sulfate attack is the most common form of a chemical 
attack that the concrete is subjected to. Sulfates are commonly found in soil, 
aggregates, seawater, and cement. The chemical consequences of sulfate attacks 
on concrete components are detailed below (Daman, 2019).

1. The formation of ettringite (calcium aluminate trisulfate), increasing in 
solid volume, leading to expansion and cracking; 

2. The formation of gypsum (calcium sulfate dihydrate), leading to softening 
and loss of concrete strength.
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The sulfate attack on concrete might show itself in different forms depending on:
- when the chemical form of the sulphate;
- the atmospheric environment in which the concrete is exposed.
Protection against sulfate attack can be achieved by using concrete with low 

[P NO 247] permeability, using cement with a low C3A content and blends of 
Portland cement with pozzolans (thus reducing the available Ca(OH)2). Proper 
placement, compaction, finishing, and curing of concrete are essential to minimize 
the ingress and movement of water, which is the carrier of the aggressive salts.

The study notes that the strength of cement stone was provided by forces 
of polycondensation origin, which was based on covalent bonds of the Si-O-Si 
type, hydrogen bonds, as well as bonds of donor-acceptor origin, based on the 
strength of the interaction of water molecules with surface calcium ions and 
other positive ions (Ragoug et.al, 2019; Xiong et.al, 2014).

Complete interactions of Ca2+ cations with oxygen atoms of water 
molecules ensure the unification of Tobermory-like C-S-H crystals into a single 
polycrystalline neoplasm. Molecules of water can enter the coordinate sphere 
of calcium cations, because of which, when interacting inside C-S-H crystals, 
an O-Ca-O bond is formed, and a Ca-O bond is formed on the crystal surface. 
In the first variant, individual layers of crystals merge, and the second variant, 
because of the unsaturation of bonds, leads to the unification of crystals at their 
contact points and the formation of large polycrystalline splices. If there is no 
direct contact between individual C-S-H crystals, the formation of O-Ca-H2O-
Ca-O bonds occurs when interacting with sorption moisture. These compounds, 
in turn, also have an impact on the physical and mechanical characteristics 
of a polycrystalline compound, since they can perceive certain mechanical 
stresses. This type of bond is formed only if the distance between the surfaces of 
neighboring crystals is no more than 1.3 nm. However, that the interlayer bonds 
increase and the crystals become wider due to an increase in the coordination 
number of calcium ions, if the number of water molecules in the price increases, 
even more, the distance between the crystals will increase dramatically, which 
will eventually lead to the formation of microcracks, and consequently, to a 
drop-in strength (Roziere et.al, 2011). This means that with an increase in the 
number of bulls in the cement system, its strength decreases.

Conducting an experiment. By creating optimal hardening conditions by 
introducing chemical additives, it is possible to significantly reduce the structural 
porosity of cement stone and achieve a significant increase in its bending 
strength. Directional structure formation during the hardening of cement stone 
with mineral additives can significantly improve such operational properties of 
concrete as permeability, frost resistance, resistance to aggressive environments, 
crack resistance, resistance to compressive, tensile, bending loads, etc.
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Chemical phenomena that determine the curing of binders occur on the initial 
surface of solid particles, and then continue at the interface and in the volume of 
the hydrating system. The observed effect of reducing the strength of contacts 
between cement particles in the presence of an additive with a diphilic structure 
is mainly due to the layer directly connected to the hydrating surface. The 
strength characteristics of the adsorption layers of the diphilic structure on solid 
surfaces detected during boundary friction depend both on the nature of the polar 
group and on the length and branching of the hydrocarbon chain. For example, 
the antifriction effect of adsorption layers increases in the homologous series 
from the lowest homologue to the highest as a result of increased interaction of 
hydrocarbon “tails” with an increase in the number of methylene links of the 
hydrocarbon chain in a series of additives with different functional groups with 
an increase in adsorption capacity. the binding energy of the polar group with a 
hydrophilic surface.

By changing the dispersion of germinal crystals through adsorption modification, 
stopping their further growth, blocking with adsorption layers, as well as changing 
the conditions for further crystal growth and clogging of the frame, it is possible 
to control the stage of appearance and development of a new phase during the 
induction period of structure formation, and consequently, the strength of induction 
structures, i.e. to approach the solution of the main problem of concrete technology 
– obtaining materials with a given structure and properties.

In the observed cases, the destruction of building structures occurs, on the 
one hand, due to the effect of salt crystallization pressure in the pores of the 
material, and on the other hand, due to the formation of salt crystallohydrates 
or the transition of the latter into crystallohydrates with a high content of water 
hydrate and an increase in the volume of the solid phase in the pores compared 
to the initial volume of the system.

Crystal growth is usually accompanied by their creep. The determining factor 
in its occurrence is the tendency of dissolved crystalline substances to wet 
the solid surfaces over which the film spreads, while capillaries significantly 
contribute to the development of creep of salt solutions. A reliable means of 
preventing this phenomenon is the creation of hydrophobic surfaces.

To obtain concretes with high corrosion resistance under the influence of high 
concentration salt solutions in the presence of an evaporating surface, concrete 
modification should be used by hydrophobizing the inner surface of pores and 
capillaries in combination with the creation of a favorable cement stone structure. 
It was this circumstance that decisively influenced the increase in corrosion 
resistance of concretes modified with such oligomers as polyhydrosiloxanes, 
sodium silicone and, especially, alkoxysiloxanes, which have high hydrophobic 
properties.
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In a highly aggressive environment, according to, it is not recommended to 
use concretes of normal density (W/C = 0.6). The average degree of aggressive 
action of the aqueous medium for concretes of normal density in the presence 
of an evaporating surface ensures the content of various salts in the range of 
16...20g / l, for particularly dense concretes – 30 ...50g / l.

Concretes modified with complex modifiers are also characterized by 
high hydrophobicity and, accordingly, corrosion resistance. Experiments on 
the modification of concrete with hydrophobic oligomers and, especially, 
hydrophobic-gas-separating action, have shown an increase in the sulfate 
resistance of concrete under conditions of gypsum and sulfoaluminate 
corrosion, which fully corresponds to the idea of the possibility of creating the 
most favorable, from the point of view of concrete resistance, structure due to 
mosaic hydrophobization of the inner surface of pores and capillaries of cement 
stone and concrete in combination with thin, evenly distributed pore system. 
Modification of concretes on high-layer Portland cement allows to increase their 
sulfate resistance to the level of compositions on low-layer cements.

Results and discussions. Concrete and reinforced concrete structures for 
civil, industrial, and hydraulic purposes have a destructive effect on various 
aggressive environments. Moreover, the corrosion resistance of concrete, as well 
as the degree of reinforcement protection determine the durability of structures. 
The presence and concentration of aggressive components in liquid media 
determine the degree of their aggressive effect on concrete and reinforced concrete 
structures. In addition, the degree of aggressive influence of the medium depends 
on the temperature, pressure, or fluid flow rate over the surface of the structure. 
If we talk about gaseous media, the degree of their aggressiveness depends on 
the type and concentration of gas, their solubility in water, temperature, and 
humidity of the medium. For solid dispersed substances (dust, aerosols, salts), 
aggressiveness is determined by solubility in water, dispersion, temperature, 
and humidity of the environment. The degree of aggressive impact of various 
media on concrete is regulated by the state standards of anticorrosive protection 
of building structures. Depending on the depth of destruction of the structure, 
4 degrees of aggressiveness of the medium are distinguished: non-aggressive, 
weak, medium, and highly aggressive media (Table 1).

The volume of entrained air increases during the transition to the structure of 
the second type, and the nature of the porosity of concrete also changes. This can 
be determined by the pore saturation coefficient. If in the structure of the first 
type, it is equal to 0.7- 0.75, then in the structure of the second type it is already 
equal to 0.6-0.65, which may indicate the presence in the system of conditionally 
closed pores (Beddoe et.al, 2005). A significant increase in the relative volume 
of entrained air with conditionally closed pores up to 5-6% provides special 



71

Volume 2, Number 451 (2022) 

hydraulic engineering, as well as concrete for road and airfield coatings with 
increased frost resistance and durability. It assumed that the size of the air pores 
should be within certain limits, which is considered the most effective. In various 
studies, different pore sizes indicated, which is considered the most effective for 
increasing frost resistance. The optimal pore size ranges from 20 to 500 microns, 
which means that the most effective pore sizes range from 1...2 to 300...500 
microns.

Table 1. Acceptable depth (cm) of concrete destruction over 50 years of 
operation.

The degree of aggressiveness of the water-medium Type of structures
reinforced concrete concrete

Non - aggressive 1 2
Mildly aggressive 1…2 2…4
Medium aggressive 2…4 4…6
Highly aggressive more 4 more 6

During exposure to water, media on concrete, concrete may be destroyed 
because of corrosion. Because of insufficient resistance of concrete, structures 
are destroyed. During the design of the structure, it is necessary to consider 
various factors, such as the components of the aggressive environment, the 
ser vice conditions of the structure. The correct and careful selection of raw 
mate rials, as well as the assignment of the specified physical and mechanical 
charac teristics of concrete, is necessary to ensure the necessary durability of the 
structure.

Figure 2 illustrates the effects of corrosion, due to the leaching of Са(ОН)2, 
from concrete during water filtration through concrete.

Figure 2. Leaching of Са(ОН)2 from concrete as a result of water filtration.
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Corrosion combines destructive processes occurring in concrete under the 
action of media that contain chemicals that interact with the components of 
cement stone. In this case, the reaction products either become easily soluble 
and are carried away by water, or remain in concrete, representing an amorphous 
mass that does not have astringent properties. This type includes corrosion 
processes that occur when exposed to aqueous solutions of acids, as well as 
magnesium salts.

Although it is noted that the introduction of pozzolana additives is ineffective 
in carbonate-alkaline types of reactions. Some studies say that volumetric 
expansions can be reduced by introducing lithium-containing additives in an 
amount of 1% (Xiong et.al, 2011). In addition, barium salts (Cefis et.al, 2017), 
phosphates (Vollertsen et.al, 2008), and some other substances also have a 
beneficial effect (Santhanam et.al, 2003).

Conclusion. Concrete and reinforced concrete structures of civil, industrial, 
and hydraulic engineering have a destructive effect on various aggressive 
environments. Moreover, the corrosion resistance of concrete, as well as the 
degree of protection of reinforcement determine the durability of structures. The 
presence and concentration of aggressive components in liquid media determine 
the degree of their aggressive effect on concrete and reinforced concrete 
structures. Also, the degree of aggressive influence of the medium depends on 
the temperature, the pressure value, or the velocity of the liquid flow over the 
surface of the structure. 

The effects of the developed complex additive on the corrosion resistance 
of concrete in sulfate-containing media have been revealed. It has revealed that 
the coefficients of resistance in terms of compressive and bending strength of 
concrete samples with the developed complex additive, both when using sulfate-
resistant and ordinary Portland cement in aggressive sulfate and neutral water, are 
close to one. From this, it is concluded that during the test period of 12 months, 
the expected phase of concrete strength progression in an aggressive sulfate-
containing medium due to increased density in the pores with the formation of 
calcium hydrosulfoaluminate did not occur, which proves the high resistance of 
the studied concrete in aggressive sulfate-containing media.
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РАЗРАБОТКА БЕЗОТХОДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ 
ЗОЛООТВАЛОВ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ С ПОЛНОЙ 

ДЕКАРБОНИЗАЦИЕЙ ОТХОДЯЩИХ ГАЗОВ

Аннотация. В электростанциях РК от сжигания высокозольных екибас-
тузских углей ежегодно выбрасывается в атмосферу до 100 млн тонн угле-
кислого газа. С золой теряется до 200 г/т галлия и германия, 1 г/т золота, 
4% цинка, 1% свинца, 0,3% кадмия и других элементов. Проведенные 
рас четы тепловой схемы показали: себестоимость синтез газа с учетом 
произ веденной в системе дополнительной продукции будет 5тг/м3, что ~ 
на 35% ниже чем эквивалентной стоимости природного газа (8тг/м3 в слу-
чае извлечения золота из расплава, во всем диапазоне изменения цен на 
уда ление СО2, срок окупаемости системы не превышает 4-5 лет; в случае 
отсутствия извлечения золота, при цене нейтрализации СО2  ($200/84000 
тг)/т со сроком окупаемости 7,6 лет, вложение инвестиции  находится 
близко к зоне экономической целесообразности.

Ключевые слова: зола, инверсионная фаза реактора, безотходная тех-
нология, сингаз, редкий, сублиматы цветных металлов.
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ШЫҒАТЫН ГАЗДАРДЫ ТОЛЫҚ ДЕКАРБОНИЗАЦИЯЛАУ 
АРҚЫЛЫ ЭЛЕКТР СТАНЦИЯЛАРЫНЫҢ КҮЛ ҮЙІНДІЛЕРІН 

ҚАЙТА ӨҢДЕУДІҢ ҚАЛДЫҚСЫЗ ТЕХНОЛОГИЯСЫН ӘЗІРЛЕУ

Аннотация. Қазақстан Республикасының электр станцияларында күл-
ділігі жоғары Екібастұз көмірлерін жағудан жыл сайын атмосфераға 100 
млн тоннаға дейін көмірқышқыл газы бөлінеді. Күлмен 200 г/т дейін галий 
мен германий, 1 г/т алтын, 4% мырыш, 1% қорғасын, 0,03% кадмий және 
бас қа элементтер жоғалады. 

Жылулық сұлбаның есептеулері көрсеткендей: жүйеде өндірілетін 
қосымша өндірісті ескере отырып, синтездік газдың құны 5тг/м3 болады, 
бұл табиғи газдың баламалы құнынан (8тг/м3) ~35% төмен; балқымадан 
алтын алу жағдайында, СО2-ні кетіру бағасының өзгеруінің барлық диа-
па зонында жүйенің өтелу мерзімі 4-5 жылдан аспайды; алтын өндіру 
бол  маған жағдайда, СО2 залалсыздандыру бағасы бойынша ($200/84000 
теңге)/т өтелу мерзімі 7,6 жыл, инвестиция экономикалық орындылық 
айма  ғына жақын.

Түйін сөздер: күл, инверсиялық фаза реакторы, қалдықсыз технология, 
СО2 бейтараптандыру, сингаз, түсті металдардың сублиматтары.
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DEVELOPMENT OF WASTE-FREE TECHNOLOGY FOR 
PROCESSING ASH DUMPS OF POWER PLANTS WITH COMPLETE 

DECARBONIZATION OF EXHAUST GASES

Abstract. In the power plants of the Republic of Kazakhstan, from the com-
bus tion of high-ash Ekibastuz coals, up to 100 million tons of carbon dioxide are 
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annually released into the atmosphere. Up to 200 g/t of gallium and germanium, 
1 g/t of gold, 4% zinc, 1% lead, 0.03% cadmium and other elements are lost with 
ash. The calculations of the thermal scheme showed: the cost of synthesis gas, 
taking into account the additional production produced in the system, will be 
5tg/m3, which is ~ 35% lower than the equivalent cost of natural gas (8 tg/m3); in 
the case of extracting gold from the melt, in the entire range of changes in prices 
for CO2 removal, the payback period of the system does not exceed 4-5 years; 
in the absence of gold extraction, at the price of CO2 neutralization ($200/84000 
tenge)/t with a payback period of 7.6 years, the investment is close to the zone 
of economic feasibility.

Key words: ash, reactor inversion phase, waste-free technology, CO2 neutra-
li zation, syngas, sublimates of rare, non-ferrous metals.

Введение. Республика Казахстан (РК) занимает восьмое место по 
раз ве данным запасом угля, достаточного на сотни лет. Oт сжигания 
Экибастузского угля в отвалах находится более 300 млн тонн золы и их 
запасы неуклонно растут, на 30 млн. т/год, что может привести к неминуемой 
техногенной катастрофе. В РК около 80% электроэнергии производится 
от сжигания угля и ежегодно выбрасывается в атмосферу свыше 100 млн 
тонн диоксида углерода. В глобальном масштабе избыток CO2 в атмосфере 
сопровождается изменением климата, что преподносит катаклизмы в виде 
наводнении, лесных пожаров, засухи и т.д.

Поскольку глобальные выбросы углерода продолжают расти, кли ма ти-
ческая цель 1,5°C к 2050 выглядит все менее и менее оптимистичной без 
принятия решительных мер по сокращению выхода углекислого газа на 
местах и удалению из атмосферы.

Многообещающим инструментом в этом плане является применение 
способа прямого захвата воздуха (DAC - direct air capture). По оценке 
компании Climate Engineering стоимость уловленного CO2 из воздуха 
сильно различаются: от 100 до 1000 долларов за тонну. Имеется и другой 
вариант решения.  Компания по прямому улавливанию воздуха, Climeworks 
предлагает смешивать захваченный CO2 с водой и закачивать его на 
500-600 метров под землей, где газ вступит в реакцию с окружающим 
базальтом и превратится в камень. Однако, даже при дороговизне и 
успешном внедрении вышесказанных технологии, с CO2 будет утеряно 
энергетически ценный составляющий «С» и придется заново извлекать из 
земли и использовать углеродное топливо в прежнем масштабе. Более того, 
с учетом глобальных выбросов CO2 на сегодняшний день 36 гигатонн/год, 
потребуется строительство дорогостоящих хранилищ. 

Использование низкоуглеродных топлив в индустрии и на транспорте 
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и применение более строгих экологических законов, стимулировал спрос 
на крупномасштабное производство синтез газа из угля. Средний рас-
ход угля составляет (2–2,4) кг/ м3 газа.  Синтез газ может очищаться и 
перерабатываться для получения топливных элементов, заменителя при-
родного газа или синтетических нефтепродуктов (Zhu, 2010), (Wang, 2010), 
(Handbook, 2003), (Liangyong, KY 40511-8410. 

Тем не менее у синтез газа есть ряд существенных недостатков. 
По подсчетам консультационной группы Wood Mackenzie завод по 
производству  сингаза в Китае окупается при цене в $0,23/нм3СГ. Если 
учесть максимальную калорийность сингаза 11000кДж/нм3, а природного 
газа – 35000 кДж/нм3, то приведенная стоимость сингаза по отношению 
к природному газу будет - $0,23*(35000/11000) = $0,73/нм3СГ. При пре-
дельной оптовой стоимости товарного природного газа в Республике 
Казахстан - $0,062/м3ПРГ (26 тг/м3) приведенный1м3 сингаза будет стоит 
почти в 12 раз дороже и не сможет конкурировать с природным газом.

Одной из возможных путей снижения себестоимости сингаза является 
использование для газификации высокозольного Экибастузского угля. 
Как известно 1 кДж ЭУ в ~ 4 раза дешевле 1 кДж природного газа. Тогда 
приведенная стоимость 1 кДж сингаза будет только в 3 раза выше, чем 1 
кДж природного газа. Дальнейшее удешевление сингаза может происходить 
за счет параллельного производства дополнительной продукции при 
плавке офлюсованной газификаторной золы: расплава пригодного для 
производства строительной продукции и коллективного концентрата от 
возгонки цинка, свинца, кадмия, германия, галлия и пылевидного золота.

Другим недостатком газификации угля является высокий уровень 
выбросов СО2 (3,5 кг CO2 /м3 СГ). Если учитывать ежегодный выброс 100 
млн тонн СО2 только электростанциями РК, то нижний порог затрат на его 
улавливание составит 10 миллиардов долларов в год, что явно неподъемное 
бремя для экономики страны. К тому же, для снабжения завода DAC, чтобы 
улавливать 100 млн тонн CO2 в год, потребуется около четырех тысяч тонн 
гидроксида калия (КОН), что в сотни раз превышает годовые поставки 
этого химического вещества в РК.

C целью сокращения выбросов СО2 авторы предложили энерго-
экологически эффективную технологию описанной в (Диханбаев, 
2020). Ее упрощенная схема следующая. В отходящие газы плавильного 
реактора вмешиваются пары цинка, которые реагируют c углекислым 
газом по обобщенной формуле 2Zn+CO2= 2ZnO+C (1). Образовавшаяся 
смесь окиси цинка и элементного углерода, после отделения от газов в 
электрофильтре, загружается в установку «дистиллятор-конденсатор», 
где цинк восстанавливается из окиси посредством элементного углерода, 
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затем дистиллируется, конденсируется, снова испаряется, вдувается в 
отходящие газы реактора. В итоге процесс повторяется и цинк замкнуто 
циркулирует в системе. Таким образом достигается двойной эффект: 
сокращается выбросы СО2 в окружающую среду и возвращается углерод 
топлива обратно в процесс.

При сжигании екибастузского угля с зольностью 45-50% в тепло-
элек трических станциях  Республики Казахстан золой  теряется до: 200 
г/т галлия, германия,  1 г/т золота, 4% цинка, 1% свинца, 0,3% кадмия и 
дру гих элементов (Хамзин, 2003; Перегудов, 2000; Александрова, 2014; 
Кошумбаев, 2018).      

Предшествующие работы велись в направлений использования золош-
лаков в дорожном строительстве, производства строительных мате-
риалов как ячеистого бетона, золобетона, в виде  укрупненных лабо-
ратор ных исследований по извлечению радиоактивных металлов, глино-
зема, кремнезема с помощью химических реагентов, выделение железо-
содержащей фракции методом мокрой магнитной сепарации, отделение 
несгоревшего угля методом флотации,  использование золы в составе 
реагента для глубокой очистки сточных вод от сульфат-ионов (Кошумбаев, 
2018 ; Блайда, 2008; Борбат, 2000; Михайлов, 2008). Однако, несмотря на 
их несомненную важность, все перечисленные исследования направлены 
на переработку отходов угля, следуя остаточному принципу «сначала 
создавать отходы, затем их «успешно» перерабатывать». 

Методология. Для выполнения поставленной задачи применен метод 
предельного энерго-ресурсосбережения, который подразумевает: выбор 
энергосберегающего оборудования и формирование системы комплексной 
переработки золоотходов; разработку тепловой схемы отделения из СО2 
элементного углерода с его регенеративным использованием и получения 
высоководородистого сингаза из высокозольного угля.

Проведение экспериментов и обсуждение результатов. Проведение 
экспериментов по извлечению германия из шлаков. Опыты прово ди-
лись на пилотной установке «реактор инверсии фаз-трубчатая печь» ис-
пользующий новый принцип переработки расплава – «идеальное» сме-
шение- «идеальное» вытеснение (Dikhanbayev, 2017; Dikhanbayev, 2019; 
Dikhanbayev, 2018; Dikhanbayev, 2021).

В экспериментах использовался отвальный шлак следующего хими-
ческого состава, %: GeO2 (0,011 – 0,0115); ZnO (9,5 – 10); PbO (0,1 – 1,15); 
Cu (0,6 – 1,0); FeO (7–8); Fe2O3 (2–3); Fe3O4 (23–24); SiO2 (27–28); CaO (13–
14); Al2O3(7–9); S (0,4 – 0,5).
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Рисунок 1 – Модель пилотной установки по переработке техногенных отходов. 

В таблице 1 приведены фрагменты результатов опытов над цинксодержащим шлаком. 
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Здесь: Нриф – давление газов в реакторе,  𝑡𝑡р −  температура в ванне расплава, 

Мв,  PРИФ – масса ванны и производительность реактора, 𝐼𝐼с
𝐺𝐺в

- отношение импульса 

газов в соплах продувочной решетки к весу ванны реактора,  𝑍𝑍𝑍𝑍н

𝑍𝑍𝑍𝑍к- отношение 

начальной и конечной концентрации цинка в шлаке, , 𝐺𝐺𝐺𝐺н

𝐺𝐺𝐺𝐺к- отношение начального 
и конечного содержания германия в шлаке, , Е – степень извлечения цинка и 
германия из шлака, 𝐵𝐵прг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, Vкисл – 
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Мв,  PРИФ – масса ванны и производительность реактора, 𝐼𝐼с
𝐺𝐺в

- отношение импульса 
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𝑍𝑍𝑍𝑍к- отношение 

начальной и конечной концентрации цинка в шлаке, , 𝐺𝐺𝐺𝐺н

𝐺𝐺𝐺𝐺к- отношение начального 
и конечного содержания германия в шлаке, , Е – степень извлечения цинка и 
германия из шлака, 𝐵𝐵прг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, Vкисл – 
расход кислорода на процесс, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя.  

Согласно таблицы   1,  извлечение германия и цинка из шлаков составляет 
более  70%. Тот факт, что степень восстановления германия и цинка находится 
примерно на одинаковом уровне, указывает на непосредственную зависимость  
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1,0); 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹(7 − 8); 𝐹𝐹e2𝐹𝐹3(2 − 3); 𝐹𝐹e3𝐹𝐹4(23 − 24); 𝑆𝑆𝑆𝑆O2(27 − 28); 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐹𝐹(13 − 14); 
𝐴𝐴l2𝐹𝐹3(7 − 9); 𝑆𝑆(0,4 − 0,5). 
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Рисунок 1 – Модель пилотной установки по переработке техногенных отходов. 

В таблице 1 приведены фрагменты результатов опытов над цинксодержащим шлаком. 
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расход кислорода на процесс, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя.  

Согласно таблицы   1,  извлечение германия и цинка из шлаков составляет 
более  70%. Тот факт, что степень восстановления германия и цинка находится 
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реактор инверсии фаз, Vкисл – расход кислорода на процесс, tвозтемпература 
дутьевого  воздуха с воздухоподогревателя. 

Согласно таблицы   1,  извлечение германия и цинка из шлаков составляет 
более  70%. Тот факт, что степень восстановления германия и цинка нахо-
дится примерно на одинаковом уровне, указывает на непосредственную 
зависимость  извлечения германия от присутствия цинка. Авторы работы 
(Окунев, 1966) также утверждают, что на практике фьюмингования 
цинксодержащих шлаков наблюдается прямая зависимость  извлечения 
германия от отгонки цинка, т.е., чем больше содержание цинка в шлаке и 
выше температура процесса, тем успешнее удаление германия из расплава. 
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С целью изучения вероятности восстановления германия газами  СО (Н2) 
и парами цинка были изучены их термодинамические характеристики в 
пределах температур 1200 – 14000С (Outokumpu, 2002). В результате можно 
заключить, что фактор изменения энергии Гиббса для восстановления 
гер мания из его оксида газами СО(Н2) отрицательно, константа реакций 
(К) при 12000С меняется от 3,002 до 19,24, что указывает на вероятность 
проте кания реакций. Наибольшее абсолютное значения фактора 
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извлечения германия от присутствия цинка. Авторы работы (Окунев, 1966) также 
утверждают, что на практике фьюмингования цинксодержащих шлаков 
наблюдается прямая зависимость  извлечения германия от отгонки цинка, т.е., 
чем больше содержание цинка в шлаке и выше температура процесса, тем 
успешнее удаление германия из расплава.  

С целью изучения вероятности восстановления германия газами  СО (Н2) и 
парами цинка были изучены их термодинамические характеристики в пределах 
температур 1200 – 14000С (Outokumpu, 2002). В результате можно заключить, 
что фактор изменения энергии Гиббса для восстановления германия из его 
оксида газами СО(Н2) отрицательно, константа реакций (К) при 12000С меняется 
от 3,002 до 19,24, что указывает на вероятность протекания реакций. Наибольшее 
абсолютное значения фактора ∆G и «К», следовательно, ожидаемое извлечение 
Ge достигается при восстановлении германия цинковыми парами по формулам 
GeO2+2Zn= 2ZnO+Ge (𝑡𝑡 = 12000𝐶𝐶, 𝐾𝐾 = 2894,0) и GeO2+Zn= ZnO+GeO (𝑡𝑡 =
12000𝐶𝐶, 𝐾𝐾 = 2089,0). При этом значение константы равновесия реакций при 
извлечении  цинковыми парами  на два порядка выше чем при восстановлении 
Ge газами СО(Н2).  

Cогласно таблице 2, давление насыщенного пара цинка на 25 раза больше 
чем у GeO, что указывает на доминирующую роль подъемной силы цинка при 
извлечении cопутствующих продуктов реакции из расплава.  

 Для реакции восстановления галлия из Ga2O3 газами СО(Н2) и парами 
цинка, также в пределах температур 1200 – 14000С, фактор изменения энергии 
Гиббса положительный, а константа равновесия реакций меньше единицы, что 
указывает на малую вероятность протекания процесса. 

Однако, для реакции Ga2O3+C=Ga2O+CO2 в пределах температур 1200 – 
14000С, наибольшее абсолютное значения фактора ∆G (-150.520) и K (50 060.0), 
указывает на осуществимость процесса. Последнее утверждение согласуется 
результатами опытов. Согласно (Блайда, 2008) для получения обогащенных 
галлием продуктов рекомендуется осуществлять плавку золы с добавлением 20-
25 мас. % угля и подачей в реакционную зону горячего (900 °С) воздуха. Авторы 
утверждают, что происходит вторичная возгонка легколетучего Gа2О и 
обогащение уноса ценными металлами в 10-20 раз по сравнению с исходной 
золой.    

Согласно таблице 2 германий, также как галлий и золото, нелетуч из-за 
высокой температуры кипения и низкого давления насыщенного пара. Поэтому 
авторы приходят к мнению что  рычагом извлечения  германия из шлака могло  
служить способность смешения германия с  цинком и подъемная сила 
испаряющегося цинка из слоя расплава. Осуществление  такого процесса  стало 
возможным благодаря   созданию в расплаве процесса близкого к “идеальному” 
смешению, в котором обеспечивается условие для коагуляции  частиц цинка, 
германия.  

В таблице 2 иллюстрируется характеристики металлов, содержащихся в золе от сжигания 
Экибастузского угля. 

Таблица 2 – Теплофизические свойства металлов 
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Таблица 2 – Теплофизические свойства металлов

№ Металлические 
компоненты золы

Температура 
плавления, 0С

Температура 
кипения, 0С

Давление насыщенного пара, 
мм.рт. ст. (при 13000С)

1 Цинк 419.5 906 13 289,0
2 Германий 936 ~2700 0,012
3 Оксид германия (II) 280 710 514
4 Галлий 29.75 1983 0,228
5 Золото 1063 2600 0,00063

Согласно (Gyujin, 2019) цинк и галлий в расплавленном состоянии 
смешиваются во всех отношениях. Описаны легкоплавкие сплавы, 
содержащие до 72% галлия. Эвтектический сплав  5% цинк и 94-95% 
галлий плавится при 250С.  В системе цинк-германий имеется эвтектика, 
содержащая 6% германия, с температурой плавления 3980С (Long, Vol.95).

Известен способ Паркесса (Raquel, 2015; Koizhanova, 2012; Viladevall, 
2013), согласно которому в свинецсодержащий расплав вмешивают 
металлический цинк для извлечения частиц золота и серебра. При этом 
образуются интерметаллиды «цинк-золото-серебро», которые вследствие 
расслаивания системы «свинец-цинк-золото-серебро» переходят в 
поверхностный слой свинца в виде так называемой золото-серебристой 
пены. Пену снимают с поверхности и направляют на переработку для 
извлечения золото-серебристого сплава (сплав Доре). 

На основании приведенных доводов  также можно было бы предположить 
о возможности образования интерметаллида «цинк-золото» в слое расплава 
с «идеальным» смешением и извлечении тонкодисперсного золота в 
газовую фазу  в объеме испаряющегося  цинка. 

Результаты экспериментов по восстановлению железа из шлаков 
и термодинамических расчетов паровой газификации железа. Опыты 
по восстановлению железа из шлаков проводились на пилотной установке 
«реактор инверсии фаз-трубчатая печь» (рис. 1). В экспериментах использ-
овался отвальный шлак фьюмингования следующего химического состава, 
%: GeO2 (0,011 – 0,0115); ZnO (9,5 – 10); PbO (0,1 – 1,15); Cu (0,6 – 1,0); FeO 
(7–8); Fe2O3 (2–3); Fe3O4 (23–24); SiO2 (27–28); CaO (13–14); Al2O3(7–9); S 
(0,4 – 0,5). 
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№ Металлические 
компоненты 

золы 

Температура 
плавления, 0С 

Температура 
кипения, 0С 

Давление 
насыщенного пара, 

мм.рт. ст. (при 13000С) 
1 Цинк 419.5 906 13 289,0 
2 Германий 936 ~2700 0,012 
3 Оксид 

германия (II) 
280 710 514 

4 Галлий 29.75 1983 0,228 
5 Золото 1063 2600 0,00063 

 
Согласно (Gyujin, 2019) цинк и галлий в расплавленном состоянии 

смешиваются во всех отношениях. Описаны легкоплавкие сплавы, содержащие 
до 72% галлия. Эвтектический сплав  5% цинк и 94-95% галлий плавится при 
250С.  В системе цинк-германий имеется эвтектика, содержащая 6% германия, с 
температурой плавления 3980С (Long, Vol.95). 

Известен способ Паркесса (Raquel, 2015; Koizhanova, 2012; Viladevall, 2013), 
согласно которому в свинецсодержащий расплав вмешивают металлический 
цинк для извлечения частиц золота и серебра. При этом образуются 
интерметаллиды «цинк-золото-серебро», которые вследствие расслаивания 
системы «свинец-цинк-золото-серебро» переходят в поверхностный слой свинца 
в виде так называемой золото-серебристой пены. Пену снимают с поверхности и 
направляют на переработку для извлечения золото-серебристого сплава (сплав 
Доре).  

На основании приведенных доводов  также можно было бы предположить о 
возможности образования интерметаллида «цинк-золото» в слое расплава с 
«идеальным» смешением и извлечении тонкодисперсного золота в газовую фазу  
в объеме испаряющегося  цинка.  

Результаты экспериментов по восстановлению железа из шлаков и 
термодинамических расчетов паровой газификации железа. Опыты по 
восстановлению железа из шлаков проводились на пилотной установке «реактор 
инверсии фаз-трубчатая печь» (рис. 1). В экспериментах использовался 
отвальный шлак фьюмингования следующего химического состава, 
%:𝐺𝐺𝐺𝐺𝑂𝑂2(0,011 − 0,0115); 𝑍𝑍𝑍𝑍𝑂𝑂(9,5 − 10);𝑃𝑃𝑃𝑃𝑂𝑂(0,1 − 1,15); 𝐶𝐶𝐶𝐶(0,6 − 1,0); 
𝐹𝐹𝐺𝐺𝑂𝑂(7 − 8); 𝐹𝐹e2𝑂𝑂3(2 − 3); 𝐹𝐹e3𝑂𝑂4(23 − 24); 𝑆𝑆𝑆𝑆O2(27 − 28); 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂(13 − 14); 
𝐴𝐴l2𝑂𝑂3(7 − 9); 𝑆𝑆(0,4 − 0,5). 

 
Таблица 3 – Результаты экспериментов 
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0,42 1000 300 310-
320 
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390-
400 
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1900 

0,4 1050 320 310-
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450 1410 250 1350-
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400-
410 

75 7060 1850-
1900 

tвоз, 
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Здесь: αриф - коэффициент расхода окислителя, PРИФ – производительность 
реактора по шлаку, Bпрг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, 
Вкокс – расход коксовой пыли в реактор, Vкисл – расход кислорода на про-
цесс, расход дутьевого воздуха, tвоз – температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя, tp – температура в ванне расплава, Wээ – расход 
электроэнергии, Е –степень извлечения металлов, Qгг – теплота сгорания 
горючего газа, 
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 – жаропроизводительность горючего газа.
 Продуктами процесса является: цинк в возгонах - 100кг/ч; железомед-

ный сплав – 230кг/ч; горючий газ – 430 м3/ч; пар – 1,5т/ч; расплав пригодный 
для производства строительной продукции – 670кг/ч.

В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака 
силикатная часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO 
(23-24); Al2O3 (12-13), что соответствовала по составу для литья шлаковых 
камней или продувки шлаковаты.                           

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 
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электроэнергии, Е −степень извлечения металлов, 𝑄𝑄гг −теплота сгорания 
горючего газа, 𝑡𝑡 жар
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 Продуктами процесса является: цинк в возгонах - 100кг/ч; железомедный 

сплав – 230кг/ч; горючий газ – 430 м3/ч; пар – 1,5т/ч; расплав пригодный для 
производства строительной продукции – 670кг/ч. 

В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака силикатная 
часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO (23-24); Al2O3 (12-
13), что соответствовала по составу для литья шлаковых камней или продувки 
шлаковаты.                            

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 

𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹
С = (𝑄𝑄прг+𝑄𝑄кокс+𝑄𝑄ээ+𝑄𝑄О2)−(𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍+𝑄𝑄гг+𝑄𝑄пар+𝑄𝑄распл)/𝜂𝜂зам

𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹∗𝑞𝑞у.т.
;  Здесь: 𝑄𝑄прг, 𝑄𝑄кокс, 𝑄𝑄ээ, 𝑄𝑄О2 

- теплотворная способность  природного газа и кокса, первичная теплота 
затраченная  на  производство электроэнергии и кислорода, соответственно; 
𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную продукцию  𝜂𝜂зам=0,85, 𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹

С = 
3,45 кгС/кгFe. Тогда удельный приведенный расход железа на 1 кг углерода -  
𝑏𝑏С

𝐹𝐹𝐹𝐹=𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

 =3,45 кгFe/кгС.  
Для определения теоретического уровня выработки водорода при 

газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 

№ Выработка водорода 
на стадии паровой 

газификации углерода 
На стадии реакции 

смещения водяного газа 
на стадии реакции паровой 

газификации железа 
1 C + H2O = CO + H2 

𝑡𝑡 = 9000𝐶𝐶 
CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 
t=6000C 

H2O Fe + H2O = FeO + H2 
t=5000C 

2 y =  1,8 м3СО кгС⁄     𝑞𝑞1  =  0.3926м3 𝐻𝐻2
/м3 𝐶𝐶𝐶𝐶 

 
𝑞𝑞3 = 0.33м3𝐻𝐻2

кг𝐹𝐹𝐹𝐹 ; при 
𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

= 3,45кг𝐹𝐹𝐹𝐹
кг𝐶𝐶 ; 
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В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака силикатная 
часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO (23-24); Al2O3 (12-
13), что соответствовала по составу для литья шлаковых камней или продувки 
шлаковаты.                            

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 

𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹
С = (𝑄𝑄прг+𝑄𝑄кокс+𝑄𝑄ээ+𝑄𝑄О2)−(𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍+𝑄𝑄гг+𝑄𝑄пар+𝑄𝑄распл)/𝜂𝜂зам

𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹∗𝑞𝑞у.т.
;  Здесь: 𝑄𝑄прг, 𝑄𝑄кокс, 𝑄𝑄ээ, 𝑄𝑄О2 

- теплотворная способность  природного газа и кокса, первичная теплота 
затраченная  на  производство электроэнергии и кислорода, соответственно; 
𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную продукцию  𝜂𝜂зам=0,85, 𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹

С = 
3,45 кгС/кгFe. Тогда удельный приведенный расход железа на 1 кг углерода -  
𝑏𝑏С

𝐹𝐹𝐹𝐹=𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

 =3,45 кгFe/кгС.  
Для определения теоретического уровня выработки водорода при 

газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 

№ Выработка водорода 
на стадии паровой 

газификации углерода 
На стадии реакции 

смещения водяного газа 
на стадии реакции паровой 

газификации железа 
1 C + H2O = CO + H2 

𝑡𝑡 = 9000𝐶𝐶 
CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 
t=6000C 

H2O Fe + H2O = FeO + H2 
t=5000C 

2 y =  1,8 м3СО кгС⁄     𝑞𝑞1  =  0.3926м3 𝐻𝐻2
/м3 𝐶𝐶𝐶𝐶 

 
𝑞𝑞3 = 0.33м3𝐻𝐻2

кг𝐹𝐹𝐹𝐹 ; при 
𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

= 3,45кг𝐹𝐹𝐹𝐹
кг𝐶𝐶 ; 

 - теплотворная способность  природного газа 
и кокса, первичная теплота затраченная  на  производство электроэнергии и 
кислорода, соответственно; 

8 
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 –  теплота затраченная на 
производство цинка, горючего газа, пара, расплава пригодного для выпуска 
строительной продукции в замещаемых агрегатах. РFe –  производительность 
плавильного реактора по железу, qy.T. – теплотворная способность условного 
топлива. При КПД замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную 
продукцию 
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дутьевого воздуха, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя, 𝑡𝑡р −  температура в ванне расплава, 𝑊𝑊ээ − расход 
электроэнергии, Е −степень извлечения металлов, 𝑄𝑄гг −теплота сгорания 
горючего газа, 𝑡𝑡 жар

гг  – жаропроизводительность горючего газа. 
 Продуктами процесса является: цинк в возгонах - 100кг/ч; железомедный 

сплав – 230кг/ч; горючий газ – 430 м3/ч; пар – 1,5т/ч; расплав пригодный для 
производства строительной продукции – 670кг/ч. 

В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака силикатная 
часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO (23-24); Al2O3 (12-
13), что соответствовала по составу для литья шлаковых камней или продувки 
шлаковаты.                            

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 

𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹
С = (𝑄𝑄прг+𝑄𝑄кокс+𝑄𝑄ээ+𝑄𝑄О2)−(𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍+𝑄𝑄гг+𝑄𝑄пар+𝑄𝑄распл)/𝜂𝜂зам

𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹∗𝑞𝑞у.т.
;  Здесь: 𝑄𝑄прг, 𝑄𝑄кокс, 𝑄𝑄ээ, 𝑄𝑄О2 

- теплотворная способность  природного газа и кокса, первичная теплота 
затраченная  на  производство электроэнергии и кислорода, соответственно; 
𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную продукцию  𝜂𝜂зам=0,85, 𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹

С = 
3,45 кгС/кгFe. Тогда удельный приведенный расход железа на 1 кг углерода -  
𝑏𝑏С

𝐹𝐹𝐹𝐹=𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

 =3,45 кгFe/кгС.  
Для определения теоретического уровня выработки водорода при 

газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 

№ Выработка водорода 
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на стадии реакции паровой 
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1 C + H2O = CO + H2 

𝑡𝑡 = 9000𝐶𝐶 
CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 
t=6000C 

H2O Fe + H2O = FeO + H2 
t=5000C 

2 y =  1,8 м3СО кгС⁄     𝑞𝑞1  =  0.3926м3 𝐻𝐻2
/м3 𝐶𝐶𝐶𝐶 

 
𝑞𝑞3 = 0.33м3𝐻𝐻2

кг𝐹𝐹𝐹𝐹 ; при 
𝐹𝐹𝑓𝑓
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Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 

№ Выработка водорода 
на стадии паровой 

газификации углерода 
На стадии реакции 

смещения водяного газа 
на стадии реакции паровой 

газификации железа 
1 C + H2O = CO + H2 

𝑡𝑡 = 9000𝐶𝐶 
CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 
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Здесь: 𝛼𝛼риф- коэффициент расхода окислителя, PРИФ –производительность 
реактора по шлаку, 𝐵𝐵прг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, Вкокс −
 расход коксовой пыли в реактор, Vкисл – расход кислорода на процесс, расход 
дутьевого воздуха, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя, 𝑡𝑡р −  температура в ванне расплава, 𝑊𝑊ээ − расход 
электроэнергии, Е −степень извлечения металлов, 𝑄𝑄гг −теплота сгорания 
горючего газа, 𝑡𝑡 жар
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𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
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 =3,45 кгFe/кгС.  
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газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 
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Здесь: 𝛼𝛼риф- коэффициент расхода окислителя, PРИФ –производительность 
реактора по шлаку, 𝐵𝐵прг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, Вкокс −
 расход коксовой пыли в реактор, Vкисл – расход кислорода на процесс, расход 
дутьевого воздуха, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя, 𝑡𝑡р −  температура в ванне расплава, 𝑊𝑊ээ − расход 
электроэнергии, Е −степень извлечения металлов, 𝑄𝑄гг −теплота сгорания 
горючего газа, 𝑡𝑡 жар

гг  – жаропроизводительность горючего газа. 
 Продуктами процесса является: цинк в возгонах - 100кг/ч; железомедный 

сплав – 230кг/ч; горючий газ – 430 м3/ч; пар – 1,5т/ч; расплав пригодный для 
производства строительной продукции – 670кг/ч. 

В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака силикатная 
часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO (23-24); Al2O3 (12-
13), что соответствовала по составу для литья шлаковых камней или продувки 
шлаковаты.                            

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 

𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹
С = (𝑄𝑄прг+𝑄𝑄кокс+𝑄𝑄ээ+𝑄𝑄О2)−(𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍+𝑄𝑄гг+𝑄𝑄пар+𝑄𝑄распл)/𝜂𝜂зам

𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹∗𝑞𝑞у.т.
;  Здесь: 𝑄𝑄прг, 𝑄𝑄кокс, 𝑄𝑄ээ, 𝑄𝑄О2 

- теплотворная способность  природного газа и кокса, первичная теплота 
затраченная  на  производство электроэнергии и кислорода, соответственно; 
𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную продукцию  𝜂𝜂зам=0,85, 𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹

С = 
3,45 кгС/кгFe. Тогда удельный приведенный расход железа на 1 кг углерода -  
𝑏𝑏С

𝐹𝐹𝐹𝐹=𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

 =3,45 кгFe/кгС.  
Для определения теоретического уровня выработки водорода при 

газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 
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3 𝑞𝑞 = 1.8м3H2 кгC⁄  q2  =  0.71м3 H2/кг C 
 q4 = q3 ∗ (Ff

Bc
)
= 1,138м3 H2
/кг C 

4 -------- q2
q = (0.71

1,8 ) ∗ 100
= 40% 

q4
q = (1,138

1,8 ) ∗ 100 = 63% 

5 Суммарное количество водорода на единицу углерода: ∑ q = q + q2 + q4 = 1,8 +
0,71 + 1,138 =
3.64м3 H2

кг C; соотношение продуктов реакции  на 1 кг исходного углерода −  H2
CO =

q+q2+q4
y = 1,8+0,71+1,138

1,8   = 2,027. 

 
Здесь: Ff

Bc
  - соотношение «железо/углерод» при восстановлении железа в 

плавильном реакторе. 
  Таким образом, согласно таблице 4, по отношению к углероду, на стадии 

реакции смещения водяного газа выработка дополнительного водорода 
возрастет на 40%, на стадии паровой газификации железа на 63%, а в итоге 
соотношение H2

CO возрастет в два раза. 
Результаты экспериментов по нейтрализации диоксида углерода 

цинковыми парами. Диоксид углерода может быть отделен от воздуха или 
дымовых газов с помощью технологий абсорбции, адсорбции, очистки  аминами, 
мембранного газоразделения или газогидратов. (Rhodes, 2008; Werner, 2018; 
Phelps, 2015; Sumida, 2011; Bryngelsson, 2009). Конечной целью перечисленных 
технологии является захват СО2 из газов, транспортировка к месту хранения и 
долгосрочная изоляция от атмосферы. Oднако, при всей важности указанных 
работ в них не ставится задача утилизации CO2 с отделением и использованием 
энергетической составляющей газа – углерода.  

   Химики из США, при помощи действия на углекислый газ 
высокоэнергетического ультрафиолетового излучения от пары лазеров, 
получили молекулярный кислород и атомарный углерод. В ходе 
эксперимента примерно пять процентов молекул углекислого газа распались на 
отдельные элементы. Результаты своих исследований авторы опубликовали в 
журнале Science. Однако, наблюдаемый 5%-ный распад углекислого газа с 
помощью лазерного излучения не может иметь большое значение для его 
индустриального применения. 

    По мнению авторов, одним из путей к решению проблемы может быть 
использование цинка, как реагента, преобразующего СО2, H2O  в СО, Н2 по 
формуле: Zn+CO2=ZnO+CO и Zn+H2O=ZnO+H2. Выделение углерода из его 
монооксида может протекать  по выражению- CO+H2=C+H2O. 

Согласно (Gyujin, 2019), цинк - химически активный металл, обладает 
выраженными восстановительными свойствами, по активности уступает 
щелочно-земельным металлам. Реагирует с парами воды при температуре 
красного каления (550 - 650°С) с образованием оксида цинка и водорода.   9 
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помощью лазерного излучения не может иметь большое значение для его 
индустриального применения. 

    По мнению авторов, одним из путей к решению проблемы может быть 
использование цинка, как реагента, преобразующего СО2, H2O  в СО, Н2 по 
формуле: Zn+CO2=ZnO+CO и Zn+H2O=ZnO+H2. Выделение углерода из его 
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Согласно (Gyujin, 2019), цинк - химически активный металл, обладает 
выраженными восстановительными свойствами, по активности уступает 
щелочно-земельным металлам. Реагирует с парами воды при температуре 
красного каления (550 - 650°С) с образованием оксида цинка и водорода.   
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по формуле: Zn+CO2=ZnO+CO и Zn+H2O=ZnO+H2. Выделение углерода из 
его монооксида может протекать  по выражению- CO+H2=C+H2O.



84

OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

Согласно (Gyujin, 2019), цинк - химически активный металл, обладает 
выраженными восстановительными свойствами, по активности уступает 
щелочно-земельным металлам. Реагирует с парами воды при температуре 
красного каления (550 - 650°С) с образованием оксида цинка и водорода.  

Разработка тепловой схемы безотходной переработки Экибастузского 
угля. Принцип действия системы следующий (см. рис. 2). Процесс 
непрерывный. Смесь дробленого Экибастузского угля загружается в 
межтрубное пространство газогенератора 1 (ГГ). Из трубчатой печи 
2 горючие газы дожигают воздухом и продукты сгорания проходят 
через трубы газогенератора 1. Тепло передается через стенки труб в 
псевдоожиженный слой для поддержания эндотермической газификации 
угля. Снизу, через решетку, перегретый пар вдувается в слой для обеспечения 
гидродинамического и аллотермического режимов. Затем газы с ГГ 1 
перейдут в сепаратор 5, где отделенная от газов частицы загружаются 
обратно в газификатор. Газы из сепаратора 5 вместе с порошковым 
железоуглеродным сплавом вдуваются в скруббер 6 и взаимодействуют с 
диспергируемой под давлением водой. При этом синтез-газ охлаждается 
с 7000С до 3000С за счет испарения капель воды. Параллельно протекают 
экзотермические реакции смещения водяного газа согласно формуле CO 
+ H2O  

8 
 

Здесь: 𝛼𝛼риф- коэффициент расхода окислителя, PРИФ –производительность 
реактора по шлаку, 𝐵𝐵прг– расход природного газа в реактор инверсии фаз, Вкокс −
 расход коксовой пыли в реактор, Vкисл – расход кислорода на процесс, расход 
дутьевого воздуха, 𝑡𝑡воз − температура дутьевого  воздуха с 
воздухоподогревателя, 𝑡𝑡р −  температура в ванне расплава, 𝑊𝑊ээ − расход 
электроэнергии, Е −степень извлечения металлов, 𝑄𝑄гг −теплота сгорания 
горючего газа, 𝑡𝑡 жар

гг  – жаропроизводительность горючего газа. 
 Продуктами процесса является: цинк в возгонах - 100кг/ч; железомедный 

сплав – 230кг/ч; горючий газ – 430 м3/ч; пар – 1,5т/ч; расплав пригодный для 
производства строительной продукции – 670кг/ч. 

В результате восстановления железа из цинксодержащего шлака силикатная 
часть расплава содержала в %: FeO (9-11); SiO2 (40-42); CaO (23-24); Al2O3 (12-
13), что соответствовала по составу для литья шлаковых камней или продувки 
шлаковаты.                            

Удельный приведенный расход условного топлива (углерода) на 1 кг 
железа: 

𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹
С = (𝑄𝑄прг+𝑄𝑄кокс+𝑄𝑄ээ+𝑄𝑄О2)−(𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍+𝑄𝑄гг+𝑄𝑄пар+𝑄𝑄распл)/𝜂𝜂зам

𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹∗𝑞𝑞у.т.
;  Здесь: 𝑄𝑄прг, 𝑄𝑄кокс, 𝑄𝑄ээ, 𝑄𝑄О2 

- теплотворная способность  природного газа и кокса, первичная теплота 
затраченная  на  производство электроэнергии и кислорода, соответственно; 
𝑄𝑄𝑍𝑍𝑍𝑍, 𝑄𝑄гг, 𝑄𝑄пар, 𝑄𝑄распл − теплота затраченная на производство цинка, горючего 
газа, пара, расплава пригодного для выпуска строительной продукции в 
замещаемых агрегатах. 𝑃𝑃𝐹𝐹𝐹𝐹- производительность плавильного реактора по 
железу, 𝑞𝑞у.т. – теплотворная способность условного топлива. При КПД 
замещаемых агрегатов выпускающих аналогичную продукцию  𝜂𝜂зам=0,85, 𝑏𝑏𝐹𝐹𝐹𝐹

С = 
3,45 кгС/кгFe. Тогда удельный приведенный расход железа на 1 кг углерода -  
𝑏𝑏С

𝐹𝐹𝐹𝐹=𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

 =3,45 кгFe/кгС.  
Для определения теоретического уровня выработки водорода при 

газификации углерода водяным паром C + H2O = CO + H2, при реакции смещения 
водяного газа CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 и при паровой газификации железа Fe + H2O 
= FeO + H2 были выведены уравнения и рассчитаны удельные значения водорода 
для этих реакции. Результаты расчетов представлены на таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты термодинамических расчетов 

№ Выработка водорода 
на стадии паровой 

газификации углерода 
На стадии реакции 

смещения водяного газа 
на стадии реакции паровой 

газификации железа 
1 C + H2O = CO + H2 

𝑡𝑡 = 9000𝐶𝐶 
CO + H2O ↔ 𝐶𝐶𝐶𝐶2 + H2 
t=6000C 

H2O Fe + H2O = FeO + H2 
t=5000C 

2 y =  1,8 м3СО кгС⁄     𝑞𝑞1  =  0.3926м3 𝐻𝐻2
/м3 𝐶𝐶𝐶𝐶 

 
𝑞𝑞3 = 0.33м3𝐻𝐻2

кг𝐹𝐹𝐹𝐹 ; при 
𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐵𝐵𝑐𝑐

= 3,45кг𝐹𝐹𝐹𝐹
кг𝐶𝐶 ; 

 CO2 + H2 и окисление железа по выражению Fe + 3H2O = Fe2O3 
+ 3H2 с выделением дополнительного моля водорода. Образованный 
трехвалентный железооксид служит катализатором процесса. Синтез 
газ со скруббера 6, после осушки, направляется в химический завод для 
отделения водорода или электростанцию в качестве топлива. 

Другим продуктом скруббера является шлам, который содержит Fe2O3 
и возгоны Zn, Gе и Gа. Шлам после шихтования с золой из отвалов, 
конверторным шлаком и песком в пропорции 1:0,3:0,15 и окатывания, 
загружается в трубчатую печь 2 (ТП). В ТП окатыши нагреваются горючими 
газами плавильного реактора 3 и инжектируются в реактор. В реакторе 
окатыши плавятся, Zn, Ga, Ge возгоняются в газовую фазу и из Fe2O3 
восстанавливается железо. Затем расплав выпускается в электроотстойник 
4 где из него отделяется железоуглеродный сплав. Последний после 
охлаждения и истирания используется как реагент в скруббере 6. Силикатная 
часть расплава используется для производства строительной продукции, 
как литые камни/шлаковата/низкокачественный цемент.

Рисунок 3 являются продолжением структурной схемы газификации 
Экибастузского угля. Конденсированный цинк из установки «электротер-
мический дистиллятор -конденсатор»,  7, (см. рис.3), в струе пара выраба-
тываемого в кессонах РИФ 3, диспергируется  в межтрубное пространство 
воздухоподогревателя (ВЗП), 9  где происходит основные реакций - 
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Zn+H2O=ZnO+H2 и Zn+CO2=ZnO+CO, CO+H2=C+H2O, с выделением 
атомар ного углерода (сажи). Внутри труб ВЗП окислитель обогащенный до 
40% кислородом воздух, нагревается и подается в РИФ 3.  Газы из камеры 9 
состоящие из H2O, C, ZnO поступает в электрофильтр 10 (ЭФ) для сепарации 
(С) и возгонов ZnO от газов. Уходящие газы с ЭФ, включающие в себе в 
основном водяные пары и азот, с остаточным количеством CO2 выпускаются 
в атмосферу.  Смесь сажи (С) и возгонов (ZnO, Ga2O3, GeO) пеллетируется 
и направляется в «дистиллятор» установки 7, основными продуктами 
которой являются конденсированный цинк и СО-газ coдержащий пусьеру, 
сублиматы Ga2O3 и GeO. СО-газ из конденсатора, после очистки от пусьеры, 
возгонов галлия и германия в рукавных фильтрах 8, направляется в РИФ в 
качестве дополнительного топлива. Раймовка с дистиллятора, содержащая 
остаточное количество цинка, также подается в РИФ для переработки. 

11 
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Таблица 5 – Тепловой баланс камеры нейтрализации СО2 (ВЗП)
№ Приход кДж % № Расход кДж %
1 Физическая тепло-

та греющих газов 
из газогенератора 
перед ВЗП, СО2 
учтен отдельно

(21325м3ОГ-
2240 
СО2=19085* 
1,29*900= 22 
157 685 

7,15 1 Эндотермический 
эффект реакции
2Zn+CO2=ZnO+ 
C-383 402кдж

13000*2949=  
38 337 000

12,59

2 Физическая 
теплота СО2

2240*2,19*900 
= 4 415 040

1,42 2 Физическая теплота 
пара

1800кг*2681= 
4 825 800

1,58

3 Физическая 
теплота  пара

1800кг *2681= 
4 825 800

1,56 3 Физическая и 
химическая теплота 
углерода

1200кг 
*1,5*300+1200* 
29330= 35 736 
000

11,74

4 Физическая 
теплота  цинка 

13000*25,14* 
850=277797 
000

89,68 4 Физическая теплота 
ZnO

16200кг*40,3* 
300= 195858000

64,33

5 Физическая теплота 
дутьевого воздуха 
перед камерой 
нейтрализации СО2

21325*1,3* 
20= 554 450

0,18 5 Физическая теплота 
уходящих газов 
с камеры нейтра-
лизации СО2 (СО2 
нейтрализован)

19085*1.42* 
300=8 130 210 

2,67

Невязка баланса 1,71%

6 Физическая теплота 
нагретого дутьевого 
воздуха за камерой 
нейтрализации СО2

21325*1,37* 
300=8 764 575

2,88

Потери тепла в 
окружающую среду

12 802 269 4,2

5 Итого: 309 749 975 100 Итого: 304 453 854

Результаты укрупненных расчетов себестоимости выработки сингаза 
и срока окупаемости нейтрализации СО2 при безотходной переработке 
экибастузского угля

Таблица 6 – Результаты расчетов стоимости выпускаемой продукции 
Наимено
вание товаров/ 
цена на рынке

Концен-
трация 
металлов
 в золе

Степень 
извле-
чения 
метал-
лов,%

Количество 
произ-
водимой
продукции, 
на одну 
тонну 
золошлаков

Коли-
чество 
продук-
ции 

Цена един.
продук-
ции в воз-
гонах, $/тг,
в РК

Стои-
мость, 
тг/ч

Доля
про-
дук-
ции, 
%

1 Цинк/ $2610/ т 4% 70 0,028 т/т 0,56 т/ч 870$/т/ 
365400 тг/т

204624

2 Свинец/ $1950/ т 0,9% 100 0,009 т/т 0,18 т/ч 650$/т 
/273000тг/т

49140

3 Кадмий/ $1530/ т 0,028% 70 0,0003т/т 0,006 т/ч 510$/т 
/214200тг/т

1285

4 Германий/ $1350/ 
кг

0,1 кг/т 70 0,07 кг/ т 1,4кг/ч 450$/кг/ 
189000тг/кг

264600



87

Volume 2, Number 451 (2022) 

5 Галлий/ $205/ кг 0,1 кг/т 70 0,07 кг/ т 1,4кг/ч 68$/кг 
/28560 тг/кг

39984

6 Зoлото/$84/ г 0,8 гр/т 70 0,56 гр/т 11,2 гр/ч 58$/гр 
/24360 тг/гр

272832

7 Камнелитье, 
$300/ т

- - - 25т/ч(с 
учетом 
потерь 
13%)

27$/т /11340 
тг/т

283500

8 Синтез газ
обогащенный 
водородом, $0,23/
нм3СГ

- - - 6450м3/ч $0,0167/
нм3СГ/7тг/
м3

45150

9 CO2- в газах - - - 4,4т $200/84000
тг/нм3

369000

10 C(углерод 
элементный)

- - - 1,2т 70 0007тг/т 84000

11 Цена продукции Цпр = 1 614115тг/ч 
Цпр=SZn

 +SPb  +SCd +SGe ++SGa +SAu +SКам+
SГ=204624+49140+1285+264600+39984+272832+283500+
45150+369000+84000=1 614115 тг/ч

1 614115 100

12 Цена продукции Цпр = (1 614115тг/ч)*7200ч/год = 11 621 628000 тенге/год

Цена продукции Цпр=SZn(204624)+SPb(49140)+SCd(1285)+SGe(264600) +SG

a(39984)+SAu(272832)+Sкам(283500)+SСГ(45150)+SCO2(369000)+SС(84000) 

+=1614115 тг/ч; так как извлечение золота и галлия из золош лаков 
экспери ментально не апробировано, то при SGa(39984)=0, SAu(272832)=0 
и SСГ(45150)=0, Цпр=1 256 149 тг/ч.  Тогда с учетом произведенной 
в сис теме дополнительной продукции себестоимость сингаза будет 
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3 Кадмий/ 
$1530/ т 

0,028% 70 0,0003т/т  0,006 т/ч 510$/т /214200 
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Таблица 7 – Результаты расчетов срока окупаемости инвестиции 
(при цене камнелитых плит $54/22680тг)

Цена удаления 
СО2,( $/ тг)/т

При извлечении золота При отсутствии извлечения золота
Цена продукции 
Цпр, тенге

Срок окупае -
мости 
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Цена удаления 
СО2,( $/ тг)/т 

Цена 
продукции Цпр, 
тенге 

Срок 
окупаемости τ, 
лет 

Цена 
продукции Цпр, 
тенге 

Срок окупаемости τ, 
лет 

550/231000  18 324 108 000 1,54 16 359 717 600 1,96 
200/84000 13 662 828 000 3,17 11 097 957 600 7,6 
100/42000 12 336 588 000 4,45 10 372 197 600 12,7 

 
Здесь: срок окупаемости τ = К

(Цпр−Спр)∗0,8 ; капитальные затраты - К = 11 132 

720 000  тг; себестоимость продукции -Спр = (9 278 596 800 тг
год) ; Цпр = var. Ценa 

камнелитых плит ($54/22680тг)/т 
 
Выводы. 1. По результатам экспериментов по возгонке германия из 

цинксодержащих шлаков сделано предположение о возможности образования 
интерметаллида «цинк-золото» и извлечения тонкодисперсного золота в газовую 
фазу в объеме испаряющегося цинка. 

2.Проведен эксперимент по восстановлению железа из шлаков; 
термодинамический расчет паровой газификации углерода с железом 
показывает, что на стадии реакции смещения водяного газа  выработка 
дополнительного водорода возрастет на 40%, на стадии паровой газификации 
железа на 63%, а в итоге соотношение H2

CO возрастет в два раза. 
3. Проведенные расчеты тепловой схемы показали: себестоимость синтез 

газа с учетом произведенной в системе дополнительной продукции будет 
5тг/м3, что ~ на 35% ниже чем эквивалентной стоимости природного газа 
8тг/м3 (11000кДж/м3

35000кДж/м3 ∗ 26тг/м3 ≈8тг/м3); в случае извлечения золота из расплава, 
во всем диапазоне изменения цен на удаление СО2, срок окупаемости системы 
не превышает 4-5 лет; в случае отсутствия извлечения золота, при цене 
нейтрализации СО2  ($200/84000 тг)/т со сроком окупаемости 7,6 лет, вложение 
инвестиции  находится близко к зоне экономической целесообразности. 
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КРЕМНИЙ ДИОКСИДІНІҢ ҰСАҚДИСПЕРСТІ ҰНТАҒЫН 
АЛУ ӘДІСІН ӘЗІРЛЕУ

Аннотация. Ультрадисперсті ұнтақтарды өндірудің конденсациялық 
әдісі фазалық түрлендіру нәтижесінде жеке бөлшектер-атомдардан нано-
бөлшектерді жобалаудың өлшемдік ерекшеліктерімен байланысты. 
Десуб ли мация процесі фазааралық бетте бір мезгілде жылу- және масса 
алмасумен бірге жүреді. Үздіксіз ортада десублимация және бірінші типтегі 
басқа фазалық ауысулар кезінде жаңа дисперсті фазаның пайда болу 
процесі үш негізгі сатының болуымен сипатталады: фаза тығыздығының 
ауытқуы нәтижесінде бастапқы бөлшектер - нуклеаттардың бастапқы 
қалыптасу сатысы; ескі фазада шамадан тыс асақанығудың күрт төмендеу 
сатысы; агрегацияның диффузиялық бақыланатын кезеңі. Бірінші кезеңде 
бақылаушы процесс кластерлердің реттіліктерін ескере отырып анықтал-
ған потенциалдың салыстырмалы түрде аса қанығу мен ауытқуы болып 
табылатындығы анықталды. Соңғы кезеңде кластерлердің шоғырлануын 
бөлу функциясы қалыптасады. Процестің бұл бағыты процестің режимдік 
параметрлерін реттеу стратегиясын жүзеге асыруға мүмкіндік береді: 
соңғы өнімнің қажетті фракциялық құрамына қол жеткізу үшін қоспаның 
температурасы мен қысымы. Бұл жұмыс кремний диоксиді буларының 
десублимациясын эксперименттік зерттеуге арналған. Теориялық ереже-
лерді тексеру және нақтылау үшін десублимация процесін зерттеудің осы 
объектісін таңдау осы процестің улы компоненттерінің болмауына және 
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режимдік параметрлері мен жағдайларын нақты анықтау мүмкіндігіне бай-
ланысты, себебі кремний диоксидінің физикалық сипаттамалары жақсы 
зерттелген. Эксперименттік қондырғының сипаттамасы және экспе римент 
жүргізу әдістемесі, сондай-ақ кремний дисоксиді буларының десуб ли-
мациясын эксперименттік зерттеулердің нәтижелері келтірілген.

Түйін сөздер: ұсақдисперсті ұнтақ, кластер, дисперсті фаза, десубли-
мация, конденсация, нуклеация, агрегация, флуктуация, концентрация.
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РАЗРАБОТКА СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ ТОНКОДИСПЕРСНОГО 
ПОРОШКА ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ

Аннотация. Конденсационный метод производства ультрадисперсий 
связан с размерными особенностями конструирования наночастиц из 
отдельных частиц-атомов в результате фазового превращения. Десубли-
мационный процесс сопровождается на поверхности раздела фаз 
одновременным переносом тепла и переноса массы. Процесс образования 
новой дисперсной фазы при десублимации и других фазовых переходах 
первого рода в сплошной среде характеризуется наличием трех основных 
стадий: стадии начального образования первичных частиц- нуклеатов 
в результате флуктуаций плотности фазы; стадии резкого снижения 
пересыщения в старой фазе; диффузионно-контролируемой стадии агре-
гации. Установили, что на первом этапе контролирующим процесс 
параметром является относительное  пересыщение и девиация потенциала, 
рассчитанная с учетом порядков кластеров. На заключительном этапе идет 
формирование функции распределения концентрации кластеров. Такой 
ход процесса позволяет осуществлять стратегию регулирования режимных 
параметров процесса: температуры и давления смеси для достижения 
необходимого фракционного состава конечного продукта. Данная работа  
посвящена экспериментальным исследованиям десублимации паров 
диоксида кремния. Выбор этого объекта исследований процесса десуб-
лимации для проверки и уточнения развитых теоретических положений 
обусловлен отсутствием токсичных составляющих данного процесса и 
возможностью четкой идентификации режимных параметров и состоя-
ний, т.к. физические характеристики диоксида кремния хорошо изучены. 
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Дано описание экспериментальной установки и методики проведения 
эксперимента, а так- же приведены результаты экспериментальных иссле-
дований десублимации паров дисоксида кремния.

Ключевые слова: мелкодисперсный поршок, кластер, дисперсная фаза, 
десублимация, конденсация, пересыщение, нуклеация, агрегация, флук туа-
ция, концентрация.

A.A. Dosmakanbetova*, Z.A. Ibragimova, Zh.K. Shukhanova,
S.M. Konysbekov, D.K. Zhumadullayev

M. Auezov South Kazakhstan University, Shymkent, Kazakhstan.
E-mail: daulet_ospl@mail.ru

DEVELOPMENT OF A METHOD FOR OBTAINING FINELY 
DISPERSED SILICON DIOXIDE POWDER

Abstract. The condensation method for the production of ultradispersions 
is associated with the dimensional features of the construction of nanoparticles 
from individual particles-atoms as a result of a phase transformation. The 
desublimation process is accompanied by a simultaneous transfer of heat and mass 
transfer at the interface. The process of formation of a new dispersed phase during 
desublimation and other first-order phase transitions in a continuous medium is 
characterized by the presence of three main stages: the stage of initial formation 
of primary particles-nucleates as a result of phase density fluctuations; stages of 
a sharp decrease in supersaturation in the old phase; diffusion-controlled stage 
of aggregation. It was established that, at the first stage, the process-controlling 
parameter is the relative supersaturation and potential deviation, calculated 
taking into account the cluster orders. At the final stage, the cluster concentration 
distribution function is formed. Such a course of the process makes it possible 
to carry out a strategy for regulating the regime parameters of the process: 
the temperature and pressure of the mixture to achieve the required fractional 
composition of the final product. This work is devoted to experimental studies 
of the desublimation of silicon dioxide vapor. The choice of this object of study 
of the desublimation process for testing and clarifying the developed theoretical 
provisions is due to the absence of toxic components of this process and the 
possibility of a clear identification of regime parameters and states, because the 
physical characteristics of silicon dioxide are well understood. A description of 
the experimental setup and methodology for conducting the experiment is given, 
as well as the results of experimental studies of the desublimation of silicon 
dioxide vapor.

mailto:daulet_ospl@mail.ru


96

OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN
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Кіріспе. Қазіргі уақытта нанобөлшектерді алудың екі негізгі тәсілі 
қалыптасты – конденсациялау және дисперциялау. Теориялық және 
эксперименттік бағыттағы қолданыстағы жұмыстар кластерлердің өсу 
қарқынын реттеуге мүмкіндік беретін технологиялық параметрлердің 
жеткілікті шектеулі жиынтығын ұсынады (Morohov, et al., 1984). Сонымен 
қатар, десублиматорлардың қол жетімді конструкциялары диффузия 
процестерін басқаруды және бастапқы нуклеаттардың пайда болуын сақтай 
отырып, жылуалмасудың қажетті қарқындылығын қамтамасыз етпейді.

Осы мақсатқа жету үшін теориялық және эксперименттік зерттеулер 
жүргізілді, олардың нәтижелері кремний диоксиді мен күкірт мысалында 
ұсақдисперсті ұнтақтарды алу кезінде десублимация процесін басқарудың 
алғышарттарын жасайды (Roko, et al., 2002). 

Зерттеу әдістемесі. Жүргізілген сандық есептеулер мен нәтижелерді 
жүйелеу бастапқы нуклеация процесі туралы идеяны тереңдетуге мүмкіндік 
берді. Алынған нәтижелер тұрақты және тұрақсыз фазалық күйлерді, 
кластердің қалыптасу жұмысының кластердегі молекулалар санына тән 
тәуелділіктерін, десублимациялық кластерді қалыптастыру кезіндегі 
химиялық потенциалдардың ауытқуын, сондай-ақ кластердің қалыптасуы 
мен оның құрылымының салыстырмалы асақанығу тәуелділігін көрсететін 
заттардың диаграммасымен ұсынылған (Grishenkova, 2012).

Кластерлердің пайда болуын энергетикалық талдау негізінде үздіксіз 
ортадағы десублимация және бірінші типтегі басқа фазалық ауысулар 
кезінде жаңа фазаның пайда болу процесі нуклеация сатыларының 
болуымен, ескі фазадағы асақанығу сатысының күрт төмендеуімен және 
агрегацияның диффузиялық бақыланатын сатысымен сипатталатындығы 
анықталды. Бастапқы нуклеаттардың пайда болу теориясына сүйене 
отырып, белгілі бір уақыт аралығында ұсақ кластерлердің тез жиналуы 
және ұсақ түйіршікті ұнтақтың пайда болатындығы анықталды.

Өнеркәсіпте кремний диоксидін қолдану қажеттілігі айқын. Ол жоғары 
химиялық инерттілікті ескере отырып, газ үшін адсорбент ретінде 
қолданылады, сонымен бірге бояу мен резеңкеге арналған толтырғыштар, 
өте жұқа тазартқышы бар мембраналар жасау және т. б (Bukaemskii, 2002). 
Кремний диоксидін алудың бірнеше жолы бар. Біздің жағдайымызда 
кремний диоксидін алудың ең қолайлы әдісі - оны сары фосфор өндірісінде 
қолданылатын фосфориттерден оқшаулау. Оңтүстік аймақта фосфорит 
қорының болуы бұл өнімді жеткілікті ұзақ уақыт аралығында алуға 
мүмкіндік береді. 
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Кремний диоксидін алу процесі бірінен соң бірі қатар жүретін бірнеше 
кезеңнен тұрады (Belyakov, 2003: Lifshits, et al., 2002):

1. Фосфориттерді аммоний фторидімен өңдеу.
2. Термоөңдеу.
3. Сублимация.
4. Конденсация.
Ұсақдисперсті ұнтақ түріндегі соңғы өнім оны таблеткалау және газ 

үшін адсорбент ретінде пайдалану мақсатында пресстейді.
Кремний диоксидін алу процесін аппаратуралы жабдықтау келесідей 

(сурет 1).

Сурет 1 - Кремний диоксидін алу схемасы.

Фосфорит диірменде 1 ұсақдисперсті шаңға дейін ұсақталады,  реактор да 
2 аммоний фторидімен өңделеді, сол жерде белгілі бір температураға дейін 
қызады. Пайда болған кремний қостотығы құбырлы пеште 3 айдалады, 
кон денсаторда 4 конденсацияланады, прессформада 5 таблеткаларға прес-
стеледі және  камерада 6 жинақталады.

Талқылау. Ұсынылған аппаратуралы жабдықтау схемасы өте үлкен 
бол ғандықтан, кейбір жабдықтарды біріктірген жөн. Атап айтқанда, субли-
мация және конденсация процестері бір аппаратта жүзеге асырылады. 
Алын ған өнім ұсақдисперсті ұнтақ түрінде таблеткалап, сақтау үшін 
арнайы камераға жіберіледі. Содан кейін процестің аппаратуралық жабдық-
талуы жеңілдетіледі. Сублимация және конденсация әдісімен ұсақдис-
персті ұнтақты алу схемасы келесідей болады (сурет 2) (Generalov, 2004: 
Ryzhonkov, et al., 2003).

1 - айналмалы цилиндр; 2-қырғыш; 3-түтікше; 
4-гильза; 5-поршень; 6-жылжымалы бөлшек; 
7-пресс-қалып; 8-клапан; 9-буландырғыш

Сурет 2 -  Сублимация, конденсация және көлемді 
нанокристалды материалдарды жинақтау әдісімен 
өндіруге арналған қондырғының принципиалды 

схемасы
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Ұсақдисперсті ұнтақтарды қысыммен ықшамдау келесі әдістермен жү-
зе ге асырылады (Lifshits, et al., 2002: Generalov, 2004: Ryzhonkov, et al., 
2003):

1) газ фазасынан конденсацияланғаннан кейін нанобөлшектерді тікелей 
алу кезінде;

2) керамика мен ұнтақты металлургияның әдеттегі технологиясын қол-
дану.

Бірінші әдіс кремний диоксидінің булануын, сұйық азотпен салқын-
да тылған айналмалы цилиндрдің 1 сыртқы бетіндегі булардың конден-
са циясын және нанобөлшектердің пайда болуын қамтиды. Булану және 
конденсация процестері инертті газ ортасында жүзеге асырылады. Көбінесе 
гелий осы газ ретінде қолданылады. Тұндырылған конденсат цилиндрдің 
сыртқы бетінен арнайы құрылғымен 2 алынып тасталады және пресс-
қалыпта 7 жиналады. Инертті газды вакуумда айдағаннан кейін алдын ала, 
1 ГПа қысыммен және түпкілікті, 10 ГПа дейінгі қысыммен нанокристалды 
ұнтақты престеу жүзеге асырылады. Таблеткалар түрінде алынған дайын 
өнім вакуумдық буып-түюге және оны одан әрі пайдалану мақсатында 
сақтауға жіберуге жатады.

Нәтижелер. Тәжірибелік зерттеулер әзірленген теориялық ережелердің 
сәйкестігін тексеру мақсатында жүргізілді. Атап айтқанда, зерттеу 
ұсақдисперсті кремний диоксиді ұнтағын десублимациялық алу процесіне 
байланысты. Сонымен бірге олар асақанығу дәрежесінің әсерін, сондай-ақ 
алынған десублиматтың сипаттамаларын зерттеді (Anisimov, et al., 1981: 
Duffar, 2010: Brazhnikov, et al., 2004).

Қысымды өлшеу нәтижелері бойынша 3-суретте көрсетілген будың 
салыстырмалы асақанығу графигі салынды.

тұтас сызық - модель бойынша 
есептеу;  нүктелер - айдаулар 
бойынша орташаланған 
эксперименттік деректер

Сурет 3 - Десублимация кезінде 
аса салқындатуға қатысты кремний 
диоксиді буларының салыстырмалы 
түрде шамадан тыс асақанығуы 
тәуелділігі
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1-суретте нәтижелердің теориялық әдістемесі бойынша есептеулерді 
салыстыру нәтижелері 10% шамасында және жүргізілген эксперименттердің 
нәтижелері көрсетілген. Нәтижелердің сәйкестігі 10% шамасында екенін 
көруге болады.

Сурет 4 - Десублимация айдауларының үлгілерінің электрондық микрофотографиясы.

Сурет 5 - Десублимация айдаулары үлгілерінің рентгеноспектральды микроанализінің 
деректері
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4 және 5 суреттерде электрондық растрлы микроскопия және рентген-
оспектральды микроанализдің көмегімен эксперименталды алыңған дерек-
тер көрсетілген.

Эксперименталды деректерді өңдеу нәтижелерін толық таңдау қосым-
шаларда берілген.

Барлығы дайындалған бес сынама негізінде 35 сынақ жасалды және 
талданды. Әрбір жағдайда микрофотография өрісіндегі бөлшектер санын 2 
мкм қадаммен тор салумен есептей отырып, бөлшектер мөлшері бойынша 
бөлу функциясын анықтау жүргізілді.

Десублимация айдауларынан кейін металл бөлшектерінің үлестік функ-
циялары бойынша орташаландыру мысалдары үлестіру функциялары 
түрінде  6 суретте  дайындалған үш сынамалар үшін көрсетілген (Ryzhonkov, 
et al., 2003).

1- сынама 1; 2- сынама  3; 3- сынама  5; үзік сызық- теориялық мәлімет

Сурет 6 - Айдаудан ұсталынған кремний диоксидінің ұсақдисперсті ұнтақтарының 
өлшемдерінің үлестік функциясы

Өңдеуге 500-5500С диапазонындағы температура кезінде алынған 
сынамаларға айдаулар жүргізілді. Барлығы дайындалған бес сынама негізінде 
33 айдаулар алынды  және талданды. Әрбір жағдайда микрофотография 
өрісіндегі бөлшектер санын 2 мкм қадаммен тор салумен есептей отырып, 
бөлшектер мөлшері бойынша бөлу функциясын анықтау жүргізілді. 33 
айдауға арналған барлық сынамалар бойынша өлшеу нәтижелері ені 0,225 
жолаққа салынады.

Десублимация кезінде өлшем нәтижелерінің ең жоғарғы ауытқуы 6-дан 
10 мкм-ге дейінгі өлшем диапазонында байқалды және осы диапазонда 
25% құрады. Екі кезең нақты белгіленеді - 0 -ден 8-10 мкм-ге дейінгі 
бөлшектер өлшемдерінің диапазонында үлестіру функциясының жылдам 
өсуі және 19 -15 мкм-ден кейін оның практикалық тұрақтануы байқалады. 
Кварц бетіндегі нуклеаттарының орташа мөлшері шамамен 2-4 мкм құрады.
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Құрамында темірі бар материалдар айдауларының десублимациясын 
тәжірибелік зерттеу нәтижелері бастапқы нуклеаттардың тез түзілу 
сатысының және агрегаттардың баяу, диффузиялық бақыланатын өсуінің 
кейінгі сатысының болуы туралы теориялық қорытындыны растады. 
Кварц төсенішіндегі түзілетін нуклеаттардың орташа өлшемдері шамамен 
2,4 мкм құрады. 

Тәжіриблер нәтижелері теориялық үлгілердің дұрыстығын және бу фаза-
сындағы қанығуына байланысты өлшемі бойынша десублимация ла натын 
фаза бөлшектерінің бөлу функциясын есептеу әдістемесінің дұрыстығын 
растады.

Қорытынды. Кремний диоксидінің десублимациясын эксперименттік 
зерттеу нәтижелері бастапқы нуклеаттардың тез қалыптасу сатысының 
болуы туралы теориялық қорытынды расталды және агрегаттардың баяу, 
диффузиялық өсуінің келесі сатысы көрініс табады.

Сонымен қатар, эксперименттердің нәтижелері теориялық модель-
дердің дұрыстығын және бу фазасындағы асақанығуға байланысты десуб-
лимацияланатын фазаның бөлшектердің таралу функциясын есептеу әдісі-
нің сәйкестігін растады.

Осылайша, алынған кремний диоксидінің ұсақдисперсті ұнтағы бөл-
шектердің мөлшері 100-20 нм болатын әзірленген әдіс арқасында өте таза. 

Мұндай шағын нысандар шағын өлшемдерден басқа, күрделі ішкі 
ұйымдастырумен, өте тығыз қабат қабілетлігімен және басқа да құрылым-
дармен күшті өзара әрекеттесуімен сипатталады. Олардың негізінде жаңа 
химиялық және физикалық қасиеттері бар материалдар жасауға болады.

Жүргізілген теориялық зерттеулер мен тәжірибелік-өнеркәсіптік сынақ-
тар кешенінің нәтижесінде ұсақдисперсті ұнтақты материалдарды алу 
үшін десублимациялық аппараттарды есептеу мен жобалаудың ғылыми 
негізделген әдістері ретінде пайдалануға болатын нәтижелер алынды.
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PRODUCTION OF FUEL MIXTURE BASED ON BREAKED SILICON 
- PHOSPHATE RAW MATERIAL AND CHPP WASTE

Abstract. The article provides information on man-made wastes that are 
environmentally hazardous and used as raw materials in the production of 
fertilizers in the form of a fertilizer mixture based on solid waste from various 
enterprises on the environment. The objects of the study are off-balance 
phosphorite fertilizers of small-scale composition and low-quality chemical 
composition and waste from the heat-and-power center with long-acting 
phosphorus of the Aksai deposit.

Data on the mineralogical and chemical properties of industrial waste from 
coal mining, mining and industrial complex for the extraction of phosphate 
and siliceous raw materials in the Karatau phosphorite basin of the Republic of 
Kazakhstan are presented. The chemical and mineralogical compositions of ash 
and slag waste from thermal power plants, formed after the combustion of coal 
from the Karaganda and Ekibastuz basins, are given. 

The chemical and mineralogical composition of the waste of low-grade 
phosphate raw materials and coal ash from the Bogatyr and Maikube sections 
was studied using the INCA Energy Energy microhardening system using an 
electron microscope with a Jeol JSM-6490LV solution and HKL-Basic (Oxford 
Instruments) structural analysis in the laboratory of M. Auezov University.

The aim of the study is to obtain a new nomenclature of environmentally safe 
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long-acting tukosmesi with trace elements based on waste from thermal power 
plants and dolomitized phosphate-siliceous raw materials.

In our opinion, the ash sludge (SWC) CHP contains components that possess 
unique technological properties that allow them to effectively use the quality of 
the fertilizer, so that the elements that grow properly do what they need.

Key words: mineral fertilizers, fertilizer mixture, dolomitized siliceous-
phosphate raw materials, ash and slag waste from thermal power plants, 
macroelements, microelements.
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ЖЭО ҚАЛДЫҚТАРЫ МЕН ДОЛОМИТТЕЛГЕН ФОСФАТТЫ-
КРЕМНИЙЛІ ШИКІЗАТ НЕГІЗІНДЕ ТУКОҚОСПА АЛУ

Аннотация. Мақалада қоршаған ортаға экологиялық қауіп төндіретін 
әртүрлі кәсіпорындардан шығатын техногендік қалдықтарды тыңайтқыш-
тар өндірісінде шикізат ретінде пайдалану туралы ақпарат берілген. Зерттеу 
объектілері Ақсай кенорнының баланстан тыс фосфоритті шикізаты мен 
шағын құрамды және сапасы төмен химиялық құрамды жылу энергетикалық 
орталықтан шыққан күл қоқыс қалдықтары болып табылады.

Қазақстан Республикасының Қаратау фосфорит бассейніндегі көмір 
өндіру, тау-кен және фосфатты және кремнийлі шикізатты өндіруге арналған 
өнеркәсіптік кешеннің өндірістік қалдықтарының минералогиялық және 
химиялық қасиеттері туралы мәліметтер келтірілген. Қарағанды   және 
Екібастұз бассейндерінің көмірін жағудан кейін пайда болған жылу электр 
станцияларының күл және шлак қалдықтарының химиялық және мине-
ралогиялық құрамы келтірілген. 

Төмен сұрыпты фосфат шикізаты мен  Богатырь мен Майкубе тілімдерінің 
көмір күлінің химиялық және минералогиялық құрамы M. Әуезов 
университетінің зертханасында Jeol JSM-6490LV ерітіндісі бар электронды 
микроскопты және HKL-Basic (Oxford Instruments) құрылымдық талдауын 
және INCA Energy Energy микроқаттану жүйесін қолдана отырып зерттелді.

Зерттеудің мақсаты жылу электр станцияларының қалдықтары мен 
доломиттелген фосфатты-кремнийлі шикізат негізінде экологиялық 
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қауіпсіз, ұзақ әсер ететін микроэлементтері бар тукосқоспаның жаңа түрін 
алу болып табылады.

Біздің ойымызша, ЖЭО-ның күл-шлак қалдықтарында тыңайтқыштар 
ретінде тиімді пайдалануға мүмкіндік беретін ерекше технологиялық 
қасиеттері бар компоненттер бар, өйткені өсімдіктердің қалыпты өсуі мен 
дамуына қажетті элементтер күлді шығаруда және доломит кендерінің 
стандартты емес экрандарында табылды.

Түйін сөздер: минералды тыңайтқыштар, тукоқоспа, доломиттелген 
кремний-фосфатты шикізат, жылу электр станцияларының күл қоқыс 
қалдықтары, макроэлементтер, микроэлементтер.
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ПОЛУЧЕНИЕ ТУКОСМЕСИ НА ОСНОВЕ 
ДОЛОМОТИЗИРОВАННОГО КРЕМНИСТО - ФОСФАТНОГО 

СЫРЬЯ И ОТХОДОВ ТЭЦ

Аннотация. В статье приведены сведения о техногенных, твердых 
отходах различных предприятий, оказывающих экологической опасности 
на окружающую среду, которые применяются в качестве сырья при 
произ водстве удобрений в виде компонентов тукосмеси. Обьектами 
иссле дований являются забалансовые фосфоритные мелкосерийные 
по составу и низкокачественные по химическому составу удобрения и 
отходы теплоэнергетического центра с фосфором длительного действия 
Аксайского месторождения.

Приведены данные о минералогических и химических свойствах 
техногенных отходов угледобычи и горно-промышленного комплекса 
по добыче фосфатного и кремнистого сырья в фосфоритном бассейне 
Каратау Республики Казахстан. Даны химический и минералогический 
составы золошлаковых отходов ТЭЦ, образующихся после сжигания углей  
Карагандинского  и Экибастузского бассейнов.

Химический и минералогический состав отходов низкосортного 
фос фатного сырья и угольной золы разрезов Богатырь и Майкубе был 
изучен с использованием системы микротвердения INCA Energy Energy с 
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использованием электронного микроскопа с раствором Jeol JSM-6490LV 
и структурного анализа HKL-Basic (Oxford Instruments) в лаборатории 
университета М. Ауэзова.

Целью исследования является получение новой номенклатуры эко-
логически безопасной тукосмеси пролонгированного действия с микро-
элементами на основе отходов тепловых электростанций и доломи-
тизированного фосфатно-кремнистого сырья.

По нашему мнению, золошлаковые отходы (ЗШО) ТЭЦ содержат ком-
поненты, обладающие уникальными технологическими свойствами, поз-
воляющими эффективно использовать их  в качестве удобрений, так как 
элементы, которые необходимые для нормального роста и развития расте-
ний обнаружены в ЗШО и в  некондиционных отсевах доломитовых руд. 

Ключевые слова: минеральные удобрения, тукосмесь, доломити зи ро-
ванное  кремнисто-фосфатное сырьё, золошлаковые отходы ТЭЦ, макро-
элементы, микроэлементы.

 
Introduction. The main established situation today imposes a number of 

technological requirements for mineral fertilizers and fertilizer mixtures on the 
markets. Therefore, the production of high-quality safe and environmentally 
friendly products of the chemical sub-industry and the agro-industrial complex 
is relevant. This is the basis for research in the development and creation of 
an environmentally friendly fertilizer mixture from off-balance dolomitized 
siliceous-phosphate raw materials of the mining complex with the introduction 
of heat energy centers (CHP) operating on solid fuels into their waste.

High yields can be achieved by providing plants with complete and sufficient 
fertilizers for their nutrition. In this regard, it is necessary to expand the range 
of mineral fertilizers, including dry fertilizer mixtures enriched with macro- and 
microelements in the form of iron, magnesium, sulfur, etc., without which plants 
get sick, this leads to low productivity. The use of micronutrients provides a 
significant increase in yield and improves the quality of plant products, increasing 
their nutritional value (Tarchevsky, 1964; Tarchevsky, 1964).

When choosing fertilizers, take into account the properties of soil and climatic 
conditions, biological and varietal characteristics of the crops grown. When 
choosing forms of fertilizer - the ratio of plants to its ionic composition, the 
physiological reaction of fertilizer, the ability of the root system to assimilate 
nutrients from hardly soluble forms (Avramva et all, 1996).

For the correct definition of fertilizers, it is required to know the nature of the 
interaction of fertilizers in the system soil - plant - fertilizer - environment.

It should be noted that the elements contained in ash and slag and in off-
balance carbonate-siliceous phosphorites can to some extent contribute to the 
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stabilization of the pH balance of the soil, which is intended for sowing. In 
addition, based on the analysis of its chemical composition, it is possible to 
determine the presence of macro- or microelements and which microelements 
are necessary for the soil environment.

The main macro components necessary for the mineral nutrition of plants are 
nitrogen, phosphorus, potassium. In addition to these elements, for the normal 
development of a plant, a number of elements are needed, called trace elements, 
which are part of a large number of natural and artificial compounds.

 It is well known that phosphorus compounds with adepic acid are involved 
in vital metabolism in the plant cell and are rich in macro-energetic bonds, in 
which the energy released during plant respiration is accumulated, participating 
in various synthesis processes and is concentrated in the commercial part of the 
crop (Kononov, 1988; Aldashev et all, 2006).

Potassium is necessary for plants, animals and microorganisms to ensure 
photosynthesis, as well as to activate the activity of many enzymes. The significant 
amount of potassium is found in the cell sap and increases the resistance of plants 
against pathogens of fungal diseases and contributes to their resistance in winter.

 Calcium is the protoplasmic structure of plants and its buffer connection with 
pectin substances forms the basis of the median plates that adhere the walls of 
individual cells. The main function of potassium is to neutralize organic acids 
formed in plant tissues. It promotes the elimination of excessive penetration of 
hydrogen, aluminum, iron and manganese ions into plants on acidic soils, as well 
as the absorption of ammonia nitrogen by plants.

Sulfur is a part of many components, performing an important function in 
the life of plants and determining the productivity of agricultural crops. The 
sulfur content in plants, depending on their culture, ranges from 0.02 to 0.50%. 
Microorganisms use a variety of sulfur compounds, and the roots of higher plants 
in the form of SO2.

Magnesium is a part of chlorophyll, participates in photosynthesis and plays 
the role of an enzyme activator, cleaving and transferring phosphoric acid. In 
plants, about 50% of magnesium is part of organic substances, and the rest is in 
the form of soluble salts.

Iron affects the formation of chlorophyll, being part of some enzymes. With 
a lack of iron, the plant chlorases occurs and the leaves lose their normal color. 
Iron starvation of plants in many cases manifests itself on calcareous and highly 
calcareous soils (Akhmedianov et all, 2008; Vlasov et all, 1972).

In addition to these elements, for the normal growth and vital activity of plants, 
boron, molybdenum, manganese, copper, zinc, cobalt and other trace elements 
are needed, which are part of a fertilizer mixture based on phosphogypsum and 
off-balance ores of the Karatau basin.
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The effective use of trace elements in fertilizer-fertilizer mixtures on various 
types of soils depends on many factors, therefore, knowing the chemical 
composition of the soil, it is possible to select various compositions and 
nomenclatures in the fertilizer mixture production process in order to obtain 
good yields both in quality and quantity.

Materials and methods. One of the production wastes containing macro- and 
microelements and amounting to multimillion tons are off-balance dolomitized 
carbonate-siliceous phosphorites from the Aksai deposit, the Karatau basin and 
ash and slag waste from thermal power centers accumulated after coal processing. 
The ash dumps of the CHP create great environmental tension, posing a threat 
to the environment and human health. As a result of wind erosion, ash particles 
containing settled dust and chemically active toxic substances pollute the soil, 
water and atmosphere. The same can be said about dolomitized carbonate-
siliceous phosphorites (Pasynkova, 1974). The main types of fuel and energy 
resources of the Republic of Kazakhstan are the coals of the Karaganda and 
Ekibastuz deposits, which after burning contain various trace elements in ash 
and slag, which are urgently needed by plants, since in various regions there is 
a low supply of micro- and macroelements in the soil (Zhantassov et all, 2020).

The research was carried out by the chemical method and on modern devices 
of physico-chemical analysis. The chemical and mineralogical composition of the 
waste of low-grade phosphate raw materials and coal ash from the Bogatyr and 
Maikube sections was studied using the INCA Energy Energy microhardening 
system using an electron microscope with a Jeol JSM-6490LV solution and 
HKL-Basic (Oxford Instruments) structural analysis in the laboratory of M. 
Auezov University. Тhe density of small fractions is 0.7-0.8 g/cm3.

Results. To obtain a fertilizer mixture based on solid waste from enterprises, 
the mineralogical composition of ash and slag waste from the burning of coal 
from the Bogatyr and Maikube sections and the chemical composition of low-
quality phosphorites from the Aksai deposit were investigated.

Table 1 - The content of chemical elements in the mineral part of the coal 
deposits of the Bogatyr and Maikube sections

Chemical composition The content of metals (wt.%) In the ash of coal deposits
Bogatyr Maikube

Fe 3,6 4,3
Ca 6,9 2,64
S 0,29 0,4
K 0,65 0,50
Ti 0,7 1,1
V - -
Ba 0,09 0,12
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P 0,36 0,35
Mn 0,115 0,11
Zn 0,023 0,023

According to the result, the content of metals in the mineral part of the coals 
of the Bogatyr and Maikubе deposits is shown in Table 1; it can be seen that the 
greatest amount of iron and manganese is contained in the ash of the Maikube 
deposit. The content of calcium, zirconium, especially in the ash coal Bogatyr. 

The chemical composition of coal ash for the main components of the Bogatyr 
and Maikube open-pit mines, the deposits of the Ekibastuz and Karaganda basins 
(in wt.%): Aluminum oxide 24.3 and 24.6; iron oxide 5.2 and 5.9; magnesium 
oxide -1.03 and 0.83; sodium and potassium oxide 0.79 and 0.61; calcium oxide 
4.9-3.7. The KCl pH of the medium is 7.2 to 8.2 for both deposits. The total 
content of exchangeable calcium and magnesium cations ranges from 5.5 to 
42 mg-eq / 100 g of substrate. In indicates that brown coal ash contains more 
exchangeable cations than coal ash.

Phosphate-siliceous ores of the Aksai deposit with a grain size of 0.11 and 
below were used as a feedstock. The chemical composition of the starting 
materials is given in Table 2.

Table 2 - Chemical composition of off-balance phosphorites Aksai
Content of components in %%

F Mn K Ca
19,1 0,003 0,014 1,49 29,85 1,7

It can be seen from the table 2 that off-balance phosphorites have the content 
of magnesium and calcium oxides at a reduced P2O5.

The chemical composition of off-balance dolomitized phosphorite of the 
Aksai deposit contains (in wt.%): Phosphorus oxide-19.1; potassium 1.49; 
magnesium-1.72; calcium-29.85; manganese-1.7.

Discussion. The possible range of fertilizers in general and complex fertilizers 
in particular can be very wide, both from the point of view of the content and 
ratio of nutrients in them, and from the point of view of the rate of dissolution in 
soil solutions. It should be remembered that an increase in the consumption of 
mineral fertilizers naturally requires an expansion of their range. For example, 
if 10-15 years ago in our country preference was given to water-soluble forms 
of nitrogen and phosphorus, nowadays the practice of combining water-soluble 
(fast-acting) forms with slow (long-acting) forms is becoming more widespread 
(Zhantassov et all, 2017; Zhantassov et all, 2020).

Our task is to obtain an ecologically safe fertilizer mixture of prolonged action 
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with microelements based on phosphate-siliceous raw materials and waste from 
thermal power plants. Since the wastes of TPPs are ash and slags, we studied the 
products of the coal industry and TPPs of Kazakhstan as raw materials for the 
production of fertilizer mixture.

The study of the mineral and chemical composition of off-balance dolomitized 
siliceous-phosphate raw materials of the Karatau basin and ash and slag waste 
from the TPP was carried out using modern instruments and methods of 
physicochemical analyzes.

For this, representative samples of carbonate-siliceous dolomitized phosphate 
raw materials from the Aksai deposit and ash and slag waste generated during the 
combustion of coal from the Ekibastuz and Karaganda coal basins were taken 
(Zhantassov et all, 2015).

Conclusion. The study of the composition of coal ash from the Bogatyr 
and Maikube sections and the chemical composition of dolomitized carbonate-
siliceous phosphate raw materials from the Aksai deposit determines the 
possibility of their use in obtaining a new range of flour mixtures for the agro-
industrial complex. 

Based on the above analyzes, the chemical compositions of off-balance 
dolomitized siliceous-phosphate raw material containing (in wt%) phosphorus 
oxide-19.1, phosphorus-8.32, potassium-1.49, magnesium-1.72, calcium-29.85 
were revealed. , manganese-1.7.

Ash and slag from the thermal power plant formed during the combustion 
of coal from the Bogatyr and Maikube deposits contain in their composition (in 
wt.%): Aluminum oxide 24.3 and 24.6; iron oxide 5.2 and 5.9; magnesium oxide 
-1.03 and 0.83; sodium and potassium oxide 0.79 and 0.61; calcium oxide 4.9-3.7.

The results of the mineralogical composition of ash-and-slag waste from 
thermal power plants formed after the combustion of coal from the Karaganda 
and Ekibastuz basins and off-balance dolomitized siliceous-phosphate raw 
materials from the Aksai deposit are presented.

It has been established that ash and slag waste from thermal power plants and 
off-balance ores contain components with unique technological properties that 
allow them to be effectively used as fertilizers, since these macro- and micro-
elements are urgently needed for the normal growth and development of plants.
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THE SYNTHESIS OF NEW INCLUSION COMPOUNDS 
COMPLEXES CYTISINE: β-CYCLODEXTRIN

Abstract. The results of a physicochemical study of the encapsulation of the 
cytisine alkaloid with β-cyclodextrin are presented. Cytisine is a promising sinton 
for modification and creation of new biologically active substances. Obtaining 
supramolecular inclusion complexes of cytisine and its new derivatives will 
allow creating their new medicinal water-soluble form with prolonged action. 
The use of microwave treatment in an aqueous-alcohol medium made it possible 
to obtain cytisine inclusion complexes with β-cyclodextrin with high yield. 

Microphotographs of cytisine: β-cyclodextrin clathrate complexes were 
obtained. Micrographs were taken using a Tescon Mira3LMN scanning electron 
microscope at an accelerating voltage of 3 and 7 kV (SEM MAG 537x-8.06 
kx). The photos of the samples show the structure of β-cyclodextrin and the 
pattern of the cytisine: β-cyclodextrin clathrate at various magnifications. The 
spectral properties of the inclusion complexes were characterized by FT-IR, 1H 
NMR spectroscopy data. Analysis of the 1Н and 13С NMR data showed that the 
formation of the inclusion complex cytisine: β-cyclodextrin leds to a shift of all 
1Н β-cyclodextrin signals to the downfield region. The greatest difference in the 
values of chemical shifts of protons in β-cyclodextrin was observed in the atoms 
H-3 (0.15 ррм.) and H-5 (0.15 ррм.). The formation of inclusion complexes 
was also confirmed by analyzing the two-dimensional spectra COZY (1H-1H) 
and HMQC (1H-13C). The determining role in the formation of the clathrate 
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complex belongs to nonspecific weak van der waals, hydrophobic and dispersion 
interactions. 

Key words: cytisine, inclusion complex, clathrate, β-cyclodextrin, substrate, 
clathrate complex.
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ЦИТИЗИН-β-ЦИКЛОДЕКСТРИН КЕШЕНІНІҢ ЖАҢА 
ҚОСЫЛЫСТАРЫНЫҢ СИНТЕЗІ

Аннотация. Цитизин алкалоидын β-циклодекстринмен инкапсуля-
ция лауды физика-химиялық зерттеу нәтижелері ұсынылған. Цитизин 
жаңа биологиялық белсенді заттарды синтездеу мен модификациялауда 
маңызды синтон болып есептеледі.  Цитизинді және оның жаңа туын ды-
ларының супрамолекулалық кешендерін алу олардың ұзаққа созылатын 
әсері бар суда еритін жаңа дәрілік формасын жасауға мүмкіндік береді. 
Су-спирт ортасында микротолқынды өңдеуді қолдану цитизиннің 
β-циклодекстринмен қосылған кешендерін жоғары шығымдылықпен алуға 
мүмкіндік берді. 

Цитизин: β-циклодекстринді клатраттық кешендерінің микрофо то-
графиялары алынды. Микрофотографиялар Tescon Mira 3LMN электронды 
микроскопында 3 және 7 кВ үдеткіш кернеуде жасалынды (SEM 
MAG 537x-8.06 kx). Үлгілердің фотосуреттерінде β-циклодекстриннің 
құрылымы және цитизин: β-ЦД клатратының әртүрлі үлкейту кезіндегі 
суреттері келтірілген. Алынған клатрат кешендерінің беткі морфологиясы 
сканерлеуші электронды микроскоптың көмегімен сипатталған. Қосылу 
кешендерінің спектрлік қасиеттері FT-IR, 1Н NMR спектроскопиясының 
деректерімен сипатталды. NMR 1Н және 13C спектрлерінің деректерін 
талдау цитизин-β-циклодекстринмен қосу кешенінің пайда болуы барлық 
1Н β-CD сигналдарының әлсіз өріс аймағына ауысуына әкелгенін көрсетті. 
β-Циклодекстриннің протондарының химиялық ығысу мәндеріндегі ең 
үлкен айырмашылықтар Н-3 (0.15 м.д.) және Н-5 (0.15 м. д.) атомдарында 
байқалды. Қосылу кешендерінің түзілуі осы заттардың екі бірлікті COZY 
(1H-1H) и HMQC (1H-13C)  спектрлерін талдаумен де дәлелденді. Клатрат 
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кешенінің қалыптасуындағы шешуші рөл нақты емес әлсіз ван-дер-
ваальсті, гидрофобты және дисперсиялық өзара әрекеттесулерге жатады. 

Түйін сөздер: цитизин, қосылу кешені, клатрат, циклодекстрин, субстрат, 
клатрат кешені.
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СИНТЕЗ НОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ ВКЛЮЧЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
ЦИТИЗИН:β-ЦИКЛОДЕКСТРИН

Аннотация. Представлены результаты физико-химического иссле-
до  вания результатов инкапсулирования алкалоида цитизина с β-цикло-
декстрином. Цитизин является перспективным синтоном для модификации 
и создание новых биологически активных веществ.  Получение супра-
молекулярных комплексов включения цитизина и его новых производных 
позволит создать их новую лекарственную водорастворимую форму с 
пролонгированным действием. Применение микроволновой обработки 
в водно-спиртовой среде позволило получить комплексы включения 
цитизина с β-циклодекстрином с высоким выходом. 

Морфология поверхности полученных клатратных комплексов была 
описана с помощью сканирующего электронного микроскопа.  Получены 
микрофотографии клатратных комплексов цитизин: β-циклодекстрин. 
Микрофотографии были сделаны на сканирующем электронном 
микроскопе Tescon Mira3LMN при ускоряющем напряжении 3 и 7 кВ 
(SEM МАG 537х-8,06 kх). На фотографиях образцов видна структура 
β-циклодекстрина и картина клатрата цитизин: β-циклодекстрин при 
различных увеличениях. Спектральные свойства комплексов включения 
характеризовались данными FT-IR, 1Н ЯМР-спектроскопии. Анализ 
данных ЯМР 1Н и 13С-спектров показал, что образование комплекса 
включения цитизин: β-циклодекстрин привело к смещению всех сигналов 
1Н β-циклодекстрина в область слабого поля. Наибольшая разница в 
значениях химических сдвигов протонов у β-циклодекстрина наблюдалась 
у атомов Н-3 (0.15 м.д.) и Н-5 (0.15 м.д.). Формирование комплексов 
включения подтверждено также при анализе двумерных спектров COSY 
(1Н-1Н) и HMQC (1Н-13С). Определяющая роль в образовании клатратного 
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комплекса принадлежит неспецифическим слабым ван-дер-ваальсовым, 
гидрофобным и дисперсионным взаимодействиям. 

Ключевые слова: цитизин, комплекс включения, клатрат, -цикло декс-
трин, субстрат, клатратный комплекс.

Introduction. One of the most promising and intensively developing areas 
of modern supramolecular chemistry is the preparation and study of inclusion 
complexes of bioactive compounds with cyclodextrins (CD) (Kurkov, 2013; 
Astray, 2009; Larsen, 2002; Loftsson et all, 2004). A promising synthon for 
modification and creation of new biologically active substances is the well-known 
alkaloid cytisine (Cyt) contained in the herb Thermopsys Lanceolata (Оrechov, 
1950; Gazaliev et all, 1992). Cytisine refers to substances of «ganglionic» action 
and is used in medicine as a respiratory analeptic. A solution of cytisine (cytiton) 
can be used in shock and collaptoid conditions, with respiratory and circulatory 
depression in patients with infectious diseases, etc. The above features of the 
physiological action of Cyt suggest the prospect of searching for and the possibility 
of creating effective inhibitors of proteases of the COVID-19 virus and the ACE2 
receptor based on cytisine and its derivatives (Adekenov, 2021 Ulomskiy et all, 
2017). For this reason, there is a need to obtain its new encapsulated water-
soluble forms with improved biofunctional properties. Currently, water-soluble 
cyclodextrins (CD) obtained from starch are widely used as encapsulating agents 
for vitamins and medicinal compounds (Crini, 2014; Martin, 2004; Duarte et 
all, 2015)  (Figure 1). Cyclodextrins (CD) are cyclic oligosaccharides that 
have an inner hydrophobic cavity and a hydrophilic outer shell (Crini, 2014). 
They are products of the biochemical transformation of starch. The CD family 
includes three main products: α-, β-, and γ-CD, whose macrocircles consist of 
six, seven, and eight glucopyranose residues, respectively. These macro rings 
can be represented as a truncated conical structure with a hydrophobic cavity 
(Duarte et all, 2015).

The encapsulation of pharmaceuticals allows the preparation of drugs with 
prolonged action and increases the possibility of targeted transport of the drug 
in the body directly to its site of action. Thus, in countries such as North Korea 
and Japan, biologically active substances encapsulated with oligasaccharides 
account for almost 50% of all manufactured pharmacological and food products, 
in Europe, the USA and Russia - about 25-30% (Duarte et all, 2015). In 
Kazakhstan, CD are not produced and have not yet found application in the 
production of pharmaceutical products. In this regard, it is of interest to study 
new methods of Cyt encapsulation and the properties of its inclusion complexes 
with β-cyclodextrin. This is a new innovative direction in pharmacology, which 
is of extremely important practical importance and social efficiency. β-CD is 
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registered in the EU as a food additive E-459 (Commission Directive 2003/95/E, 
2003) (Fenyvesi et all, 2016). Obtaining supramolecular inclusion complexes of 
Cyt and its new derivatives will make it possible to create their new medicinal 
water-soluble form with a prolonged action.

                                                                             
                                  

а                                            b               
Figure 1. Structural formulas of the alkaloid cytisine (a) and β-cyclodextrin (b)

Research materials and methods. We used the alkaloid cytisine (C11H14N2O, 
CAS code 485-35-8), which is a white crystalline substance (molar mass 190.24 
g/mol, mp 152-153°C) («Shymkentbiopharm», Kazakhstan); β-cyclodextrin 
(99.5%) (molar mass 1135.0 g/mol, m.p. 299°C dec.), (compania «Fluka»), 
white crystalline substance. Inclusion complexes of Cyt:β-CD (1:1; 1:2; 1:3) 
were obtained in an aqueous-alcoholic medium. A mixture of Cyt and β-CD 
(mmol) was reacted for 600 sec in an Anton Paar Monowave 300 microwave 
oven at an irradiation power of 200W in 2-min increments at 80°C. After the 
procedure, the solvents were evaporated under vacuum. The yields of clathrate 
complexes Cyt:β-CD amounted to 73 (1:1), 82 (1:2), 80 (1:3)%.

Results. The combined use of various methods to characterize the objects 
under study, depending on the considered physical state, gives the best results in 
terms of model reliability. Figure 2 shows micrographs of the clathrate complex 
Cyt:β-CD (1:2) taken on a Tescon Mira3LMN scanning electron microscope. The 
pictures were taken at an accelerating voltage of 3 and 7 kV (SEM MAG 537x-
8.06 kx). The photographs of the samples show micrographs of β-cyclodextrin 
(a,b,c) and inclusion complexes Cyt:β-CD (d,e,f) at various magnifications 
(Figure 2). As follows from the analysis of these images, there is a change in the 
morphology of the crystals of samples of inclusion complexes (IC) (1:2) (Bulani 
et all, 2016; Zou et all, 2017). Changes in the crystal surface morphology of the 
studied clathrate ICs are one of the important evidence for the formation of an 
inclusion complex (Bertacche et all, 2006; Miller et all, 2007; Aree et all, 2002).

The structure of the resulting IC was studied by FT-IR, 1H NMR, and 13C 
spectroscopy. In the FT-IR spectra of the physical mixture of β-CD and cytisine, 
their spectra overlap without any changes (Figure 3). When IC (1:2) is formed, 
stretching vibrations of bonds of the “guest” molecule at 799.63, 1527.81, 
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1142.00 cm-1 do not appear. This may mean that these groups are masked by 
very broad and intense β-CD bands in the same wavelength range. The observed 
intensity of hydrogen bond stretching at 3300-3391 cm-1 in IC is much stronger 
compared to the β-CD spectrum (Figure 3). The shift of characteristic bonds to 
higher frequencies, together with the expansion and decrease in their intensity, 
can be attributed to the breaking of intermolecular hydrogen bonds associated 
with crystalline molecules (Aree et all, 2002). This evidence may be related to 
the formation of inclusion complexes Cyt:β-CD.

Figure 2. Scanned electron micrographs of β-CD (a,b,c) and Cyt:β-CD (1:2) inclusion 
complex (d,e,f ) at various magnifications (Tescon Mira3 LMN)

Figure 3.  FT-IR Spectra of β-CD (а), Cyt:β-CD (1:2) (b) and cytizine (с) 
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It is known that the entry of a guest molecule into the cyclodextrin cavity is 
accompanied by a strong change in the chemical shifts of its hydroxyl atoms 
H-3 and H-5 (Duarte et all, 2015; Loftsson et all, 2004; El-Sonbati et all, 2021). 
Analysis of 1Н and 13С NMR data showed that the formation of the IC inclusion 
complex led to a shift of all 1Н β-CD signals to the downfield region. The greatest 
difference in proton chemical shifts was observed for H-3 (0.15 ppm) and H-5 
(0.15 ppm) atoms (Table 1) directed toward the inner part of the cyclodextrin 
cone.

The formation of inclusion complexes was also confirmed in the analysis 
of two-dimensional COZY (1H-1H) and HMQC (1H-13C) spectra (Figure 4). An 
analysis of the 1Н and 13С NMR spectral data indicates the absence of covalent 
interactions between Cyt and internal functional groups of the β-CD torus (Wen 
et all, 2004; Kumar et all, 2009; Nurkenov et all, 2018; Seilkhanov et all, 2016). 
The decisive role in the formation of the clathrate complex belongs to nonspecific 
(dispersion, hydrophobic, and van der waals) interactions (Loftsson et all, 2004; 
Duarte et all, 2015).

Table 1.  1Н and 13С NMR chemical shift values for β-CD in the absence and 
the presence of cytisine molar ratio

Proton β-CD (δ0) β-CD-Cyt (δ) Δδ (δ – δ0)
δ(1Н) δ(13С) δ(1Н) δ(13С) δ(1Н) δ(13С)

H-1 4.77 102.43 4.79 102.49 0.02 0.06
H-2 3.27 72.87 3.29 72.97 0.02 0.10
H-3 3.45 73.54 3.60 73.60 0.15 0.06
H-4 3.30 82.00 3.31 82.12 0.01 0.12
H-5 3.45 72.52 3.60 72.59 0.15 0.07
H-6 3.57 60.40 3.62 60.49 0.05 0.09

   а    б
Figure 4. Correlations of COZY (a) and HMQC (b) in the Cyt molecule

Conclusion. Encapsulated inclusion complexes of cytisine alkaloid with 
β-cyclodextrin have been obtained. The use of microwave treatment in a water-
alcohol medium made it possible to obtain inclusion complexes of cytisine with 
β-cyclodextrin in high yield. The synthesized cytisine:β-cyclodextrin complexes 
belong to inclusion compounds of the «guest:host» type. The decisive role in the 



119

Volume 2, Number 451 (2022) 

formation of the clathrate complex belongs to nonspecific weak van der waals, 
hydrophobic, and dispersion interactions. The data of FT-IR, 1H NMR, 13C 
spectroscopy, as well as SEM analyzes of cytisine clathrates with β-cyclodextrin 
indicate their formation.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕЭМУЛЬСАЦИИ ОБВОДНЕННОЙ НЕФТИ

Аннотация. Проведены исследования деэмульсации обводненной 
нефти при использовании гидродинамической обработки водонефтяной 
эмульсии после добавления пресной промывочной воды. Показано, что 
скорость отделения воды от нефти зависит от качества предварительной 
подготовки сырья к деэмульсации. К параметрам, характеризующим 
предваритель ную подготовленность водонефтяной эмульсии, относятся 
степень разру шенности адсорбционно-сольватного слоя капель воды, 
степень умень шения мелкодисперсной части эмульсии, достижение 
оптимального размера капель воды для быстрой седиментации и их слияния 
на дне сборной емкости. Исследованием процессов взаимодействия 
капель воды показано, что коалесценция капель воды в водонефтяной 
эмульсии может происходить при гидродинамической обработке при 
предварительной подготовке к отстою, в процессе седиментации капель в 
отстойнике, после седиментации в донной части отстойника.

Первые два случая отличаются между собой частотой столкновений 
в единицу времени и значениями коэффициента коагуляционно – седи-
ментационной активности. Причем, в первом варианте указанные пока-
затели имеют значительно большие значения и должны практически 
применяться для деэмульсации тяжелых и вязких нефтей.  
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СУЛАНДЫРЫЛҒАН МҰНАЙДЫҢ ДЕЭМУЛЬСАЦИЯСЫН 
ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Тұщы жуу суын қосқаннан кейін су-мұнай эмульсиясын 
гидро динамикалық өңдеуді қолдану кезінде суланған мұнайдың деэмуль-
са циясы бойынша зерттеулер жүргізілді. Судың мұнайдан бөліну жылдам-
дығы шикізатты демульсацияға алдын-ала дайындау сапасына байланысты 
екендігі көрсетілген. Су-мұнай эмульсиясының алдын-ала дайындығын 
сипаттайтын параметрлерге су тамшыларының адсорбциялық-сольват 
қаба тының бұзылу дәрежесі, эмульсияның ұсақ дисперсті бөлігінің азаю 
дәрежесі, тез тұндыру үшін су тамшыларының оңтайлы мөлшеріне қол 
жеткізу және олардың өнімді жинау сыйымды ыдыстарының (тұндыр-
ғыш тардың) түбінде бірігіп, шөгуі жатады. Су тамшыларының өзара әре-
кеттесу процестерін зерттеу көрсеткендей, су-мұнай эмульсиясындағы 
су тамшыларының коалесценциясы тұнбаға алдын-ала дайындық кезінде 
гидро динамикалық өңдеу кезінде, тұндырғышта тамшылардың тұну про-
цесінде, тұндырғыштың түбінде тұнудан кейін пайда болуы мүмкін.

Алғашқы екі жағдай бір уақыттағы соқтығысу жиілігімен және коагуляция-
тұндыру белсенділігі коэффициентінің мәндерімен ерекшеленеді. Сонымен 
қатар, бірінші нұсқада бұл көрсеткіштер айтарлықтай үлкен мәнге ие және 
ауыр және тұтқыр майларды демульсациялау үшін іс жүзінде қолданылуы 
керек.

Түйін сөздер: мұнай, эмульсия, дисперсті жүйе, деэмульгатор, эмуль-
сияның бұзылуы, адсорбциялық-сольват қабаты, тамшытүзгіш, тұндырғыш.
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STUDY OF DEMULSIFICATION OF WATERED OIL

Abstract. The research on demulsification of wetted oil in the application 
of hydrodynamic treatment of water-oil emulsion after the addition of fresh 
wash water has been carried out. It is shown that the rate of separation of water 
from oil depends on the quality of preliminary preparation of raw materials for 
demulsification. The parameters that characterize preconditioning of water-oil 
emulsion include the degree of destruction of the adsorption-solvation layer 
of water droplets, the degree of reduction of the fine part of the emulsion, 
achieving the optimal size of water droplets for rapid deposition and their joint 
deposition at the bottom of storage tanks (settling tanks) of product collection. 
Study of the interaction of water droplets showed that coalescence of water 
droplets in the water-oil emulsion can occur during hydrodynamic treatment in 
pre-sedimentation, during the deposition of droplets in the settling tank, after 
deposition at the bottom of the settling tank.

The first two cases differ in the frequency of simultaneous collision and 
values of coagulation-sedimentation coefficient. In addition, in the first variant, 
these values are of sufficiently high importance and should be practically used 
for demulsation of heavy and viscous fats.

Key words: oil, emulsion, disperse system, demulsifier, emulsion destruction, 
adsorption-solvate layer, pipette, settling tank.

Введение. Нефть – неоднородная жидкость, состоящая из углеводо-
родных компонентов - бензин, дизельное топливо, масла, мазут, нефтяной 
остаток и рассматривается как нефтяная дисперсная система. Её свойства 
определяются дисперсным составом сложных структурных единиц, 
являющихся основой нефти, их устойчивостью, распределением в объеме 
системы, их связью с дисперсионной средой. Образование эмульсий связано 
с движением воды относительно нефти и их взаимным диспергированием. 
Указанные процессы происходят в пластовых условиях и при подъеме 
обводненной нефти по стволу скважины. (Тронов, 1978: 272). Стойкость 
полученной эмульсии определяется размерами капель воды в нефти, 

mailto:raihan_06_79@mail.ru


124

OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

прочностью адсорбционно-сольватного слоя (АСС) асфальто-смолистых 
веществ и других эмульгаторов, плотностью и вязкостью нефти. (Халиулин, 
1990: 55), (Ахметкалиев, 2008: 63).

Причиной увеличения агрегатной, седиментационной и термоди-
намической устойчивости эмульсии является работа внешних сил, 
изменение термобарических условий нефти и связанные с ними физико-
химические процессы перехода сложной системы в новое состояние 
(Ахметкалиев, 2010: 91), ( Гурвич, 1994), (Панченко, 1990).

Материалы и методы. Приоритетной задачей при исследовании 
эмульсий является вопрос ее разрушения и отделения воды от нефти. 
Для этого необходимо изучение механизма образования эмульсии 
и регулирования ее устойчивости. Агрегатная устойчивость ВНЭ в 
значительной степени зависит от состояния «бронирующих» оболочек 
на поверхности капель пластовой воды. АСС препятствует слиянию и 
дальнейшей седиментации капель. Были проведены исследования влияния 
температуры, дозы деэмульгатора и времени обработки эмульсии на 
разрушение указанного АСС.

Результаты и обсуждения. Описание процесса было проведено с ис-
пользованием коэффициента коагуляционно – седиментационной актив-
нос ти (Ахметкалиев, 2001: 4):

The first two cases differ in the frequency of simultaneous collision and values 
of coagulation-sedimentation coefficient. In addition, in the first variant, these 
values are of sufficiently high importance and should be practically used for 
demulsation of heavy and viscous fats. 

Key words: oil, emulsion, disperse system, demulsifier, emulsion destruction, 
adsorption-solvate layer, pipette, settling tank. 
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углеводородных компонентов - бензин, дизельное топливо, масла, мазут, 
нефтяной остаток и рассматривается как нефтяная дисперсная система. Её 
свойства определяются дисперсным составом сложных структурных единиц, 
являющихся основой нефти, их устойчивостью, распределением в объеме 
системы, их связью с дисперсионной средой. Образование эмульсий связано с 
движением воды относительно нефти и их взаимным диспергированием. 
Указанные процессы происходят в пластовых условиях и при подъеме 
обводненной нефти по стволу скважины. (Тронов, 1978: 272). Стойкость 
полученной эмульсии определяется размерами капель воды в нефти, 
прочностью адсорбционно-сольватного слоя (АСС) асфальто-смолистых 
веществ и других эмульгаторов, плотностью и вязкостью нефти. (Халиулин, 
1990: 55), (Ахметкалиев, 2008: 63). 

 Причиной увеличения агрегатной, седиментационной и 
термодинамической устойчивости эмульсии является работа внешних сил, 
изменение термобарических условий нефти и связанные с ними физико-
химические процессы перехода сложной системы в новое состояние 
(Ахметкалиев, 2010: 91), ( Гурвич, 1994), (Панченко, 1990). 

Материалы и методы. Приоритетной задачей при исследовании 
эмульсий является вопрос ее разрушения и отделения воды от нефти. Для 
этого необходимо изучение механизма образования эмульсии и регулирования 
ее устойчивости. Агрегатная устойчивость ВНЭ в значительной степени 
зависит от состояния «бронирующих» оболочек на поверхности капель 
пластовой воды. АСС препятствует слиянию и дальнейшей седиментации 
капель. Были проведены исследования влияния температуры, дозы 
деэмульгатора и времени обработки эмульсии на разрушение указанного АСС. 

Результаты и обсуждения. Описание процесса было проведено с 
использованием коэффициента коагуляционно – седиментационной 
активности (Ахметкалиев, 2001: 4): 
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где  вых , вх  - начальная и конечная стадия обводненности нефти; t  - время. 
На основании полученных зависимостей коэффициент коагуляционно-

седиментационной активности может быть представлен в следующем виде: 
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На основании полученных зависимостей коэффициент коагуляционно-
седиментационной активности может быть представлен в следующем виде:
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где С ,T – превышение дозы деэмульгатора и температура от минимального 
необходимого значения, соответствующего началу деэмульсации нефти; a, b– 
показатели степени. 

Из формулы (2) следует: 

),exp( tTC ba

вх

вых ••−=



      (3) 

Последняя формула является математическим выражением связи между 
количеством отделившейся воды от нефти и расходом реагента, температурой 
и временем обработки эмульсии. Кроме того, это выражение показывает, что 
названные параметры процесса являются в известных пределах взаимно 
компенсируемыми величинами. Влияние указанных параметров на процесс 
деэмульсации проявляется разным образом. Температура, доза реагента и 
время обработки эмульсии влияют на количество отделившейся воды, но 
влияние этой величины проявляется только на фоне действия первых двух 
параметров. Разрушение «бронирующих» оболочек капель влаги начинается 
только после превышения минимального необходимого значения дозы 
деэмульгатора и температуры, соответствующих началу деэмульсации нефти.  

Особый интерес представляет рассмотрение дополнительных факторов 
разрушения эмульсий, действующих в трубчатом каплеобразователе в 
сравнении с термохимическим методом (Зедгинидзе, 1976). Преобразования 
ВНЭ, происходящие в трубчатых каплеобразователях, предназначены  для 
разрушения «бронирующих» оболочек капель воды, их укрупнения и 
предварительного разделения эмульсии. Конструктивно трубчатые 
каплеобразователи выполнены из труб определенного диаметра и длины 
заданной конфигурации, на что разработчиками проекта получен патент 
(Ахметкалиев, 2008: 74). При гидродинамической обработке ВНЭ в трубчатых 
каплеобразователях в промысловых условиях, происходит уменьшение 
прочности защитной оболочки капелек воды и их разрушение за счет 
многократных соударений капелек между собой, действия сил вязкого трения 
на оболочку капли при движении в дисперсионной среде, турбулентных 
пульсациях скорости и соударениях со стенками трубопровода. Действие этих 
факторов усиливает термохимические процессы разрушения «бронирующей» 
оболочки и коэффициент коагуляционно-седиментационной активности 
может быть представлен в следующем виде: 
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где iA  - работа внешних сил по турбулизации эмульсии; 0A  - работа внешних 
сил, соответствующая турбулентности потока, при которой начинается 
изменение параметров эмульсии; С – доза эмульгатора. 
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время обработки эмульсии влияют на количество отделившейся воды, но 
влияние этой величины проявляется только на фоне действия первых двух 
параметров. Разрушение «бронирующих» оболочек капель влаги начинается 
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рой и временем обработки эмульсии. Кроме того, это выражение показывает, 
что названные параметры процесса являются в известных пределах 
взаимно компенсируемыми величинами. Влияние указанных параметров 
на процесс деэмульсации проявляется разным образом. Температура, доза 
реагента и время обработки эмульсии влияют на количество отделившейся 
воды, но влияние этой величины проявляется только на фоне действия 
первых двух параметров. Разрушение «бронирующих» оболочек капель 
влаги начинается только после превышения минимального необходимого 
значения дозы деэмульгатора и температуры, соответствующих началу 
деэмульсации нефти. 

Особый интерес представляет рассмотрение дополнительных факторов 
разрушения эмульсий, действующих в трубчатом каплеобразователе в 
срав  нении с термохимическим методом (Зедгинидзе, 1976). Преобра-
зования ВНЭ, происходящие в трубчатых каплеобразователях, предназ-
начены  для разрушения «бронирующих» оболочек капель воды, их укруп-
нения и предварительного разделения эмульсии. Конструктивно труб-
чатые каплеобразователи выполнены из труб определенного диаметра и 
длины заданной конфигурации, на что разработчиками проекта получен 
патент (Ахметкалиев, 2008: 74). При гидродинамической обработке ВНЭ 
в трубчатых каплеобразователях в промысловых условиях, происходит 
умень шение прочности защитной оболочки капелек воды и их разрушение 
за счет многократных соударений капелек между собой, действия сил 
вязкого трения на оболочку капли при движении в дисперсионной среде, 
турбулентных пульсациях скорости и соударениях со стенками трубо-
провода. Действие этих факторов усиливает термохимические про цессы 
разрушения «бронирующей» оболочки и коэффициент коагуля ционно-
седиментационной активности может быть представлен в следую щем виде:
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Увеличение коэффициент (K) может быть достигнуто за счет увеличения 
турбулентности потока и/или более продолжительной обработки эмульсии. 
Указанные величины (C, T, R) в определенных пределах являются 
взаимокомпенсируемыми. Последнее положение может быть использовано 
при промысловой и заводской подготовке нефти.

Эффективность гидродинамической обработки ВНЭ и ее влияние на 
коэффициент (K) является неодинаковой для процессов обезвоживания и 
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обессоливания нефти. Это видно на примере обработки нефти месторождения 
Забуренье в каплеобразователе, проведенное в промысловых условиях,  
при дополнительном определении коэффициентов коагуляционно-
седиментационной активности для обезвоживания K1 и обессоливания K2 
результаты приведены в таблице 1.

В опытах без каплеобразователя при дозе деэмульгатора 150 – 200 г/т 
достигается остаточное содержание воды 0,12-0,15 % и солей 630 – 680 г/т.

Таблица 1 – Результаты обезвоживания и обессоливания нефти
Доза деэмульгатора, г/т 50 100 150 200 250 300
Остаточное содержание воды, % 0,48 0,06 0,03 0,02 0,02 0,02
Коэффициент K1, 1/мин 0,022 0,031 0,034 0,036 0,036 0,036
Остаточное содержание солей, г/т 2465 518 252 211 168 119
Коэффициент K2, 1/мин 0,0074 0,014 0,017 0,018 0,019 0,020

Из результатов видно, что эффективное обессоливание нефти возможно, 
после определенной степени разрушенности защитной оболочки капель 
воды и ее интенсивном контакте и взаимодействии с нефтью.

Отделение воды от нефти реализуется в результате седиментации капель 
при отстое эмульсии. Скорость указанного процесса зависит от размера 
оседающих капель. Время разделения водонефтяной эмульсии (ВНЭ) 
значительно удлиняется за счет мелкодисперсной части. Возможны два 
варианта уменьшения числа мелких капель: коалесценции их между собой 
до некоторого необходимого размера или коалесценция, мелких капель с 
крупными (Ахметкалиев, 2010).

Изменение числа мелких капель nk в результате этих процессов опи сы-
вается формулами (5а, 5в) для этих случаев соответственно:
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где 0n  – начальное количество мелких капель; N – число крупных капель; t – 
время; 21,kk коэффициенты коагуляционно-седиментационной активности для 
процесса коалесценции мелких капель между собой и мелких с крупными. 
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где n0 – начальное количество мелких капель; N – число крупных 
капель; t – время; k1, k2 коэффициенты коагуляционно-седиментационной 
активности для процесса коалесценции мелких капель между собой и 
мелких с крупными.

Сравнение формул 5а и 5в с учетом их коэффициентов показывает, что 
вероятность поглощения мелких капель крупными значительно больше 
первого варианта коалесценции капель.
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Указанные процессы взаимодействия капель будут происходить при 
хаоти ческом движении капель в объеме ВНЭ при гидродинамической 
обработке (ГДО) системы.

Частота столкновений разноразмерных капель будет максимальной при 
равномерном распределении капель всех размеров в объеме ВНЭ.

Распределение капель в объеме ВНЭ определяется функцией распре-
деления: 
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где  0,nn - концентрация капель с массой m на высоте h и 0=h ; TE - энергия 
турбулентных пульсаций; g - ускорение силы тяжести. 
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Выводы. Таким образом, скорость отделения воды от нефти зависит 
от качества предварительной  подготовки эмульсии, к которым относятся 
разрушенность адсорбционно-сольватного слоя  капель воды, степень 
уменьшения мелкодисперсной части водонефтяной эмульсии, достижение 
оптимального размера капель воды для быстрой седиментации и их слияния 
на дне сборной емкости.  

Коалесценция капель воды в водонефтяной эмульсии может происходить 
при гидродинамической обработке в процессе предварительной подго-
товки к отстою, в процессе седиментации капель в отстойнике, после 
седиментации в донной части указанного отстойника. Первые два случая 
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значениями коэффициента коагуляционно-седиментационной активности. 
Причем, в первом варианте указанные показатели имеют значительно 
большие значения и должны практически применяться для деэмульсации 
тяжелых и вязких нефтей.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ДИОКСИДА 
ТИТАНА

Аннотация. В данной работе описывается способ электрохимического 
анодирования титана в водном растворе этиленгликоля/NH4F, который 
формирует активный слой массива TiO2, состоящий непосредственно из ана-
тазной фазы с малым включением рутила. Была уменьшена коррозионная 
скорость ионов фтора, тем самым предотвращен процесс растворения TiO2, 
путем использования вязкого электролита (этиленгликоль) и повышения 
его кислотности до pH=3,8. Определены оптимальные параметры синтеза 
оксидного слоя TiO2: анодное окисление производилось при напряжении 
30 В в течение 6 часов. По результатам сканирующей электронной мик-
рос копии было выявлено покрытие поверхности титановой пластины на-
но трубками TiO2 диаметром до 100 нм и длиной около 2 мкм. Методом 
энер годисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа определено, что 
образцы характеризуются стехиометрическим составом диоксида титана. 
Спектр комбинационного рассеяния света показал четко детектируемые 
пи ки, что указывает на кристаллическую природу синтезированного 
TiO2. Наблюдалось постепенное увеличение фототока при развертке по-
тен циала из отрицательной области в положительную, достигнуты ста-
биль ные значения плотности фототока в пределах 150 мкА и величина 
кван товой эффективности в 5,014%. Значение фотопотенциала в рамках 
дан ного исследования было зарегистрировано в пределах 170 мВ, что 
обу с ловлено захватом фотодырок, приводящему к смещению потенциала 
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электрода TiО2(C2H6O2) в катодную область, за счет наличия раствора 0,1 
М Na2SO3. Эти особенности делают данные анодные слои перспективными 
для применения в фотоэлектрохимических ячейках регенеративного типа. 

Ключевые слова: тонкие полупроводниковые пленки, электрохи ми чес-
кое анодирование, диоксид титана, этиленгликоль, нанотрубки, фото элек-
трохимические ячейки, фотоэлектроды.
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ТИТАН ДИОКСИДІН АЛУДЫҢ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ӘДІСІ

Аннотация. Бұл жұмыста титанды этиленгликоль/NH4F сулы ерітін ді-
сінде электрохимиялық анодизациялау әдісі сипатталған, ол анатаз және 
аз мөлшерде рутил фазалардан тұратын TiO2 массивінің белсенді қаба тын 
құрайды. Тұтқыр электролитті (этиленгликоль) қолдану және оның қыш-
қыл дығын рН=3,8 дейін жоғарылату арқылы фтор иондарының коррозия 
жылдамдығы төмендетілді, осылайша TiO2 еруіне жол бермейді. TiO2 
оксиді қабатын синтездеудің оңтайлы параметрлері анықталды: анодты 
тотығу 30 В кернеуде 6 сағат бойы жүргізілді. Сканерлеу электронды мик-
рос копияның нәтижелері бойынша титан пластинасының бетінің диа метрі 
100 нм-ге дейінгі және ұзындығы шамамен 2 мкм-ге дейінгі TiO2 нано-
түтіктерімен жабыны анықталды. Энергетикалық дисперсиялық рент ген-
дік флуоресценциялық талдау әдісін қолдана отырып, үлгілер титан диок-
сидінің стехиометриялық құрамымен сипатталатыны анықталды. Раман 
спектрі синтезделген TiO2 қабықшалардың кристалдық табиғатын көрсе-
тетін анық көрінетін шыңдарды көрсетті. Потенциалды теріс аймақтан оң 
аймаққа жылжытқанда фототоктың біртіндеп артуы байқалды, фототок 
тығыздығының тұрақты мәндеріне 150 мкА шегінде қол жеткізілді және 
кванттық тиімділік 5,014% құрады. Осы зерттеу аясында фотопотенциалдың 
мәні 170 мВ шегінде тіркелді, бұл фототесіктердің түсірілуіне байланысты, 
0,1 М Na2SO3 ерітіндісінде TiO2(C2H6O2) электрод потенциалының катод 
аймағына ығысуына әкеліп соғады. Бұл мүмкіндіктер бұл анодтық қабат-
тарды регенеративті фотоэлектрохимиялық жасушаларда пайдалану үшін 
перспективалы етеді.

Түйін сөздер: жұқа жартылай өткізгіш қабықшалар, электрохимиялық 
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анод тау, титан диоксиді, этиленгликоль, нанотүтіктер, фотоэлектрохимия-
лық элементтер, фотоэлектродтар.

P.V. Panchenko1*, D.S. Puzikova1,2, G.M. Khusurova1, X.A. Leontyeva1,2

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

2Al-Farabi Kazakh National University, Almaty, Kazakhstan.
Е-mail: p_p_97@mail.ru

ELECTROCHEMICAL METHOD FOR OBTAINING TITANIUM 
DIOXIDE

Abstract. This paper describes a method for the electrochemical anodization 
of titanium in an aqueous solution of ethylene glycol/NH4F, which forms the 
active layer of a TiO2 array, consisting directly of the anatase phase with a small 
inclusion of rutile. The corrosion rate of fluorine ions was reduced, thereby 
preventing the dissolution of TiO2, by using a viscous electrolyte (ethylene 
glycol) and increasing its acidity to pH=3.8. The optimal parameters for the 
synthesis of the TiO2 oxide layer were determined: anodic oxidation was carried 
out at a voltage of 30 V for 6 hours. According to the results of scanning electron 
microscopy, a coating of the titanium plate surface with TiO2 nanotubes up to 100 
nm in diameter and about 2 μm in length was revealed. Using the method of energy 
dispersive X-ray fluorescence analysis, it was determined that the samples are 
characterized by the stoichiometric composition of titanium dioxide. The Raman 
spectrum showed clearly detectable peaks, indicating the crystalline nature of the 
synthesized TiO2. A gradual increase in the photocurrent was observed when the 
potential was swept from the negative to the positive region, stable values of the 
photocurrent density were achieved within 150 μA and the quantum efficiency 
was 5.014%. The value of the photopotential in the framework of this study was 
recorded within 170 mV, which is due to the capture of photoholes, leading to 
a shift in the potential of the TiO2 (C2H6O2) electrode to the cathode region, due 
to the presence of a solution of 0.1 M Na2SO3. These features make these anode 
layers promising for use in regenerative photoelectrochemical cells.

Key words. Thin semiconductor films, electrochemical anodizing, titanium 
dioxide, ethylene glycol, nanotubes, photoelectrochemical cells, photoelectrodes.

Введение. В настоящее время, в силу многочисленных применений 
диок сида титана TiO2, наблюдается рост количества всевозможных экспе-
риментов и исследований, посвященных синтезу TiO2 и изучению значи-
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тельного числа параметров, обуславливающих его образование. Существует 
множество литературных данных по использованию диоксида титана, сре-
ди которых преобразование солнечного излучения, фото электрохимическое 
расщепление воды, очистка воздуха и воды, медицинские приложения, а 
также изготовление конструкционных частей суперконденсаторов и датчи-
ков газа (Park, 2011: 5; Wu, 2011: 5; Park, 2010: 5; Al-jawad, 2014: 5). Подоб-
ное широкое применение TiO2 связано с его специфической полупроводни-
ковой природой, так, например, анатаз является полупроводником n-типа с 
шириной запрещенной зоны порядка 3,2 эВ.

В последнее время большой интерес направлен на использование неко-
торых методов разработки наноструктур TiO2 с характерными многообе-
щающими свойствами. К наиболее часто применяемым методам синтеза 
наноструктур TiO2 относятся золь-гель метод, гидротермальный синтез, 
напыление и электрохимическое анодирование титана (Abdennouri, 2013: 
7; Gong, 2001: 3). Среди вышеуказанных методов синтеза высокоупоря-
доченных пористых пленок диоксида титата TiO2, на сегодняшний день, 
существенную эффективность показало анодирование титана (Gong, 2001: 
3). На данный момент известно, что два морфологических типа TiO2 воз-
можно получить электрохимическим анодированием: плотные компактные 
пленки диоксида титана преимущественно синтезируют в безфтористых 
электролитах, в то время как во фторсодержащих электролитах происходит 
синтез пористых пленок (Zhang, 2014: 6). Можно выделить несколько пара-
метров, таких как температура ванны анодирования, приложенный потен-
циал, время анодирования, состав электролита и содержание в нем воды, 
концентрация ионов фтора, влияющих на синтезированные анодированием 
пористые пленки TiO2 (Gong, 2001: 3; Zhang, 2017: 11; Kulkarni, 2016: 5).

Из известных типов полупроводниковых нанообъектов наибольший 
интерес представляют нанотрубки TiO2, синтезированные электрохими-
ческим анодированием титановой фольги, ввиду таких преимуществ, как 
высокая фотоэлектрохимическая стабильность, нетоксичность, химиче-
ская инертность, малая стоимость и большая площадь поверхности. Су-
щественный ряд исследований, проведенных методом электрохимического 
анодирования, был направлен на изучение механизма формирования на-
нотрубчатых пленок TiO2. Таким образом, с целью выяснения некоторых 
аспектов в механизме формирования и роста нанотрубок TiO2, было пред-
ставлено несколько теорий, базирующихся на растворении в электриче-
ском поле (Paulose, 2006: 5) и локализованном подкислении на дне пор, 
увеличивающем химическое растворение (Jaroenworaluck, 2007: 5). Синтез 
нанотрубок TiO2 в работе Раджа и др. (Raja, 2007: 7) производился при по-
стоянном напряжении 20 В в течение 45 мин. в электролите, состоящем 
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из этиленгликоля с 0,2% NH4F и разной концентрацией воды. Результаты 
данной работы показали, что необходимо 0,18 мас.% содержания воды для 
формирования массивов нанотрубок диоксида титана.

Ван и др (Tang, 2009: 6) сообщили, что для образования нанотрубок 
длиной 45 мкм (диаметр пор около 100 нм) были подобраны оптимальные 
параметры электрохимического анодирования и оценены влияния 
содержания воды, концентрации NH4F, времени окисления и потенциала 
анодирования на длину нанотрубок. Как показала группа Ваенаса, на 
фазовые превращения и кристалличность анодированных нанотрубок 
TiO2 оказывало воздействие время и температура прокаливания, а также 
скорость нагрева (Vaenas, 2013: 6). Табит и др выявили зависимость 
между присутствием в растворе нескольких электролитов и размерами 
массивов нанотрубок диоксида титана (Thabit, 2017: 6). Также Чернозем 
и др. (Chernozem, 2016: 116) изучили влияние потенциала анодирования 
и его длительности на данные структурные нанообъекты. Ими было 
показано, что с повышением длительности анодирования с 0,5 часов 
до 4 часов, наблюдается увеличение длины нанотрубок от 1410 нм до 
6270 нм. В работе Sulka и др. (Sulka, 2013: 11) были изучены влияния 
напряжения анодирования и температуры электролита, составленного на 
базе этиленглицерина с 0,38 мас. % NH4F и 1,79 мас. % воды. Результатом 
исследования группой Sun и др. было производство максимального 
количества водорода при протекании реакции фотоэлектрохимического 
расщепления воды в случае, когда электролит на основе этиленгликоля 
содержал 2 мас. % воды (Sun, 2017: 6). Сонг и др. исследовали зависимость 
между повышением содержания в растворе этиленгликоля и изменением 
геометрических параметров нанотрубок (Song, 2017: 3). Упомянутая группа 
добилась фотокаталитической эффективности в 95% при разложении 
родамина под воздействием излучения видимого спектра. Локман и др 
широко изучили процесс синтеза и свойства одномерных трубчатых 
массивов диоксида титана TiO2. В работе (Lockman, 2010: 5) показано, 
что в смеси 1 М Na2SO4 и 5 мас.% NH4F с увеличением напряжения 
анодирования от 10 В до 25 В возрастает длина и диаметр нанотрубок; 
при этом для напряжений анодирования в 12 В, 15 В и 20 В отмечались 
показатели средних диаметров нанотрубок порядка 50 нм, 70 нм и 80 нм 
соответственно. Албу и др. сообщили, что геометрические характеристики 
нанотрубок TiO2 существенно зависят от концентрации ионов фтора 
и приложенного потенциала анодирования (Albu, 2007: 2). В работе 
Кулкарни и др. (Kulkarni, 2016: 5) было исследовано влияние параметров 
анодирования на морфологию поверхности диоксида титана, а также 
изучен механизм преобразования нанопор в нанотрубки.

Следует отметить, что насчитывается небольшое число работ, посвя-
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щенных электрохимическому анодированию титана в глицерине. Шрикантан 
и др. сообщили, что в глицерине, содержащем 6 мас.% этиленгликоля и 
5 мас.% NH4F, в диапазоне напряжений от 20 до 60 В, были получены 
однородные нанотрубки TiO2 при напряжении менее 30 В. При увеличении 
напряжения свыше 50 В наблюдается тенденция к нерегулярности 
анодированного титана (Sreekantan, 2011). В работе (Zakir, 2020: 11) 
сообщалось о воздействии потенциала анодирования на морфологию 
нанотрубчатого диоксида титана, сформированного на поверхности 
чистого титана, а также исследовались его структурные, оптические, 
электрические и электрохимические свойства. Работа (Razzaboni, 2020: 
4) была посвящена процедуре анодирования титана, заключающейся в 
использовании электролита на основе фосфорной кислоты и небольшого 
количества этиленгликоля. Были синтезированы иерархические слои TiO2 
с большой площадью поверхности, характеризующиеся высокой адгезией 
с титановой подложкой, за счет нахождения в среде с низкой температурой, 
порядка 100°C; было показано, что полученные анодные слои являются 
частично кристаллическими уже в исходном состоянии, таким образом, не 
нуждаются в дополнительной термической обработке.

Рутил, анатаз и брукит три часто встречающихся аллотропа диоксида 
титана. Структурные особенности рутила и анатаза возможно описать 
посредством цепочек TiO6-октаэдров, в которых отдельно взятый ион Ti4+ 
окружен октаэдром из шести ионов кислорода. Для данных кристаллических 
структур характерны различные виды одномерных цепей и разная степень 
искажения октаэдров, так для рутиловой фазы характерно незначительное 
орторомбическое искажение октаэдра, а в анатазе наблюдается сильное 
искажение, вследствие чего его симметрия ниже орторомбической. 
Расстояния Ti-O в рутиле больше, чем в анатазе, тогда как расстояние 
Ti-Ti в рутиле меньше. Подобные отличия в кристаллических решетках 
обуславливают различия в структуре электронных зон полиморфных 
модификаций и наличие разных массовых плотностей. Помимо основных 
полиморфных модификаций TiO2, на основе рутила были получены две 
дополнительные разновидности высокого давления: TiO2(II) со структурой 
PbO2 и TiO2(H) со структурой голландита (Chen, 2007: 68). 

Рисунок 1  – Элементарные ячейки основных полиморфных модификаций TiO2
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Рутил представляет собой наиболее термодинамически стабильную фазу 
TiO2, при этом другие аллотропные модификации легко превращаются в 
рутиловую фазу при термическом отжиге (пороговая температура фазового 
превращения варьируется от 400°С до 1200°С в зависимости от внешних 
условий, примесных включений и размеров зерен). В беспримесном виде 
гидротермальным синтезом и сольвотермическим методом возможно 
син тезировать рутиловую фазу, принадлежащую к тетрагональной крис-
тал лической системе (Basset, 2009: 49). Структура рутила состоит из 
шестикратно координированных атомов Ti со степенью окисления +4 и 
трехкратно координированных атомов O со степенью окисления -2, при 
этом каждый атом Ti образует связь с атомами кислорода, формируя иска-
женную октаэдрическую структуру. 

Наличие низкого pH (<1,1) приводит к процессу зародышеобразования 
рутиловой фазы. В данных условиях в координационной сфере [Ti(OH)2 
(H2O)4]

2+ происходит формирование из водного TiIV гексакоординированных 
октаэдрических мономеров с парой гидроксогрупп и 4 молекул воды. 
Для них возможен процесс олегомеризации в случае протекания реакций 
олирования: из координационной сферы атома Ti вытесняется одинарной 
гидроксосвязью Ti-OH лиганд воды, в результате данного удаления H2O 
возникает мостик Ti-OH-Ti. Аналогичное воссоздание реакции олирования 
с сопредельными лигандами H2O и OH- приводит к образованию димеров 
с парой октаэдрических мономеров, имеющих общее ребро, где центр Ti 
связан двумя гидроксогруппами. Дополнительные мономеры образуют 
связи с прямыми цепями [Ti(OH)2(H2O)4]

2+, что вызывает формирование в 
вершине Ti-октаэдров лигандов трехвалентного кислорода, расположенных 
между общим углом и парой общих ребер (Zhang, 2019) [27].

Рисунок 2 – Объемная структура рутила с выделенными октаэдрами TiO6

 Путем сольвотермического и гидротермального синтеза возможно полу-
чить наночастицы рутиловой фазы, представляющими собой игольчатые 
длинные кристаллы с гранями {110} (Bae, 2009: 5).

В аспекте объемной энергии анатаз, относящийся к тетрагональной крис-
таллической системе, служит наименее стабильной термодинамической 
системой среди аллотропных форм TiO2. Тем не менее, анатазную форму 
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возможно синтезировать путем процесса зародышеобразования при 
более высоком pH, так в интервале рН 3,8-6,4 формируются частицы 
[Ti(OH)3(H2O)3]

+ и [Ti(OH)4(H2O)2]
+ (Zhang, 2019). Отмечается возникнове-

ние кристаллической структуры анатаза, в случае последовательно про-
текающих реакций олекции с указанными раннее соединениями, а также 
за счет наличия хилатирующих агентов, таких как ионы фторидов или 
сульфатов. Анатаз часто характеризуется октаэдрической формой с гранями 
{101}, в основном усеченными второстепенными гранями {001}.

Рисунок 3 – Объемная структура анатаза с выделенными октаэдрами TiO6

Материалы и основные методы. Методом анодирования были про ве-
дены эксперименты по получению пленок TiO2 в водном растворе (90%-10% 
воды по объему), содержащем этиленгликоль +0,5, 1,0 и 1,5 мас% NH4F, при 
приложенном напряжении в 30 В между титановой пластиной и платиновым 
катодом в течение 6 часов. Перед анодированием для устранения очевидных 
изъянов поверхности производилось механическое удаление загрязнений с 
титановых пластин абразивным материалом компании Mirror 2000. Далее 
очищенные поверхности титановых пластин подвергали полированию в 
герметичном эксикаторе парами кислот 40% HF и 60% HNO3 в течение 
10 минут. Следующая стадия заключалась в промывке дистиллированной 
водой и сушке под струей воздуха. Подготовленные титановые подложки 
немедленно использовались с целью исключения загрязнения поверхности. 
Эксперименты по анодному окислению титана проводили в обычной двух-
электродной ячейке, изготовленной из полистирола. 

Рисунок 4 - Схематическое изображение электрохимической ячейки анодного 
окисления (Cao, 2021: 14)
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После предварительной обработки в качестве анода использовали ти-
та новые пластины размеров 2-2,5 см2 и платиновую ленту, с площадью 
поверхности большей чем у рабочего электрода. Использованы химические 
реактивы марки «чистые для анализа (ч.д.а). Синтезированные пленки 
извлекались из раствора под напряжением, были промыты в приготовленном 
на момент эксперимента растворе 1М (NH4)2SO4 с целью недопущения 
растворения массивов нанотрубок TiO2 и удаления окклюзированных 
ионов. Последующим шагом был процесс сушки пленок в воздухе и даль-
нейший отжиг при 450 ° С длительностью 1 час для увеличения адгезии 
между слоями TiO2 с подложкой, удаления любых поверхностных примесей 
и превращения аморфного TiO2 в нанокристаллический анатаз. Образцы, 
полученные в этиленгликоле, были обозначены как TiО2(C2H6O2).

В общем, основные реакции процесса анодирования возможно пред-
ставить таким образом: 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                            (1)

 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

               (2)

Реакции (3) и (4) описывает начальный процесс анодного окисления ти-
та новой пластины:

 

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                                    (3)

 
Ti + 2H2O → TiO2 + 4H+ + 4e− (1) 

TiO2  +  6F−  +  4H+  →  TiF6
2− +  2H2O (2) 

 
  

2H2O → O2 + 4e− + 4H+ (3) 
Ti + O2 → TiO2 (4) 

 
 

                                                   (4)

Формирование слоев TiO2 происходит в силу отсутствия молекул H2O 
за счет высокой вязкости этиленгликоля и дефицита Н+. Таким образом, 
малый объем воды содействует образованию и развитию нанотрубчатых 
массивов. На начальной стадии анодирования, когда присутствует меньший 
объем H2O, на поверхности титановой пластины образуется тонкий 
оксидный барьерный слой ввиду протекания анодного электрохимического 
окисления титана до TiO2 благодаря взаимодействию ионов O2- с катионами 
TiO2+ на поверхности металла (отмечается преобладание над химическим 
растворением растворения в электрическом поле вследствие большого 
влияния поля на слой TiO2). Вся поверхность титановых пластин, пол-
ностью погруженных в водный раствор электролита, подвергается 
анодному окислению. Последующая стадия характеризуется появлением в 
оксидном слое мелких углублений и химическим растворением (локальным 
травлением) TiO2 ионами фтора, обладающих высокой скоростью переноса 
в воде, с образованием устойчивого фторидного комплекса [TiF6]

2-. Данные 
углубления можно рассматривать как центры порообразования, которые 
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впоследствии модифицируются в глубокие крупные поры, однородно рас-
пределенные по поверхности слоя. Ввиду протекающих по (1) и (2) про-
цессам, обусловленных перемещением барьерного оксидного слоя вглубь 
пор, наблюдает их рост. 

Рисунок 5 - Схематическая диаграмма модификации поверхности титановой пластины 
при постоянном потенциале анодного окисления: (а) образование оксидного барьерного 
слоя TiO2; б – углубления, сформированные на слое TiO2; (в) модификация углублений 

в поры; (г) рост пор и возникновение между ними пустого пространства; д) синтез 
массивов нанотрубок TiO2; (е) СЭМ снимок полностью выращенных массивов 

нанотрубок TiO2. Формулы (а)–(е) характеризуют реакции, обуславливающие процесс 
анодного окисления. (Cao, 2021: 14)

Ионы Ti4+ растворяются в этиленгликоле и переходят к границе оксид-
ный слой/этиленгликоль из объема титана. В дальнейшем наблюдается 
повышение длины пор за счет углубления вглубь титановой пластины 
оксидного слоя. В результате анодного окисления формируются углубле-
ния в пространстве между порами, в котором последующее растворение 
TiO2 приводит к образованию впадин и модификации пор в нанотрубки. 
Увеличение количества воды имеет негативный характер в силу повышения 
коррозионной скорости ионов фтора, проникающих в массивы нанотрубок 
TiO2, тем самым вызывая их деградацию. 

Основные результаты и анализ. Для морфологического анализа 
мас сивов нанотрубок TiO2, синтезированных на титановой подложке, 
использовали сканирующий электронный микроскоп марки JSM6610, 
JEOL, Япония.

СЭМ-изображение сверху и цифровой снимок образца, полученного в 
водном растворе этиленгликоля+фторида аммония в течение 6 часов при 
потенциале анодного окисления, предсталены на рисунке 6.
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Рисунок 6 – СЭМ-изображение морфологии поверхности и цифровой снимок образца 
TiО2(C2H6O2)

По результатам СЭМ можно наблюдать хаотичное неравномерное 
покрытие поверхности титановой пластины нанотрубками TiO2 диаметром 
до 100 нм и длиной около 2 мкм. Для полученных нанотрубок характерны 
закупоренные концы у основания подложки и полые на противоположном.

Для элементной характеристики синтезированных массивов нанотрубок 
был проведен энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ при 
ускоряющем напряжении 20 кВ, таблица 1. 

Процентное содержание, полученное с помощью ЭДС спектра – Ti (32,99 
ат. %) и O (67,01 ат. %) дают соотношение Ti/O около 0,5, что указывает на 
то, что структура образовавшегося оксида является стехиометрической.

Таблица 1 - Содержание титана и кислорода на поверхности оксидного 
слоя TiO2 (результаты в ат.%)

Спектр Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Среднее
O 67,06 67,05 66,90 67,01
Ti 32,94 32,95 33,10 32,99

Массивы нанотрубок TiO2 также были охарактеризованы методом 
рамановской спектроскопии (Solver Spectrum (NT-MDT, Россия) после 
термического отжига при 450°C.

Анализ результатов (рисунок 7) показывает четко детектируемые пи-
ки комбинационного рассеяния, что указывает на кристаллическую при-
роду синтезированного TiO2. Полученный спектр показывает дос та точно 
интенсивные полосы при 515 см-1 и 637 см-1. Данные полосы соответствуют 
колебательным модам A1g+B1g и Eg анатаза, соответственно. Колебательная 
мода A1g+B1g соответствует симметричным и антисимметричным из гиб-
ным колебаниям связи Ti-O, а мода Eg характерна вибрации двой ного 
растяжения Ti-O. Наблюдаемые полосы определяют анатаз как преоб-
ладающую фазу в структуре образцов TiО2(C2H6O2). Однако пик около 426 
см-1 указывает на присутствие рутиловой фазы. Эта мода сдвинута вправо 
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вследствие изменения размеров зерен и стехио метрических дефектов в 
структуре TiО2. Рефлекс при данном волновом числе соответствует коле-
ба тельной моде Eg, соответствующей колебаниям двойного изгиба связи 
Ti-O.

Рисунок 7 – Спектр комбинационного рассеяния анодированной титаной пластины 
в водном растворе этиленгликоля/NH4F

Измерения параметров фотоэлектрохимической ячейки (кварцевая 
кювета объемом 50 мл) проводили в растворе, содержащем 0,1 М Na2SO3 
с помощью стандартной трехэлектродной системы, в которой электро хи-
мическая поляризация производилась при использовании потенциостата 
Gill-AC. В качестве рабочего электрода использовали фотоанод TiO2, 
платина в качестве вспомогательного электрода и Ag/AgCl в качестве 
электрода сравнения. Все указанные электродные потенциалы указаны 
относительно насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения. В 
качестве источника света использовали синий светодиод с длиной волны 
465 нм, работающего на расстоянии 10 см от кюветы-ячейки. Выявление 
временной зависимости потенциала рабочего электрода производилось в 
режиме темнота/освещение (off/on). 

 
Рисунок 8 – Временная зависимость электродного потенциала
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На рисунке 8 представлена временная зависимость потенциала рабочего 
электрода TiО2(C2H6O2) при включении/выключении светодиодной 
подсветки с длиной волны 465 нм.

Когда падающий свет возбуждает свободные электроны и дырки вблизи 
поверхности TiO2-электрода, электроны и дырки отделяются от оксидного 
слоя как акцепторного слоя электронов. Электроны перемещаются через 
слой TiO2 к катодному электроду на другой стороне (Pt-электрод) ячейки, 
где во время реакции восстановления воды генерировался газообразный 
водород. Дырки реагируют с агентом (SO3

2-/S2O3
2-) в электролите, который 

может подавлять фотокоррозию сульфидных материалов. Таким образом, 
за счет наличия раствора 0,1 М Na2SO3 происходит захват фотодырок, при-
водящий к смещению потенциала электрода TiО2(C2H6O2) в катодную об-
ласть. Значение фотопотенциала в результате эксперимента достигло 170 мВ.

Фотополяризационные кривые рабочего электрода TiО2(C2H6O2) 
изображены на рисунке 9. В результате построения фотополяризационных 
кривых регистрировался в режиме постоянного переключения ток как 
при освещении, так и в режиме «off» светодиодной подсветки. Можно 
наблюдать постепенное увеличение фототока при развертке потенциала 
из отрицательной области в положительную. Для электрода TiО2(C2H6O2) 
величина плотности фототока составляла 150 мкА.
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Рисунок 9 – Фотополяризационные кривые электрода TiО2(C2H6O2) в режиме освещение 
«off/on»

Квантовая эффективность, на основании зафиксированной зависимости 
плотности фототока от потенциала электрода TiО2(C2H6O2) при указанных 
выше условиях, достигла в рамках данной эксперимента величины 5,014%.

Заключение. В результате проведенного исследования разработан метод 
электрохимического анодирования титана в водном растворе этиленгликоля/
фторид аммония, результатом которого является формирование активного 
слоя нанотрубчатого массива TiO2, состоящего по результатам рамановской 
спектроскопии непосредственно из анатазной фазы с малым включением 
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рутила. Была уменьшена коррозионная скорость ионов фтора, тем самым 
предотвращен процесс растворения TiO2, путем использования вязкого 
электролита (этиленгликоль) и повышения его кислотности до pH=3,8. 
Определены оптимальные параметры синтеза оксидного слоя TiO2. 

По результатам сканирующей электронной микроскопии было 
обнаружено хаотичное неравномерное покрытие поверхности титановой 
пластины нанотрубками TiO2 диаметром до 100 нм и длиной около 2 
мкм. Методом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа 
определено, что образцы характеризуются стехиометрическим составом 
диоксида титана. Достигнуты стабильные значения плотности фототока в 
пределах 150 мкА и величина квантовой эффективности в 5,014%. 

Эти особенности делают эти анодные слои перспективными для при-
менения в фотоэлектрохимических ячейках регенеративного типа.
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SYNTHESIS AND STUDY   OF STRUCTURAL, TEXTURAL AND 
MORPHOLOGICAL FEATURES OF CATALYSTS FOR STEAM 
REFORMING OF ETHANOLBASED ON PEROVSKITE -LIKE 

FERRITES

Abstract. Oxides of the perovskite structure have been known for a long time 
and are widely used in catalysis due to a unique set of physicochemical properties. 
Nowadays, there are a large number of perovskite-type oxide compounds, which 
have a wide range of applications including catalysis in many reactions due to 
their nanostructure, hypersensitivity and stability in real operation conditions 

In this study, influence of the preparation methods on the structural, textural 
and morphological properties of the catalyst’s precursors have been investigated. 
Perovskites LnFe0.7Ni0.3O3(Ln= Pr, La) were synthesized by the methods of 
Pechini (polymerized precursors method) and sol-gel method using mesoporous 
silica KIT-6 as a template. The prepared catalysts precursors were characterized 
by N2 adsorption/desorption isotherms (BET), X-ray diffraction (XRD) and 
transmission electron microscopy (TEM) techniques. The N2 adsorption/
desorption isotherms results showed that perovskites prepared by the sol-
gel method have a maximum specific surface areas compared withcatalysts 
synthesized by the Pechini method. XRD patterns of catalysts confirmed 
thatPrFe0.7Ni0.3O3catalysts have a perovskite structure with a small admixture of 
PrO2phase,while  diffraction patterns of two LаFe0.7Ni0.3O3samples correspond 
to the perovskiteorthorhombic structure.HR TEM results for samples prepared 
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by Pechinimethod showed spatially uniform cations distribution in the particles 
which is typical for perovskites prepared via this route.In samples obtained by 
sol-gel method, a high concentration of silica was detected, which may affect 
their  catalytic properties.

Key words: perovskite, bulk catalyst, biomass, Pechini method, sol-gel method.

Н.Ж. Төтенова1, Б.К. Масалимова1*, В.А. Садыков2, Г.К. Матниязова1

1М.Х. Дулати атындағы Тараз өңірлік университеті, Тараз, Қазақстан;
2Боресков атындағы Катализ институтының федералдық зерттеу 

орталығы, Новосибирск Ресей.
Е-mail: massalimova15@mail.ru

ЭТАНОЛДЫҢ БУ АЙНАЛЫМЫНА ҚАЖЕТТІ ПЕРОВСКИТ 
ҚҰРЫЛЫМДЫ ФЕРРИТТЕР НЕГІЗІНДЕГІ КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫ 

СИНТЕЗДЕУ ЖӘНЕ ҚҰРЫЛЫМДЫҚ, ТЕКСТУРАЛЫҚ, 
МОРФОЛОГИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Перовскит құрылымды оксидтер бұрыннан белгілі және 
физика-химиялық қасиеттерінің ерекше жиынтығына байланысты ката-
лизде кеңінен қолданылады. Қазіргі таңда, перовскит типті оксидтер қосы-
лыстарының саны көп болғандықтан, олардың қолданылу аясы кең, физико-
химиялық қасиеттеріне және наноқұрылымды, сезімталдығының жоға-
рылығына, тұрақтылығының ұзақтығы сияқты қабілеттеріне байланысты 
көптеген реакцияларда катализатор ретінде кеңінен қолданылады.

Бұл жұмыста  перовскит тәрізді ферриттерге негізделген катализа тор-
лардың құрылымдық, текстуралық және морфологиялық қасиеттеріне 
синтездеу әдістерінің  әсері зерттелді. Жалпы формуласы LnFe0.7Ni0.3O3 
(Ln= Pr, La) болатын Пекини (полимерленген прекурсорлар әдісі) және 
темплант ретінде KIT-6 мезопорлы кремнеземді қолдана отырып золь-
гель әдістерімен синтезделді. Катализаторлар N2 изотермиялық адсорбция/
десорбция изотермалары (БЭT),рентген фазалық РФА және трансмиссиялық 
электронды микроскоп (ТЭМ) әдістерімен зерттелді. Зерттеу нәтижелері 
зол гель әдісімен алынған перовскиттердің Пекини әдісімен синтезделген 
катализаторлармен салыстырғанда меншіктік  бетінің жоғары болатынын 
көрсетті. PrFe0.7Ni0.3O3 катализатор үлгілерінің дифроктаграммасында  
PrO2 фазасының аз қоспасы бар, перовскит құрылымды екенін растады, 
ал LаFe0.7Ni0.3O3 құрамды екі үлгінің дифракциялық үлгісі перовскиттің 
орторомбиялық құрылымына сәйкес келеді. ПЭМ нәтижелері Пекини 
әдісімен алынған  үлгілерде перовскиттердің катиондық құрамы кеңіс-
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тік  тік біртекті таралғаның көрсетті, бұл Пекини әдісімен  алған перов-
скиттерге тән. золь- гел әдісімен алынған үлгілерде кремнеземнің жоғары 
концентрациясы анықталды, бұл Pr құрамындағы перовскиттердің ката-
литикалық қасиеттеріне әсер етуі мүмкін.

Түйін сөздер: Перовскит, массивті катализатор, биомасса, Пекини әдісі, 
Золь-гел әдісі.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ, ТЕКСТУРНЫХ, 
МОРФОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КАТАЛИЗАТОРОВ НА 

ОСНОВЕ ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ ФЕРРИТОВ ДЛЯ 
ПАРОВОГО РИФОРМИНГА ЭТАНОЛА

Аннотация. Оксиды перовскитовой структуры известны давно и ши роко 
используются в катализе благодаря уникальному набору физико-химичес ких 
свойств. В настоящее время, поскольку существует большое количество со-
единений оксидов перовскитового типа, ониимеют широкий спектр приме-
нения, широко используются в качестве катализаторов вомногих реакциях 
из-за их физико-химических свойств и наноструктурированных, повышен-
ной чувствительности, таких способностей, как длительность стабильности. 

В данной работе исследовано влияние способов приготовления нас-
трук турно-текстурные и морфологические свойств предшественников 
катализатора. Перовскиты с общей формулой LnFe0,7Ni0,3O3 (Ln=Pr, La) были 
синтезированы методами Пекини (метод полимеризованных прекурсоров) 
и золь-гель методом с использованием мезопористого кремнезема КIТ-6 
в качестве темплата. Приготовленные предшественники катализаторов 
были охарактеризованы методами изотерм адсорбции/десорбции N2 
(БЭТ), рентгеновской дифракцией (РФА)и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ). Результаты изотерм адсорбции/десорбции N2показали, 
что перовскиты, полученные золь-гель методом, имеют максимальную 
удельную поверхность по сравнению с катализаторами, синтезированными 
методом Пекини. Дифрактограммы катализаторов подтвердили, что ката-
лизаторы PrFe0.7Ni0.3O3 имеют перовскитную структуру с небольшой при-
месью фазы PrO2 для Pr содержащих образцов, а дифрактограмма двух 
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образцов состава LаFe0.7Ni0.3O3соответствует орторомбической струк туре 
перовскита. Результатов ПЭМ ВР с элементным анализом для образ цов,  
при готовленных методом Пекини, показали, что их катионный состав 
пространственно однороден, что типично для перовскитов, синтези рован-
ные данным методом. В образцах, полученных золь-гель методом, обна-
ружена высокая концентрация кремнезема, что может влиять на ката-
литические свойства перовскитов.

Ключевые слова: Перовскит, массивный катализатор, биомасса, метод 
Пекини, золь-гель метод.

Introduction. Nowadays, energy crisis and environmental problems are two 
difficult problems in current world. Hydrogen energy attracts much attention 
because it is a clean, abundantly available and high energy content source. (S. 
Ogo, 2020 a: 199) Hydrogen can be produced from different resources, such 
as natural gas, coal, methane, and so on. Among the sources, ethanol is a good 
candidate for several reasons (Atta, 2016 a: 108): easily stored, safely handled, 
non-toxic, renewable and easily steam reformed intohydrogen-rich mixture. 
The active catalysts for ethanol steam reforming (ESR) are usually based on 
supported noble (Pt, Ru, Rh, Pd) [(González, 2013: 38.; Huang, 2018).] and 
transition metals (Ni, Co) (Phung L., 2015: 77.; Menegazzo, 2017). The main 
problem of ESR, especially in the case of Ni-containing catalysts, is their coking 
leading to deactivation (Alejandra, 2019: 8). The use of perovskite-like oxides 
ABO3 as catalysts is an attractive approach to minimize the coke deposition on 
catalysts. Oxides, such as perovskite, include many mixed oxides in which metal 
cations satisfying the conditions of electron neutralization (total charge +6) and 
certain stereo ratios can be used as A and B cations.

“A” cations usually have ionic radii close to that of oxygen and can be rare (La, 
Pr, Sm, Ce), alkaline earth (Ca, Mg, Ba, Sr) or alkaline (Na, K) metals. Cations in 
the “B” position should have a much smaller ionic radius, and in this case many 
transition metals (Naurzkulova, 2021: 19) (Fe, Ni, Co, Cu, Ti, Cr, Ru, Mn, etc.) 
can be used. Bulk catalysts based on Ni-doped ferrites of rare-earth metals of 
the perovskite structure provide a high activity and coking stability in reactions 
of biomass conversioninto synthesis gas (Sadykov, 2013: 2; Royer, 2014).

Thus, in our work we have synthesizedcatalysts based on perovskite-like 
ferrites for ESRand studiedinfluence of the preparation methodsand the chemical 
composition onthe structural, textural and morphologyfeatures (Taran, 2013: 26).

Research materials and methods. Catalysts preparation. Perovskites 
with the general formula LnFe0.7Ni0.3O3(Ln= Pr, La) were synthesized by the 
polymerized precursors method (Pechini) and sol-gel method using mesoporous 
silica KIT-6 as a template.
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The Pechinimethod (Patent 3 330 697, 1967) was performed using metal 
(Me) nitrates, citric acid (CA), ethylene glycol (EG) and ethylenediamine (ED) 
as reagents. The actual molar masses of nitrates were determined by thermal 
analysis. Ethylene glycol and citric acid were used as complexing agents. The 
reagents were used in molar ratios CA:EG:Σν (metals) = 3,75:11,25:1. Citric 
acid was dissolved in ethylene glycol with intensive stirring and weak heating 
(60-800С). With intensive stirring, the required amount of metal nitrate crystal 
ohydrates was added to the solution cooled to room temperature. They were kept 
stirring for the required time (~ 2 hours) until they entered a state of complete 
homogenization. The resulting mixture was evaporated under stirring until a 
thick polymer was obtained, heated in a muffle furnace to a temperature of 700 
or 900 ° C for 5 hours.

In the proceduresof perovskites preparationby the sol-gel method (Livage, 
1998: 41) 6 g of mesoporous silicon oxide KIT-6 (Tuysuz, 2009: 109) was 
dispersed in 60 ml of distilled water during 1 hour. In a separate bowl, 23.5 g 
of citric acid with 40 ml of ethanol at a temperature of 60°C was stirred until 
dissolved. Then necessary amount of crystalline metal salts were added and 
stirred until dissolved. Then two liquids were mixed and continuously stirred 
at 750C until a thick gel was formed. The ready gel was dried at a temperature 
of 900C for 12 hours and the solid substance was crushed. After grinding, the 
resulting powder was heated to 5000C for 2 hours, and then heated at 7000C for 
4 hours. Then, the main amount of KIT-6 silica was removed from the sample 
by dissolving it in 500 ml of 7% NaOH solution at 75°C for 15 min. Then the 
sample was filtered, washed on a paper filter with 8 L of distilled water at a 
temperature of 80°C, and dried at 90°C for 30 minutes under an infrared lamp.

Characterization of the catalysts. The specific pore volume of all samples 
was determined by the Brunauer-Emmet-Teller (BET) method using an 
automated volumetric Sorbi-M adsorption unit.

Diffraction patternswere obtained using a Bruker Advance D8 diffractometer 
with CuKαradiation (1.5418 Å). Scanning was performed in the range of 
angles 100-850 (2θ) with a scanning step of 0.050 (2θ). The diffractograms 
were processed using the EVA program included in the diffractometer software 
package identification of the obtained phasesand quantitative calculations were 
received using the ICDD radiographic data file.

High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy 
(HAADF-STEM) and high-resolution transmission electron microscopy 
(HRTEM) images of as-prepared samples were obtained with a JEM-2200FS 
transmission electron microscope (JEOL Ltd., Japan, accelerationvoltage 
200 kV, lattice resolution 1 Å) equipped with a Cs-corrector and an EDX 
spectrometer (JEOL Ltd., Japan). The minimum spot diameter for the step-by-
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step line or mapping elemental EDX analysis was ~1 nm with a step of about 1.5 
nm. Identification of the obtained phases and quantitative calculations were done 
using the ICDD database 

Results. Textural and structural features. To analyze the composition and 
structure of synthesized perovskite catalysts and prepare samples for physico-
chemical researches, samples were placed in a mold on a CARVER laboratory 
press and brought into the pellet form.

The true and bulk density of the received pellets was measured. The true 
density was calculated according to the formulas ρ=
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was calculated according to the formulas ρ=m
V  and the bulk density according to the 

formulas: 
ρ= mair

mair–mwater 
whereρ- bulk density of samples;mair -mass of air;mwater whereρ- bulk density of samples;-mass of ; -mass of water.

All samples in the form of pellets were measured at a catalyst fraction of 
0.25-0.5 mm.

Table 1. Specific surface area and bulk, true density of samples
Name Synthesis method Ssp., m

2/g ρbul., g/cm3 ρtru., g/cm3

PrFe0.7Ni0.3O3 Pechini 11 1.482 6.31
LaFe0.7Ni0.3O3 Pechini 18 1.631 6.208
PrFe0.7Ni0.3O3 Sol-gel 109 1.304 4.720
LaFe0.7Ni0.3O3 Sol-gel 114.5 1.316 5.677

From the results presented in the Table 1, it can be seen that the perovskite-
containing catalyst LaFe0.7Ni0.3O3prepared by the sol-gel method showed a 
maximum specific surface area of 114.5 m2/g.The catalysts of the perovskite 
structure synthesized by the Pechini method havemuch lower specific surface 
areas  11 m2/g and 18 m2/g, which is typical for bulk perovskites of a variety of 
compositions [10].

The XRD patterns of samples are shown in Figure 1.

 
Figure 1. Diffractionpatterns of  LaFe0.7Ni0.3O3samples.  
Black line-sol sol-gel method, red line -Pechini method 

The diffraction pattern of both LaFe0.7Ni0.3O3samples corresponds to the 
perovskite orthorhombic Pnmastructure [PDF 01-088-0639]. In Figure 1, the phase is 
marked with a bar diagram. The sample is single-phase, no extraneous phases have 
been identified.  

 
Figure 2. Diffraction patterns of PrFe0.7Ni0.3O3samples.   

Black line-sol-gel method, red line - Pechini method., blue stroke - PrO2 

 
In the patterns of PrFe0.7Ni0.3O3samples, in addition to the main orthorhombic 

(Pnma) perovskitephase of  PrFe0.7Ni0.3O3, a blurred reflex of 28.4° 2θ is observed, 
corresponding to the strongest reflex of the cubic phase PrO2-δ (Fm-3m) [PDF 03-065-
0325].The parameters of crystal lattices of perovskite phases and praseodymium 
oxide were refined for the studied samples. The sizes of coherent scattering regions 
(D) are calculated (Table 2). 

Table2. Parameters of crystal lattices of perovskite phases (a, b, c, Å), 
praseodymium oxide (a, Å) and coherent scattering regions dimensions (nm). 
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Figure 2. Diffraction patterns of PrFe0.7Ni0.3O3samples.  
Black line-sol-gel method, red line - Pechini method., blue stroke - PrO2

In the patterns of PrFe0.7Ni0.3O3samples, in addition to the main orthorhombic 
(Pnma) perovskitephase of  PrFe0.7Ni0.3O3, a blurred reflex of 28.4° 2θ is 
observed, corresponding to the strongest reflex of the cubic phase PrO2-δ (Fm-3m) 
[PDF 03-065-0325].The parameters of crystal lattices of perovskite phases and 
praseodymium oxide were refined for the studied samples. The sizes of coherent 
scattering regions (D) are calculated (Table 2).

Table2. Parameters of crystal lattices of perovskite phases (a, b, c, Å), 
praseodymium oxide (a, Å) and coherent scattering regions dimensions (nm).

Samples Synthesismethod a,Å b, Å   c,Å D,nm a, Å PrO2-δ D,nm PrO2-δ

LaFe0.7Ni0.3O3-δ sol-gel 5.511(1) 7.810(3) 5.541(4) 48.3 - -
LaFe0.7Ni0.3O3-δ Pechini 5.510(0) 7.805(8) 5.541(4) 48.9 - -
PrFe0.7Ni0.3O3-δ sol-gel 5.539(2) 7.759(1) 5.473(8) 49.7 5.39                11.5
PrFe0.7Ni0.3O3-δ Pechini 5.538(7) 7.758(3) 5.475(3) 47.4 5.42                  8.5   

HR TEMfor samples prepared by Pechini route. As follows from Fig. 3 
for both samples primary particles with sizes ~ 50 nm are rather well crystallized 
and stacked into aggregates which agrees with XRD data. Contrast variation 
observed in nanoparticles is due to strains or some local variation of the 
oxygen content in the lattice. According to the EDX data in Table3 the cationic 
composition of perovskites is spatially uniform which is typical for perovskites 
prepared by Pechini route.
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Figure 3. HRTEM (a, b) and STEM (b) images of LaFe0.7Ni0.3O31(a.b.c) and PrFe0.7Ni0.3O32(a.b.c) 

sample prepared by Pechini route. 
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Figure 3. HRTEM (a, b) and STEM (b) images of LaFe0.7Ni0.3O31(a.b.c) and 

PrFe0.7Ni0.3O32(a.b.c) sample prepared by Pechini route.

Table 3. EDX analysis of  the spatial variation of the elemental compositions  
of LaFe0.7Ni0.3O3 and   PrFe0.7Ni0.3O3  samples prepared by Pechini route. 1-5 –

numbers of analysis zones.

Element

Atomic% 
LaFe0.7Ni0.3O3

1 2 3 4 5
Fe 38.61 39.43 38.57 40.02 40.46
Ni 17.88 17.93 18.51 17.55 17.27
La 43.5 42.64 42.92 42.42 42.27

PrFe0.7Ni0.3O3

Fe 36,.5 36.29 36.46 36.6 35.82
Ni 15.79 16.12 16.26 16.29 17.15
Pr 47.46 47.59 47.28 47.11 47.03

HR TEM for samples prepared by sol-gel route with template. For 
these samples the structure of the primary particles is apparently much more 
disordered (Figs. 4(1b) and 4(2b). They are stacked into aggregates of different 
size and porosity (Figs. 4 (1,2) (a,b)). As follows from EDX data (Table 4) 
spatial variation of elements concentrations is very strong, including remaining 
Si cations not removed by alkaline etching. Silica concentration is the highest 
for Pr-containing perovskite.  Apparently, these features could affect catalytic 
properties of perovskites, so alkaline etching procedure is to be further optimized. 
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Figure 4. STEM (a) and HRTEM (b, c) images of LaFe0.7Ni0.3O3/SiO21(a.b.c) and 

PrFe0.7Ni0.3O3/SiO2 2(a.b.c)   samples prepared by sol-gel route with KIT-6 template. 
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Figure 4. STEM (a) and HRTEM (b, c) images of LaFe0.7Ni0.3O3/SiO21(a.b.c) and 
PrFe0.7Ni0.3O3/SiO2 2(a.b.c)   samples prepared by sol-gel route with KIT-6 template.

Table 4. EDX analysis of the spatial variation of the elemental compositions 
of PrFe0.7Ni0.3O3 and PrFe0.7Ni0.3O3 samples prepared by sol-gel route with  KIT-

6 template.  1-4 –numbers of analysis zones.

Element

Atomic% 
LaFe0.7Ni0.3O3

1 2 3 4
Si 6.47 15.75 3.24 15.75
Fe 37.37 32.66 37.81 32.66
Ni 15.92 14.27 16.07 14.27
La 40.24 37.32 42.88 37.32

PrFe0.7Ni0.3O3

Si 12.59 10.39 29.54 25.77
Fe 31.42 32.7 29.45 27.7
Ni 12.41 12.6 9.17 11.16
Pr 43.58 44.32 31.84 35.38

Conclusion. Perovskite catalysts precursors were synthesized by the method 
of Pechini and sol-gel method using mesoporous silica KIT-6 as a temp-
late. The influence of the chemical composition and synthesis methods on 
the structural, textural and morphologicalproperties of catalysts were studied 
by X-ray diffraction, Brunauer-Emmet-Teller (BET), HR TEMmethods.
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PerovskitesLnFe0.7Ni0.3O3(Ln= Pr, La) obtained by sol-gel method presented a 
higherspecific surface areathan Pechinimethod. In heterogeneous catalysis, the 
value of the specific surface of the catalyst is important. However, HR TEM 
imagesand EDX analysis of samples prepared bysol-gelusing mesoporous silica 
KIT-6 as a templateshowed a high concentration of silica, which may have a 
negative affect on the catalytic properties of perovskites. Therefore, the method 
of obtaining perovskites by the sol-gel using mesoporous silica KIT-6 as a 
template method should be optimized.
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ПЛЕНОК CZTS НА СЛОЙ 
ПРОВОДЯЩЕГО

ПОЛИМЕРА

Аннотация. Проведено электроосаждение тонких пленок Cu2ZnSnS4 
на FTO/стеклоподложках, покрытых тонким слоем полимера PEDOT:PSS. 
Изучено влияние проводящего полимера PEDOT:PSS на химический сос-
тав и микрорельеф поверхности пленок Cu2ZnSnS4 с помощью метода ска-
нирующей электронной микроскопии. Определены параметры шерохо-
ватости и морфология поверхности исследуемых материалов методом 
атомно-силовой микроскопии. Подтвержден фазовый состав получен-
ных материалов методом рентгеновской дифракции. Исследованы фото-
электрические свойства изготовленных материалов методом фотоэлектро-
химического анализа. Определено, что исследуемые образцы обладают 
фото активностью.

Ключевые слова: электроосаждение, кестерит, проводящий полимер, 
тонкая пленка, центрифугирование.
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ӨТКІЗГІШ ПОЛИМЕР ҚАБАТЫНА CZTS ҚАБЫҒЫН 
ЭЛЕКТРОТҰНДЫРУ

Аннотация. PEDOT: PSS полимер қабатымен қапталған FTO/шыны 
төсе нішке Cu2ZnSnS4 жұқа қабықтарын электротұндыру жүргізілді. 
PEDOT:PSS өткізгіш полимерінің Cu2ZnSnS4 қабықшаларының химиялық 
құрамы мен беткі микрорельефіне әсері сканерлейтін электронды микрос-
копия көмегімен зерттелді. Зерттелетін материалдардың кедір-бұдырлық 
параметрлері мен беткі морфологиясы атомдық-күш микроскопия әдісімен 
анықталды. Алынған материалдардың фазалық құрамы рентгендік дирак-
ция арқылы дәлелденді. Фотоэлектрохимиялық талдау әдісімен дайын-
далған материалдардың фотоэлектрлік қассиеттері зерттелді. Зерттелетін 
үлгілердің фотобелсенділігі бар екені анықталды.

Түйін сөздер: электротұндыру, кестерит, өткізгіш полимер, жұқа қабық-
ша, центрифугалау.
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ELECTRODEPOSITION OF CZTS FILMS ON A CONDUCTIVE 
POLYMER LAYER

Abstract. Electrodeposition of Cu2ZnSnS4 thin films on FTO/glass substrates 
coated with a thin layer of PEDOT:PSS polymer was carried out. The influence 
of the conducting polymer PEDOT:PSS on the chemical composition and 
microrelief of the surface of Cu2ZnSnS4 films was studied using scanning 
electron microscopy. Atomic-force microscopy was used to determine the 
roughness characteristics and surface morphology of the materials investigated. 
The phase composition of the obtained materials was confirmed by X-ray 
diffraction. The photoelectric properties of the fabricated materials were studied 
by photoelectrochemical analysis. The photoactivity of the investigated samples 
was determined.
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Key words: electrodeposition, kesterite, conductive polymer, thin film, spin-
coating.

Введение. Тонкопленочные фотовольтаические технологии стреми-
тельно развиваются благодаря своим характеристикам, таким как легкий 
вес и совместимость как с гибкими, так и жесткими подложками. 
Сол  нечные элементы на основе тонких пленок CdTe and Cu(In,Ga)
(S,Se)2 продемонстрировали эффективность выше 20% и уже коммер-
циа лизируются. Следовательно, устойчивое развитие фотовольтаики 
потребует разработки материалов, не требующих использования редких 
элементов и безопасных для окружающей среды. Одним из перспективных 
материалов для недорогих, экологически безопасных и высокоэффективных 
тонкопленочных фотоэлектрических элементов являются полупроводники 
Cu2ZnSnS4 (CZTS)  на основе кестерита (Chandran, 2015:2; Dipmala, 
2021:13; Ye, 2011:16; Delbos, 2021:13; Gong, 2021:8, Wang, 2014:5; Yuan, 
2015:3; Dergacheva, 2017:8; Pawar, 2010:4; Khalil, 2014:4; Chen, 2011:5; He, 
2012:3; Boutebakh, 2017:10; Márquez, 2016:6).

Новым направлением в использовании пленочных полупроводников 
СZTS является создание с их участием гибридных фотоэлементов. 
Пред  лагаемая структура гибридного фотоэлемента представляет собой 
композицию из проводящего полимера PEDOT:PSS (поли-(3,4-этилен-
диокситиофен): поли-(стирол сульфонат)) в комбинации с тонкоп леночным 
неорганическим полупроводником CZTS. В данной гибридной структуре 
пленка PEDOT:PSS действует как слой для переноса дырок.

Среди проводящих полимеров PEDOT:PSS привлек наибольшее вни-
мание из-за его относительно высокой проводимости и стабильности 
по сравнению с другими полимерами. PEDOT представляет собой орга-
нический полупроводник с проводимостью р-типа и может использоваться 
отдельно или с полистиролсульфонатом (PSS). Он обладает хорошими 
электрическими и оптическими свойствами (Kumar, 2020:6; Dimitriev, 
2011:5; Kumar, 2014:12; Alemu, 2012:9; Kim, 2011:5; Gueye, 2020:102).

Цель работы заключается в использовании проводящего полимера 
PEDOT:PSS как слой для улучшения качества сбора заряда, генерируемых 
тонкой пленкой CZTS.

Материалы и методы. Пленки PEDOT:PSS получали методом центри-
фугирования с использованием прибора «Модуль ЕМ-04» (Вольта) с воз-
можностью контролировать скорость вращения до 2500 об/мин. Исполь-
зовался водный раствор полимера PEDOT:PSS фирмы Sigma-Aldrich. 
Нанесение пленок производилось на предварительно очищенные опти-
чески прозрачные электроды, представляющие собой стекло, покрытое 
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слоем фторированным оксидом олова (FTO/стекло), размером 10х25 мм. 
При вращении FTO/стекло подожки были зафиксированы в горизонтальной 
плоскости специальным держателем, что позволило избежать смещения 
подложки и исключить влияние положения на равномерность нанесения 
пленки. Процесс нанесения выполняется в течение 60 секунд при скоростях 
вращения 2000 об/мин. Приготовленные образцы высушивали в муфельной 
печи в течение 10 минут при температуре 100˚С.

На поверхность FTO/стекло подложки, покрытой слоем PEDOT:PSS, 
электрохимически осаждали тонкие пленки CZTS при постоянном потен-
циале, который поддерживали с помощью потенциостата-гальваностата 
Gill AC (ACM Instruments) в трех электродной ячейке. Вспомогательным 
электродом служила платиновая сетка, а электродом сравнения – Ag/
AgCl(нас.KCl). Пленки Cu2ZnSnS4 (CZTS) электрохимически осаждали 
из электролита на основе 0,2М цитрата натрия с добавлением 0,1М 
винной кислоты и содержанием 0,005M CuSO4·5H2O, 0,01M SnSO4, 0,02M 
ZnSO4·7H2O и 0,05M Na2S2O3·5H2O при pH 4,6. Электролиз проводили при 
постоянном потенциале Е=-1В с перемешиванием электролита магнитной 
мешалкой при комнатной температуре. Полученные образцы промывали 
дис тиллированной водой и высушивали на воздухе. Все исследуемые 
образ цы подвергались термической обработке при 450°С в течение 30 
минут в атмосфере аргона.

Химический состав приготовленных пленок исследовали с помощью 
метода сканирующей электронной микроскопии JSM-6600 (JEOL). Морфо-
логию поверхности тонких пленок исследовали с помощью атомного силового 
микроскопа JSPM 5200 (JEOL). Рентгеновский дифракционный анализ 
проводили на дифрактометре ДРОН 4-05 при постоянном напряжении 25 
кВт с использованием Со анода. Фотоэлектрические свойства полученных 
пленок были исследованы методом фотоэлектрохимического (РЕС) анализа 
с использованием потенциостата-гальваностата Gill AC в трех электродной 
кварцевой ячейке, где рабочим электродом служили изготовленные образцы 
с тонкой пленкой, противоэлектродом – платиновая спираль, в качестве 
электрода сравнения использовался хлорсеребряный электрод. Фототоки 
регистрировали в режиме темнота/освещение из раствора 0,1М сульфата 
натрия. В качестве источника света была использована галогеновая лампа 
мощностью 75 Вт.

Результаты и их обсуждение. На рисунке 1 представлен график рас -
пределения химических элементов в составе пленок CZTS, электро-
осажденных на чистом FTO/стекло подложке, а также FTO/стекло подлож-
ках, покрытые полимерным слоем PEDOT:PSS. Как видно из графика, 
химический состав пленок CZTS различаются. Пленка CZTS, осажденная 



163

Volume 2, Number 451 (2022) 

на FTO/стекло подложку без полимерного слоя имеет химический состав 
очень близкий к стехиометрическому. Согласно полученным результатам 
пленки CZTS, осажденные на PEDOT:PSS можно охарактеризовать как 
«богатые медью» кестериты.

Рисунок 1 – График химического состава пленок CZTS, осажденных на FTO/стекло 
подложки с и без полимерного слоя

Морфологию поверхности и химический состав изготовленных образцов 
исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа. Как 
показано на микрофотографиях из рисунка 2, пленка CZTS имеет зернистую 
структуру и состоит из плотно упакованных кристаллов различного 
размера. На поверхности пленки CZTS, осажденной без полимерного 
слоя, образуются крупные и мелкие кристаллы в форме зерен (рисунок 2а). 
Осаждение на полимерном слое приводит к образованию менее плотно 
расположенных кристаллов сферической формы (рисунок 2б).
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а) CZTS/FTO/стекло 

  
 
 

 
 

 

в) CZTS/PEDOT:PSS/FTO/стекло
Рисунок 7 – Микрофотографии поверхности пленки CZTS, осажденной на FTO/стекло 

подложки с и без полимерного слоя

Параметры шероховатости и морфологию поверхности изготовленных 
образцов исследовали методом атомно-силовой микроскопии. На рисунке 
3 представлены АСМ изображения поверхности пленок CZTS, осажденных 
на PEDOT:PSS.
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Рисунок 3 – АСМ изображения поверхности пленок CZTS, осажденных на PEDOT:PSS/

FTO/стекло подложки

Шероховатость пленки CZTS, осажденной на полимерный слой 
PEDOT: PSS оценивали из данных гистограммы распределения частиц по 
поверхности на выбранном участке. Результаты представлены в таблице 1. 
Поверхность пленки CZTS, осажденной на полимерный слой PEDOT:PSS, 
сформирована из нитей шириной 250 нм и высотой 50-150 нм, которые 
состоят из мелких объектов величиной 100-200 нм и  имеют более одно-
родную и мелкозернистую структуру (средняя шероховатость ‐25 нм).
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Таблица 1 – Параметры шероховатости поверхности пленок CZTS

Ra , нм средняя 
шероховатость

Rzjis , нм средняя 
шероховатость 
по 10 точкам

Rq , нм корень 
ква драт ный из 

ква драта шерохо-
ватости

Rz , нм разность между 
максимумом и минимумом 

высоты анализируемого 
изображения

25,8 201,2 33,4 229,8

Фазовый состав тонких пленок CZTS, электроосажденных на чис том 
FTO/стекло- подложке, а также FTO/стеклоподложке, покрытой поли-
мер ным слоем PEDOT:PSS исследован методом рентгеновского дифрак-
цион ного анализа. На рисунке 4 представлены рентгенограммы пленок 
CZTS, полученных на FTO/стекло подложках с и без полимерного слоя. 
На представленных рентгенограммах присутствует идентичные дифрак-
ционные пики при 32.9°, 56°, 66°, 92°, которые соответствуют фазе CZTS 
(JCPDS 34-1246). Фазы металлов, интерметаллидов, оксидов не обна-
ружены. Дифракционные рефлексы на углах 31°, 44,3°, 60,8° и 78,1° отно-
сятся к подложке SnO2:F/стекло (FTO/стекло) и определяется как фаза 
оксида олова.

 
 
 

 
 

 
 

1 – CZTS/FTO/стекло, 2 - CZTS/PEDOT:PSS/FTO/стекло
Рисунок 4 – Рентгенограммы пленки CZTS, осажденной на FTO/стекло подложки с и без 

полимерного слоя

Изучение фотоэлектрических свойств изготовленных материалов про-
водилось с помощью фотоэлектрохимического метода анализа. Результаты 
исследования фотоэлектрических свойств полученных материалов пред-
ставлены на рисунке 5. Зависимость фототока от времени была получена 
при прерывистом освещении в режиме «темнота/освещение» (light off/
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light on) при постоянном потенциале, который устанавливается на границе 
электрода и электролита. Зависимость “плотность фототока - время” пока-
зала, что фототок для пленки CZTS, осажденной на FTO/стекло, сос-
тавляет около 3 мкА/см2. Введение полимера PEDOT:PSS в структуру 
тонкопленочного фотоэлемента в качестве слоя для переноса дырок оказало 
небольшое влияние на фотоотклик и продемонстрировало незначительное 
увеличение фототока исследуемого образца (рисунок 5б).  

 
 

 
 

 
 а) CZTS/FTO/стекло б) CZTS/PEDOT:PSS/FTO/стекло

Рисунок 5 – Хроноамперометрическая зависимость полученных материалов 
при прерывистом освещении

По результатам фотоэлектрохимического анализа было установлено, 
что все исследуемые образцы обладают фотоактивностью.

Заключение. Выполнено электрохимическое осаждение тонких 
пленок Cu2ZnSnS4 с на стеклянных проводящих подложках, покрытых 
тонким слоем полимера PEDOT:PSS. Исследованы свойства 
изготовленных материалов. Согласно полученным результатам пленки 
CZTS, осажденные на PEDOT:PSS, можно охарактеризовать как «богатые 
медью» кестериты. Определены параметры шероховатости и морфология 
поверхности изготовленных образцов. Методом рентгеновской дифракции 
подтверждён фазовый состав исследуемых материалов. Методом 
фотоэлектрохимического анализа определено, что все исследуемые 
образцы обладают фотоактивностью. Установлено, что использование 
полимера PEDOT:PSS в качестве слоя для переноса дырок оказывает 
небольшое влияние на фотоотклик композиции.
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STUDY OF THE POLYPHENOLS CONTENT IN THE VARIOUS 
APPLES SORTS OF THE KAZAKHSTAN SELECTION

Abstract. All polyphenolic compounds, including phenolic and flavonoid 
varieties, are divided into groups according to the structure and type of fragment. 
About 10000 types of various structures of polyphenolic compounds are known 
that are found in plants and food products. However, a lot of plants species are 
not properly studied so far. The range of orchards in Kazakhstan is quite diverse 
and it is represented by well-known ancient and new domestic selection with 
excellent quality that are very adaptable for the growing conditions. For the 
study content of physico-chemical indicators and biologically active substances, 
in particularly the amount of total phenolic content and total flavonoids 
content, following winter apples sorts were selected: «Talgarskoe», «Voskhod», 
«Sarkyt», «Saya», «Baiterek». It was found that in comparison among them, 
«Sarkyt», «Saya» and «Baiterek» have the best physico-chemical indicators in 
the solids content, total sugars and titratable acidity, sugar-acid index, ascorbic 
acid (vitamin C) content, total phenolic content and total flavonoids content. The 
polyphenols content in all apple sorts have highest indicators, in average ± 12 
μg/mL. Among them, “Baiterek” excels by highest values and it was found as 
promising apple sort. As well in the considering of the total flavonoids content, 
values of “Sarkyt”, “Saya” and “Baiterek” are higher than “Talgarskoe” and 
“Voskhod” in average 2-3 times more. The comparison of all obtained results 
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with the known data shows that values of the total phenolic and flavonoids 
contents are in the acceptable variations. Specifically, these data for the total 
phenolic content are in the range of 781- 805 μg/mL, also for the total flavonoids 
content are in the range of 80-220 μg/mL. The extracts of these mentioned apples 
have high rates in biologically active substances, could be recommended for the 
enrichment of the composition of food products. 

Key words: apple, antioxidants, biologically active substances, free radicals, 
phenols, flavonoids 
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ҚАЗАҚСТАНДЫҚ СЕЛЕКЦИЯСЫ АЛМАЛАРЫНЫҢ ӘР ТҮРЛІ 
СОРТТАРЫНДАҒЫ ПОЛИФЕНОЛДАРДЫҢ ҚҰРАМЫН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Барлық полифенолды қосылыстар, соның ішінде фенол-
дық және флавоноидтық  түрлері фрагменттің құрылымы мен түріне 
қарай топтарға бөлінеді. Өсімдіктер мен тамақ өнімдерінде кездесетін 
поли фенолды қосылыстардың әртүрлі құрылымдарының 10000-ға жуық 
түрі белгілі. Дегенмен, көптеген өсімдіктер түрлері жеткілікті түрде 
зерттелмеген. Қазақстандағы жеміс бауларының ассортименті айтарлықтай 
алуан түрлі және өсіру жағдайларына өте жақсы бейімделетін, сондай-
ақ тамаша сапаға ие қазақстандық селекцияның танымал ежелгі және 
жаңа сорттарымен ұсынылған. Физико-химиялық көрсеткіштер мен 
биологиялық белсенді заттардың құрамын, атап айтқанда жалпы фенолдар 
мен жалпы флавоноидтардың мөлшерін зерттеу үшін алманың қыста 
пісетін келесі сорттары таңдалды: «Талғар», «Восход», «Сарқыт», «Сая», 
«Бәйтерек». Олардың ішінде келесілері «Сарқыт», «Сая» және «Бәйтерек» 
физикалық-химиялық көрсеткіштері бойынша құрамындағы құрғақ 
заттардың, жалпы қанттардың және титрленетін қышқылдықтың, қантты-
қышқылды индексінің, аскорбин қышқылының (С дәрумені), фенолдар 
мен флавоноидтардың жалпы құрамымен ең жақсы екендігі анықталды. 
Алманың барлық сорттарында полифенолдардың мөлшері ең жоғары, орта 
есеппен ± 12 μg/мл. Олардың ішінде ең жоғары өнімділігімен «Бәйтерек» 
анықталды, болашағы зор сорт ретінде танылды. Сол сияқты жалпы 



171

Volume 2, Number 451 (2022) 

флавоноидтардың құрамы бойынша «Сарқыт», «Сая» және «Бәйтерек» 
көрсеткіштері «Талғар» мен «Восходқа» қарағанда орта есеппен 2-3 есе 
жоғары. Жалпы алғанда, барлық алынған нәтижелерді белгілі деректермен 
салыстыру фенолдар мен флавоноидтардың жалпы мазмұнының мәндерінің 
рұқсат етілген шектерде екенін көрсетеді. Атап айтқанда, жалпы фенолдар 
үшін бұл деректер 781-805 μg/мл аралығында, сонымен қатар жалпы 
флавоноидтар үшін 80-220 μg/мл аралығында. Аталған алма сығындылары 
биологиялық белсенді заттардың жоғары көрсеткіштеріне ие және оларды 
тамақ өнімдерінің құрамын байыту кезінде ұсынуға болады.

Түйін сөздер: алма, антиоксиданттар, биологиялық белсенді заттар, бос 
радикалдар, фенолдар, флавоноидтар.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ПОЛИФЕНОЛОВ В 
РАЗЛИЧНЫХ СОРТАХ ЯБЛОК КАЗАХСТАНСКОЙ СЕЛЕКЦИИ

Аннотация. Все полифенольные соединения, включая фенольные и 
флавоноидные разновидности, делятся на группы по структуре и типу 
фрагмента. Известно около 10000 видов различных структур полифенольных 
соединений, которые обнаружены в растениях и пищевых продуктах. 
Однако многие виды растений не изучены должным образом. Ассортимент 
фруктовых садов в Казахстане довольно разнообразен и представлен 
известными древними и новыми сортами казахстанской селекции, которые 
очень приспосабливаются к растущим условиям, а также обладают 
превосходным качеством. Для изучения содержания физико-химических 
показателей и биологически активных веществ, в частности суммы общих 
фенолов и общих флавоноидов, были отобраны следующие сорта яблок, 
созревающие в зимний период: «Талгарское», «Восход», «Саркыт», 
«Сая», «Байтерек». Установлено, что среди них, следующие «Саркыт», 
«Сая» и «Байтерек» имеют лучшие физико-химические показатели по 
содержанию сухих веществ, общих сахаров и титруемой кислотности, 
сахарно-кислотному индексу, аскорбиновой кислоте (витамин С), общее 
содержание фенолов и общее содержание флавоноидов. Содержание 
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полифенолов во всех сортах яблок имеет самые высокие показатели, в 
среднем ± 12 μg/мл. Среди них с наивысшими показателями выделяется 
«Байтерек», признанный перспективным сортом. Так же и по содержанию 
общих флавоноидов показатели «Саркыт», «Сая» и «Байтерек» выше, чем 
«Талгарское» и «Восход» в среднем в 2-3 раза. В целом сравнение всех 
полученных результатов с известными данными показывает, что значения 
общего содержания фенолов и флавоноидов находятся в допустимых 
пределах. В частности, эти данные для общего содержания фенолов 
находятся в диапазоне 781-805 μg/мл, а также для общего содержания 
флавоноидов находятся в диапазоне 80-220 μg/мл. Экстракты указанных 
яблок имеют высокие показатели биологически активных веществ и могут 
быть рекомендованы для обогащения состава пищевых продуктов.

Ключевые слова: яблоко, антиоксиданты, биологически активные 
вещества, свободные радикалы, фенолы, флавоноиды.

Introduction. Important value in the agricultural production is not only the 
quantity of products, however as well its quality that significantly affects the 
population health (Rahman et al., 2022: 233). For the preventive nutrition from 
the chronic diseases, it is essential constantly to use for food the biologically 
active substances that take active part in the human metabolism (Bourgaud et al., 
2001:12). Since free radicals are unstable, atoms or molecules are generated in 
the course of normal metabolism that can strip electrons from other molecules, 
causing chain reactions of oxidative damage (Alibekov et al., 2018: 3). 

The most well-known biologically active substances are natural antioxidants 
that consist of: polyphenols, flavonoids, various aromatic hydroxy acids, 
anthocyanins, vitamins C and E, carotenoids and other compounds (Alibekov 
et al., 2018: 3, Smailova et al., 2021: 5). In recent decades, world studies show 
that natural antioxidants have anti-carcinogenic, active anti-sclerotic, anti-
inflammatory, anti-allergic (Rahman et al., 2022: 233) and hepatoprotective 
effects (Таkibayeva et al., 2019: 5). 

Specifically, phenolic compounds are aromatic compositions, where a benzene 
ring is associated with one or more hydroxide groups. All phenolic compounds 
are divided into groups by structure and fragment’s type. There are about 10 000 
types of different phenolic compounds structures that are found in plants raw 
materials and food products (Alibekov et al., 2018: 3, Chandra et al., 2014: 9).

For instance, anthocyanins act as antioxidants, protecting the plant’s body 
from free radicals produced by UV radiation that destroys DNA and causes 
cell death. They are also considered important aspects of pollination and plant 
propagation, as pollinators are attracted to their bright red and blue colors 
(Shingisov et al., 2021: 5).
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Anthocyanins constituent with flavonoids are powerful antioxidants and 
neutralize free radicals; assist in the prevention of violations of cardiac and 
vascular activity; inhibit inflammatory processes; activate the body’s resistance 
to carcinogens, viruses; protect blood vessels, reduce capillary fragility; detoxify 
chemicals and pollutants; and also increase a human life span (Alibekov et al., 
2019: 11).

The concentrations of phenolic and other secondary metabolites in fruits and 
vegetables are influenced by many factors, including soil, irrigation, and climatic 
conditions. Soil cultivation of crops may also result in year-to-year variability in 
the composition of phytochemicals and in total yield (Bourgaud et al., 2001: 12).

The main sources of antioxidants for humans are raw fruits, berries and 
vegetables (Alibekov et al., 2018: 3, Kassymbekova et al., 2021: 8).  In average, 
ap ple contains following compounds: water - 80-90%; fiber - 0.6%; sugar - 
5-15%; carotene; pectin - 0.27%; starch - 0.9%; folic and organic acids; vitamins 
- A, B1, B2, fraction B3, C, E, P, PP, K; microelements - sodium, phosphorus, 
potas sium, sulfur, copper, zinc, calcium, aluminum, fluorine, chromium, iron, 
magne sium, molybdenum, nickel, boron, vanadium, manganese and other 
compounds (Abduraimova et al., 2022: 6). 

Currently, there are a large number of apples sorts in the world, the number of 
which continues to increase constantly. They differ from each other not only in 
terms of ripening, but also in shape, color, size, state of the pulp and, accordingly, in 
chemical composition (Bykova and Makarova, 2016: 2, Makarova et al., 2018: 7).

In recent years, as a result of the support of small and medium-sized 
businesses in the agro-industrial sector by the government of the Republic of 
Kazakhstan, the areas of fruit and berry crops are increasing annually. In the 
general structure of pome and stone fruit plantations in Kazakhstan, apple trees 
prevail. The range of orchards in Kazakhstan is quite diverse, it is represented by 
ancient varieties, introduced and new varieties of the Kazakhstan selection that 
are highly adaptable to growing conditions and excellent fruit quality.

Materials and methods. Currently, the State Register of the Republic of 
Kazakhstan includes new competitive varieties of the Kazakhstan apple tree 
selection, such as: “Ainur”, “Maksat”, “Makpal”, “Damira”, “Talgarskoe”, “Vosk-
hod”, as well as new promising high-yielding, winter-hardy, winter ripen ing 
apple sorts such as: “Medet”, “Saya”, “Sarkyt”, “Baiterek” and others created by 
scientists at the “Kazakh Research Institute of Fruit Growing and Viticulture” LLP.

For the research of biologically active substances, in particular the amount 
of phenolic compounds, polyphenols and flavonoids, the following apples sorts 
of winter ripening period were selected: “Talgarskoe”, “Voskhod”, “Sarkyt”, 
“Saya”, “Baiterek” (Figure 1). These apples were collected in October-month 
2021 in the “Tenge” farm of the Saryagash district of the Turkistan region. 
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In the presented work, the known and available methods were used. The 
physico-chemical and chemical studies of the samples were provided by qualified 
specialists in the “Testing regional laboratory of engineering profile “Structural 
and biochemical materials” of the M. Auezov’ South-Kazakhstan University, 
Shymkent.

Solids content. The method is based on determining the amount of soluble 
solids by using a refractometer. The found value is expressed in units of the 
mass fraction of sucrose in an aqueous solution of sucrose, which under given 
conditions has the same refractive index as the analyzed solution, in percent 
(Brix) (GOST 51433, 1999).

Titratable acidity. Determination of the mass concentration of titratable 
acids in terms of malic, tartaric or citric acids (μg/mL) was carried out using 
potentiometric titration with sodium hydroxide solution to pH=8.1. Measure the 
volume of solution used for titration (GOST 34127: 2017).

Determining the Total sugars. The permanganate method is based on the 
ability of sugar carbonyl groups to reduce copper (II) oxide to copper (I) oxide 
in an alkaline medium. When dissolved with iron ammonium alum, the resulting 
copper (I) oxide, oxidized to copper (II) oxide, reduces iron (III) to iron (II), 
the amount of which is determined by titration with a solution of potassium 
permanganate (GOST 8756.13: 1987).

Sugar-acid index. Fruits and vegetables contain mainly three types of sugars: 
glucose and fructose (monosaccharides) and sucrose (disaccharides). Glucose-
dextrose or grape sugar is a component of sucrose, polysaccharides - starch, 
cellulose, hemicellulose, and many glucosides. Fructose-levulose, or fruit sugar, 
is part of sucrose and inulin polysaccharide. The sugar-acid index is used to 
assess the palatability of the test product, i.e. the ratio of the percentage of the 
sum of sugars (fructose, glucose and sucrose) and acid. Fruits are especially rich 
in sugars, in average of 8-12% (Machulkina et al., 2020: 5).

 
“Talgarskoe” apple sort 

 
“Voskhod” apple sort 

 
“Sarkyt” apple sort 

 
"Saya" apple sort 

 
"Baiterek" apple sort 

         Figure 1. The Kazakhstan selection apples sorts 

“Talgarskoe” apple sort “Voskhod” apple sort



175

Volume 2, Number 451 (2022)  
“Talgarskoe” apple sort 

 
“Voskhod” apple sort 

 
“Sarkyt” apple sort 

 
"Saya" apple sort 

 
"Baiterek" apple sort 

         Figure 1. The Kazakhstan selection apples sorts 

“Sarkyt” apple sort «Saya» apple sort

 
“Talgarskoe” apple sort 

 
“Voskhod” apple sort 

 
“Sarkyt” apple sort 

 
"Saya" apple sort 

 
"Baiterek" apple sort 

         Figure 1. The Kazakhstan selection apples sorts 
"Baiterek" apple sort

Figure 1. The Kazakhstan selection apples sorts

 Determination of Ascorbic acid (vitamin C) content. The method is based 
on the extraction of vitamin C with an acid solution (hydrochloric, metaphosphoric 
or a mixture of acetic and metaphosphoric) followed by visual or potentiometric 
titration with a solution of sodium 2,6-dichlorophenolindophenolate until a light 
pink color is established. Vitamin C content was expressed as μg/mL (GOST 
24556: 1989).

Determination of the Total phenolic content of compounds. The total 
phenolics content in the extract is determined by the colorimetric method using the 
Folin-Ciocalteu reagent. The Folin-Ciocalteu reagent contains phosphotungstic 
acids, which are reduced upon interaction with easily oxidized OH groups of 
phenol. In this case, tungsten blue is formed, which has a characteristic absorption 
band with a maximum at a wavelength 765 nm and imparts a blue color to the 
test solution. Phenolic content was expressed as μg/mL (Chandra et al., 2014), 
GOST 14502-1: 2010).
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Total flavonoids content. The total flavonoids content in water-ethanol 
extracts was measured using an extract or a standard solution of catechin, 
with the addition of solutions of sodium nitrite and aluminum chloride. The 
absorbance was measured at 510 nm. Flavonoid content was expressed as μg 
catechin equivalent per 100 g dry weight or μg/mL (Eremeeva and Makarova, 
2017: 8).

Apple extracts were preliminarily prepared for research. The extracts were 
obtained by maceration, and steeping raw apples in a ratio of 1:10 with 70% 
ethanol.

Results and discussion. In the presented work, the following physicochemical 
parameters were studied: solids content, total sugars and titratable acidity. The 
results obtained are shown in Table 1.

Table 1. Physico-chemical indicators of the apples sorts 
Indicators Name of the apple sort

Talgarskoe Voskhod Sarkyt Saya Baiterek
Solids content, % 17,1 17,5 19,4 19,1 19,9
Total sugars, % 17,5 17,0 18,1 17,9 18,5
Titratable acidity, μg/mL 7,2 7,0 9,0 8,7 9,3

As a result, it was found that among the considered apples sorts, the highest 
values are related for: “Sarkyt”, “Saya” and “Baiterek”.

The sugar-acid index, content of ascorbic acid (vitamin C), total phenolic 
content and total flavonoids content of compounds in the extracts of apples were 
determined by the spectrophotometric method. The results are shown in Table 2.

Table 2. Chemical indicators of the apples sorts
Indicators Name of the apple sort

Talgarskoe Voskhod Sarkyt Saya Baiterek
Sugar-acid index 17 17 19 19 20
Vitamin С, μg/mL 13,7 12,5 18 15 21
Total phenolic content, μg/mL 786 781 803 796 805
Total flavonoids content, μg/mL 80 110 190 160 220

The analysis of Table 2 shows that, in terms of the content of polyphenols in 
extracts, all apple sorts have highest indicators, in average ± 12 μg/mL. Among 
them, “Baiterek” excels by highest values and it was found as promising apple 
sort. As well in the considering of the total flavonoids content, indicators of 
“Sarkyt”, “Saya” and “Baiterek” are higher than “Talgarskoe” and “Voskhod” in 
average 2-3 times more. In general, the comparison of all obtained results with 
the known data shows that values of the total phenolic and flavonoids contents 
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are in the acceptable variations (Bykova and Makarova, 2016: 2, Makarova et 
al., 2018: 7). Specifically, these data for the total phenolic content are in the 
range of 781- 805 μg/mL, also for the total flavonoids content are in the range 
of 80-220 μg/mL.  

Conclusion. Thus, in the presented work following apples sorts that ripening 
in the winter period were selected: “Talgarskoe”, “Voskhod”, “Sarkyt”, “Saya”, 
“Baiterek”. Among them the next domestic apples “Sarkyt”, “Saya” and 
“Baiterek” have the highest experimental data. Particularly, physico-chemical 
indicators: Solids content, Total sugars and Titratable acidity. As well the best 
indicators for them are shown in the Sugar-acid index, Ascorbic acid (vitamin 
C) content, Total phenolic content and Total flavonoids content of biological 
active compounds. The polyphenols content in all apple sorts have highest 
indicators, in average ± 12 μg/mL. Among them, “Baiterek” excels by highest 
values and it was found as promising apple sort. As well in the considering of 
the Total flavonoids content, values of “Sarkyt”, “Saya” and “Baiterek” are 
higher than “Talgarskoe” and “Voskhod” in average 2-3 times more. In general, 
the comparison of all obtained results with the known data shows that values 
of the total phenolic and flavonoids contents are in the acceptable variations. 
Specifically, these data for the total phenolic content are in the range of 781- 
805 μg/mL, also for the total flavonoids content are in the range of 80-220 μg/
mL.  Extracts of “Sarkyt”, “Saya” and “Baiterek” apples have most values in 
biologically active substances, and might be recommended for the development 
of technology in order to obtain concentrates and to enrich the compositions of 
the food products. 
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ТАҒАМДЫҚ ҚҰНДЫЛЫҒЫ ЖОҒАРЫ ҰЛТТЫҚ ДӘНДІ 
ДАҚЫЛДЫҢ (ТАЛҚАН) ТЕХНОЛОГИЯСЫН ЖАСАУ ЖӘНЕ 

ҚАУІПСІЗДІГІН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Ұлттық жарма өнімдері, оның ішінде талқан адам ағзасына 
өте пайдалы, тағамдық және биологиялық құндылығы жоғары, ертеден келе 
жатқан азықтардың бірі болып табылады. Ұлттық дәнді дақыл өнімі талқан 
термиялық өңдеуден және ұнтақтаудан өткен әртүрлі дақылдардың дәнінен 
өндіріледі, витаминдердің, минералдардың, тағамдық талшықтардың көзі 
болып табылады, тамақтану мен денсаулықты жақсартады. Бірақ тікелей 
ұнтақталған, өңделмеген дәнді-дақылдар қолданылғандықтан, олардың 
сақталу мерзімі қысқа болады, тез көгереді және қауіптілігі артады, сондықтан 
осы жұмыста қауіпсіздігін төмендету және құндылығын жоғарылату 
мақсатында экструзиялау әдісін қолдану тиімді болып табылады.  Дәнді 
және бұршақты дақылдардың барлық әлеуетін пайдалану халықтың тең-
герімді тамақтануы мәселелерін шешуде маңызды міндет болып табылады, 
өйткені осы дақылдарға негізделген тамақ өнімдері адамның биологиялық 
белсенді заттардағы ақуыздарға, майларға және көмірсуларға, микро- 
және макроэлементтерге деген күнделікті қажеттілігінің 70% дейін қана-
ғаттандырады және тұтынушылардың барлық санаттары үшін ең қол 
жетімді болып қалады. Сонымен бірге бастапқы дәннің барлық макро-, 
микроэлементтердің, биологиялық белсенді заттардың сақталуы күрделі 
проблема болып қалады, өйткені астықты өңдеуге дәстүрлі тәсілмен бұл 
ком поненттердің мазмұны сөзсіз азаяды. Болашақта бұл үрдіс өнімді 
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өндіру мен сақтаудың барлық кезеңдерінде технологиялық параметрлердің 
әсерінен жалғасады. Талқан ұлттық дәнді өнімінің технологиясын зерттеу 
және әзірлеу, әртүрлі дәнді дақылдардың дәнін өңдеудің технологиялық 
жабдықтары мен бірыңғай технологиялық желісін құру өзекті мәселе 
болып табылады. Мақалада ноқат пен жасымықты экструдирлеу арқылы 
ұлттық талқан өнімдері алынып, олардың физико-химиялық және микро-
биологиялық көрсеткіштері зерттелген. Зерттеу нәтижесінде экстру дир-
лен ген дақылдардан жасалған талқан өнімдері салыстырмалы түрде адам 
ағзасына қауіпсіз екендігі анықталды. 

Түйін сөздер: экструдирлеу, ұлттық жарма өнімдері, экструдирленген 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ НАЦИОНАЛЬНОГО КРУПЯНОГО 
ПРОДУКТА (ТАЛКАН) ВЫСОКОЙ ПИЩЕВОЙ ЦЕННОСТИ И 

ИССЛЕДОВАНИЕ БЕЗОПАСНОСТИ

Аннотация. Национальные крупяные продукты, в том числе талкан, 
являются одним из древнейших продуктов питания, обладающих высокой 
пищевой и биологической ценностью, очень полезных для организма чело-
века. Национальный крупяной продукт талкан вырабатывается из зерна 
различных культур, прошедших термическую обработку и измельчение, 
является источником витаминов, минеральных веществ, пищевых воло кон, 
улучшает качество питания и состояние здоровья. Однако из-за исполь-
зования непосредственно перемолотых, необработанных зерен срок их 
хранения невелик, они быстро плесневеют и повышают риск, поэтому в 
данной работе выгодно использован метод экструзии с целью снижения 
безопасности и повышения ценности. Использование всего потенциала 
зерновых и бобовых культур является важной задачей в решении вопросов 
сбалансированного питания, так как продукты на их основе обеспечивают 
до 70% суточной потребности человека в биологически активных белках, 
жирах и углеводах, микро- и макроэлементах и   являются наиболее под-
ходящими для всех категорий потребителей, остаются доступными. В 
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то же время сохранение всех макро-, микроэлементов, биологически 
актив ных веществ в исходном зерне остается серьезной проблемой, 
так как содержание этих компонентов неизбежно будет снижаться при 
тра диционном способе обработки зерна. В дальнейшем этот процесс 
будет продолжаться под влиянием технологических параметров на всех 
стадиях производства и хранения. Исследование и разработка технологии 
национального крупяного продукта талкан, создание технологического 
оборудования и единой технологической линии для переработки зерна 
различных крупяных культур является актуальной задачей. В статье 
рассмотрены способы получения национальной крупы с использованием 
экструдированного зерна нута и чечевицы и исследованы физико-хими-
ческие и микробиологические показатели. Исследование показало, что 
талкан, изготовленный из экструдированных культур, является отно-
сительно безопасным для организма человека.

Ключевые слова: экструдирование, национальные крупяные про дук-
ты, экструдированные нут и чечевица, физико-химические и микробио ло-
гические показатели.
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DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY OF NATIONAL CEREALS 
PRODUCT (TALKAN) OF HIGH NUTRITIONAL VALUE AND 

SAFETY STUDY

Abstract. National cereal products, including talkan, are one of the oldest 
food products with high nutritional and biological value, very useful for the 
human body. The national cereal product talkan is produced from grains of 
various crops that have undergone heat treatment and grinding, is a source of 
vitamins, minerals, dietary fiber, improves the quality of nutrition and health. 
However, due to the use of directly ground, untreated grains, their shelf life 
is short, they become moldy quickly and increase the risk, therefore, in this 
work, the extrusion method was used to advantage in order to reduce safety and 
increase value. Using the full potential of grains and legumes is an important 
task in addressing the issues of a balanced diet, since products based on them 
provide up to 70% of a person’s daily need for biologically active proteins, fats 
and carbohydrates, micro and macro elements and are the most suitable for all 
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categories. consumers remains available. At the same time, the preservation 
of all macro-, microelements, biologically active substances in the original 
grain remains a serious problem, since the content of these components will 
inevitably decrease with the traditional method of grain processing. In the future, 
this process will continue under the influence of technological parameters at all 
stages of production and storage. Research and development of the technology 
of the national cereal product talkan, the creation of technological equipment 
and a single technological line for processing grain of various cereal crops is 
an urgent task. The article discusses methods for obtaining national cereals 
using extruded chickpeas and lentils and investigated physico-chemical and 
microbiological indicators. The study showed that talkan made from extruded 
cultures is relatively safe for the human body.

Key words:  extrusion, national cereal products, extruded chickpeas and 
lentils, physico-chemical and microbiological parameters.

Кіріспе. Дәнді-дақылдар – дәні үшін өсірілетін аса маңызды өсімдіктер 
тобы. Дәнді дақылдар адам үшін негізгі азық, малға жем. Дәнді дақылдарда 
ақуыз бен көмірсулар көп, сондай-ақ ферменттер, В тобындағы дәрумендер, 
А провитамині бар. Ұн тартатын жарма, құрама жем өнеркәсіптері үшін 
шикізат болып табылады. Өңделген өнім нан пісіруде, макарон, кондитер 
өнімдерін, тағамдық концентраттар, консервілер әзірлеуге, сыра қайнатуға, 
спирт, крахмал алуға пайдаланылады. Далалық дақылдар төрт топтың біріне 
жататындығына қарай жіктеледі: дәнді, бұршақты, өндірістік және майлы 
дақылдар. Дала дақылдарының ең маңыздысы – астық. Бұл әр адамның 
ең маңызды тамақ өнімі, ал жануарларға арналған жем, кәсіпорындар мен 
фабрикаларға, әр түрлі салаларға арналған шикізат. Бұршақты дақылдар 
жеке топқа бөлінбейді, бірақ дәнді дақылдардың кіші түрі болып саналады 
(өйткені, өсіру процесінде ол дән де шығарады). Дәнді дақылдар шартты 
түрде екі бөлікке бөлінеді - бұршақты және дәнді. Дәнді дақылдар мәдениеті 
әлемнің барлық ауылшаруашылық континенттерінде кең таралған. Әр ел 
өзінің мәдениеттерімен ерекшеленеді, дегенмен, жаһандану дәуірінде бұл 
шекара климаттық белдеулер шекаралары бойынша онша қатал сызылған 
жоқ. Техникалық дақылдарға шикізат алу үшін өсірілетін өсімдіктер 
жатады. Мысалы, жүгеріні тек астық ретінде ғана емес, сонымен қатар 
«крахмал өсімдіктері» деп аталатын өндірістік жүгері ретінде де өсіруге 
болады. Қант алу үшін қант қызылшасы қолданылады, оны жем-шөп үшін 
де өсіруге болады. Дәнді дақылдар сияқты, майлы топ кейде техникалық 
дақылдардың кіші тобы болып саналады. Ең көп таралған майлы дақылдар 
- зығыр, күнбағыс, қыша және рапс. Бастапқыда зығыр зығыр майын 
өндіру үшін емес, «айналдыратын» дақыл ретінде өсірілді. Рапс майы 
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әртүрлі ыдыс-аяқтарды дайындау үшін ғана емес, сонымен қатар, мысалы, 
биоотын үшін негіз ретінде қолданылады (Григорук, 2001; Ізтаев, 2014; 
Кузембаев, 2012).

Астық негіздерін өндіру және оларды одан әрі тамақ өнімдерінде қолдану 
жөніндегі зерттеулер халықтың теңгерімді тамақтануы мәселелерін шешу 
үшін өзекті болып табылады. Сонымен қатар астық негіздерін алудың тех-
никасы мен технологиясын талдау астық ресурстарын неғұрлым толық 
пайдалану тұрғысынан экструзия, микронизация және өнгіштік перспек-
тивалы болып табылатындығын көрсетті. Алайда ақпараттың жетіспеуі 
және дайын астық базаларын өндіру режимдерінің болмауы қосымша 
экспе рименттік зерттеулерді қажет етеді (Бородуллин, 2017; Зотиков, 2016).

Өнім жоғары қысыммен өңделетін экструзия технологиясы өңделген 
шикізаттың тағамдық құндылығын сақтауға және өзіне тән дәмі мен хош иісі 
бар «қытырлақ» өнімдер түрін алуға мүмкіндік береді. Мұндай өнімдердегі 
ылғалдың массалық үлесі 10% -дан аспайды. Яғни жоғары қысым арқасында 
алынған өнімнің тағамдық қауіпсіздігі де жоғарылайды, микроағзалар, 
оның ішінде зең саңырауқұлақтары мен ашытқы бактериялардың өсі 
тоқтайды (Кулажанов, 2008; Загорулько, 2015; Фёдорова, 2014).

Сондықтан жұмыста экструдерленген дақылдарды ұлттық жарма өнім-
дерін, яғни пайдалы, әрі қауіпсіз талқан түрлерін алу көзделген. Жылдам 
дайындалатын өнімдерді шығару үшін экструзионды технологияны пайда-
ланады. Экструзионды технология мақсатты қасиеттері, жаңа құрылыми 
бар жаңа өнімдер мен компоненттер түрін алуға мүмкіндік береді және 
шикізатты гидротермиялық және механикалық өңдеуді біріктіреді. Экстру-
дирлеу үрдісінің негізінде екі процесс бар: үрдістің барлық деңгейлерінде 
байқалатын механохимиялық деструкция және экструдердің матрица 
тарапынан шығатын өнімде жарылыс немесе декомпрессионды шок.

Зерттеу нысандары. Зерттеу нысаны ретінде Қазақстандық ноқат және 
жасымықтың сұрыбы алынды. 

Зерттеу әдістері. Тәжірибе жүргізу үшін келесі стандарттар қолданылды: 
МемСТ 29143-91 (ИСО 712-85) Дәнді және бұршақ өнімдері. Ылғалдылықты 
анықтау әдісі (Жұмыс бақылау әдісі), МемСТ 29144-91 Астық және астық 
өнімдері. Ылғалдылығын анықтау (Жұмыс бақылау әдісі), МемСТ 29033-
91 Дән және оны өңдеу өнімдері. Майлылықты анықтау әдісі, МемСТ 
10846-91  Дәннің ақуыз мөлшерін UDK-129 приборында анықтау, МемСТ 
10844-74 Дән бойынша қышқылдылықты  анықтау әдісі және т.б.

Нәтижелерді талқылау. Өнім жоғары қысыммен өңделетін экструзия 
технологиясы өңделген шикізаттың тағамдық құндылығын сақтауға және 
өзіне тән дәмі мен хош иісі бар «қытырлақ» өнімдер түрін алуға мүмкіндік 
береді. Мұндай өнімдердегі ылғалдың массалық үлесі 10 % -дан аспайды.
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Яғни жоғары қысым арқасында алынған өнімнің тағамдық қауіпсіздігі 
де жоғарылайды, микроағзалар, оның ішінде зең саңырауқұлақтары мен 
ашытқы бактериялардың өсі тоқтайды.
Сондықтан жұмыста экструдерленген дақылдарды ұлттық жарма 
өнімдерін, яғни пайдалы, әрі қауіпсіз талқан түрлерін алу көзделген. 
Экструдерленген ноқат пен жүгерінің жармалары қолданылады.
Ноқат ақуыз, май, азотсыз экстрактты заттар мен В дәруменіне бай болады. 
Ал, жүгеріде В2, В1 және PP дәрумендері, 75% көмірсулар, сондай-ақ 
провитамин А және каротин өте көп мөлшерде болады.
Жұмыста ноқат және жасымықтың экструзияға дейінгі және экструзиядан 
кейінгі көрсеткіштерінің өзгерісі зерттелді. Бұршақ дақылдарының осы екі 
түрінен әртүрлі құрамды талқан өнімдері жасалды және олардың оңтайлы 
құрамы анықталды. Жасымықтың экструзияға дейінгі және кейінгі физика-
химиялық және микробиологиялық көрсеткіштері 1-кестеде және  1, 2, 3 
– cуреттерде көрсетілген. 

Кесте 1 – Жасымықтың  зерттеу қорытындысы
Көрсеткіш атауы, өлшем бірлігі Жасымық экс. дейін Жасымық экс. кейін

Физико-химиялық көрсеткіштер:
ылғалдың массалық үлесі, % 7,25+0,02 10,60+0,05
майдың массалық үлесі, % 0,74+0,01 0,59+0,02
ақуыздың массалық үлесі, % 21,80+0,02 25,0+0,10
көмірсулардың массалық үлесі, % 57,12+0,18 59,13+0,10
Минералды элементтер, мг\100 г:
Калий 533,74+4,21 521,82+4,91
Кальций 64,11+0,33 62,05+0,42 
Темір 10,15+0,10 11,53+0,02
Фосфор 395,12+3,01 347,81+2,15
Дәрумендер:
А 0,009+0,001 0,0063+0,001
Е 0,62+0,008 0,59+0,005
В1 0,52+0,104 0,54+0,108
В2 0,16+0,067 0,22+0,092
РР 3,48+0,696 4,84 
Микробиологиялық көрсеткіштері:
МАФАнМС, КТБ/г 11*104 6*104

ІТТБ (колиформалар) 1,0 г өнімде, КТБ\г Табылған жоқ Табылған жоқ
Ашытқы, КТБ\г 3 Табылған жоқ
Зең, КТБ\г Табылған жоқ  Табылған жоқ
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Сурет 1. Жасымықтың экструзияға дейінгі және кейінгі физика-химиялық көрсеткіштері

Сурет 2. Жасымық құрамындағы минералды элементтердің мөлшері

Сурет 3.  Жасымық құрамындағы дәрумендердің мөлшері

1-кесте және 1, 2, 3 – суреттердің нәтижелері көрсеткендей экструзиядан 
кейін жасымық құрамындағы майдың үлесі 0,15%-ға төмендейді, бұл оның 
жақсы сақталуына әсерін тигізеді. Сондай-ақ, ақуыздың мөлшері шамамен 
3%-ға, көмірсулардың мөлшері 2%-ға артты. Минералды элементтер мен 
дәрумендердің мөлшері де біршама жоғары болатындығы белгілі болды.  
Ал, микробиологиялық көрсеткіштері бойынша мезофильді аэробты және 
факультативті анаэробты микроорганизмдердің саны (МАФАнМС) 11*104 
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КТБ/г-нан 6*104 КТБ/г дейін төмендеді және ашытқылардың жоятындығы 
дәлелденді.

Сонымен бірге ноқаттың да экструзияға дейінгі және кейінгі физико-
химиялық және микробиологиялық көрсеткіштері зерттелді. Алынған 
нәтижелер 2-кестеде және 4, 5, 6 – суреттерде көрсетілген. 

Кесте 2 – Ноқаттың зерттеу қорытындысы
Көрсеткіш атауы, өлшем бірлігі Ноқат экс. дейін Ноқат экс. кейін
Физико-химиялық көрсеткіштер:
ылғалдың массалық үлесі,% 7,99 ±0,02 11,93 ± 0,05
майдың массалық үлесі, % 3,98 ± 0,01 2,37 ± 0,02
ақуыздың массалық үлесі, % 19,60 ± 0,03 20,0 ± 0,05
көмірсулардың массалық үлесі, % 51,24 ± 0,02 54,18±0,05
Минералды элементтер,мг\100 г:
Калий 732,14 ± 10,98 692,97 ± 8,19
Кальций 34,22 ± 0,38 30,13 ± 0,24
Темір 3,61 ± 0,10 3,94 ± 0,04
Фосфор 278,12 ± 3,06 251,24 ± 2,98
Дәрумендер:
А 0,0014 ± 0,0002 0,0008 ± 0,0002
Е 0,67 ± 0,005 0,43 ± 0,005
В1 0,38 ± 0,076 0,39 ± 0,078
В2 0,083 ± 0,035 0,095 ± 0,039
РР 1,72 ± 0,344 1,59 ± 0,318
Микробиологиялық көрсеткіштері:
МАФАнМС, КТБ/г 18* 11*
ІТТБ (колиформалар) 1,0г өнім, КТБ\г Табылған жоқ Табылған жоқ
Ашытқы, КТБ\г Табылған жоқ Табылған жоқ
Зең, КТБ\г Табылған жоқ Табылған жоқ

Сурет 4. Ноқаттың экструзияға дейінгі және кейінгі физика-химиялық 
көрсеткіштері
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Сурет 5. Ноқат құрамындағы минералды элементтердің мөлшері

Сурет 6. Ноқат құрамындағы дәрумендердің мөлшері

2-кесте және 4, 5, 6 – суреттер нәтижелері көрсеткендей экструзиядан 
кейін ноқат құрамындағы майдың үлесі 1,6%-ға төмендейді, бұл оның 
жақсы сақталуына әсерін тигізеді. Сондай-ақ, ақуыздың мөлшері шамамен 
0,4%-ға, көмірсулардың мөлшері 3%-ға артты. Минералды элементтер мен 
дәрумендердің мөлшері де біршама жоғары болатындығы белгілі болды.  
Ал, микробиологиялық көрсеткіштері бойынша Мезофильді аэробты және 
факультативті анаэробты микроорганизмдердің саны (МАФАнМС) 18*104 
КТБ/г-нан 11*104 КТБ/г дейін төмендеді.

Алынған нәтижелерге сүйене отырып, экструдирленген ноқат пен 
жасымықтан мынадай қатынастағы талқан өнімдері жасалды:

1. Ноқат 90% : Жасымық 10% 
2. Ноқат 80% : Жасымық 20%
3. Ноқат 70% : Жасымық 30%
4. Ноқат 60% : Жасымық 40%
5. Ноқат 50% : Жасымық 50%
Бұл өнімдердің физика-химиялық және микробиологиялық көрсеткіштері 

зерттелді. Зерттеу нәтижелері 3 және 4 кестелерде көрсетілген.  
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Кесте 3 – Әртүрлі қатынастағы экструдирленген ноқат пен жасымық 
дақылдарынан алынған талқан өнімдерінің физика-химиялық 

көрсеткіштері 
Көрсеткіш атауы, өлшем 
бірлігі

1 үлгі 2 үлгі 3 үлгі 4 үлгі 5 үлгі

ылғалдың массалық 
үлесі,%

6,54 ±0,02 6,61±0,05 6,43±0,03 6,82 ± 0,02 6,80 ± 0,05

майдың массалық үлесі,  
%

 3,22 ±0,10 2,93±0,05 2,44±0,05 2,18±0,08 1,51 ± 0,02

ақуыздың массалық 
үлесі , %

20,04±0,08 21,03±0,03 21,0±0,05 21,18 ± 0,04 22,3 ± 0,06

көмірсулардың 
массалық үлесі , %

53,97±0,22 57,12±0,55 55,47±0,41 54,12 ± 0,32 55,17 ± 0,24

Сурет 7. Әртүрлі қатынастағы талқан өнімдерінің физика-химиялық 
көрсеткіштері

3 кесте және 7 суреттегі нәтижелері көрсеткендей ылғалдың мөлшері 
біршама тұрақты болды, ал майдың үлесі салыстырмалы түрде №5 үлгіде 2 
есеге дейін азайды. Ақуыздың мөлшері бойынша да №5-ші үлгі ең жоғары 
пайызды көрсетті. 

 
Кесте 4 – Әртүрлі қатынастағы экструдирленген ноқат пен жасымық 

дақылдарынан алынған талқан өнімдерінің микробиологиялық 
көрсеткіштері

Көрсеткіш атауы, 
өлшем бірлігі

№ 1 үлгі № 2 үлгі 3 үлгі 4 үлгі 5 үлгі

МАФАнМС, КТБ/г 18* 12* 17* 14* 12*
ІТБ (колиформалар) 
1,0 г өнімде, КТБ\г

Табылған жоқ Табылған жоқ Табылған 
жоқ

Табылған 
жоқ

Табылған 
жоқ

Ашытқы, КТБ\г 2 Табылған жоқ 1 Табылған 
жоқ

Табылған 
жоқ 

Зең, КТБ\г Табылған жоқ Табылған жоқ Табылған 
жоқ

Табылған 
жоқ

Табылған 
жоқ
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Сурет 8. Әртүрлі қатынастағы талқан өнімдерінің МАФАнМ саны

6-кестеден және 8 суреттен көріп отырғанымыздай, микробиологиялық 
көрсеткіштер бойынша №2 және №5 үлгілердің МАФАнМ саны салыс-
тырмалы түрде басқа өнімдерге қарағанда ең төменгі көрсеткіштерге ие 
болды, яғни оның мөлшері 12*104 КТБ/г тең. Сонымен қатар №2, №4 және 
№5 үлгілерден ішек таяқшалары бактриялары табылған жоқ.

Алынған нәтижелер қорытындысы бойынша №5 үлгі ең қауіпсіз және 
пайдалы өнім деп танылды және ары қарай зерттеу жүргізуге жіберілді. 
Оның құрамындағы минералды элементтер мен дәрумендердің мөлшері 
анықталды. Зерттеу нәтижелері 5 және 6 кестелерді көрсетілген. 

Кесте 5 - №5 үлгі құрамындағы минералды элементтердің мөлшері
Көрсеткіш атауы, өлшем бірлігі № 5 үлгі
Калий, мг\100 г 574,91 ± 8,62
Кальций, мг\100 г 48,57 ± 0,51
Темір, мг\100 г 8,12 ± 0,04
Фосфор, мг\100 г 287,49 ± 3,21

5 кесте нәтижері бойынша құрамы 50% ноқат пен 50% жасымықтан 
тұратын дайын талқан өнімінің құрамында 574,91 (± 8,62) мг\100 г калий, 
48,57 (± 0,51) мг/100 г кальций, 8,12 (± 0,04) мг/100 г темір және 287,49 (± 
3,21) мг/100 г фосфор болатындығы белгілі болды.

Кесте 6 – №5 үлгі құрамындағы дәрумендердің мөлшері
Көрсеткіш атауы, өлшем бірлігі №5 үлгі
А, мг\100 г 0,0037 ± 0,0005
Е, мг\100 г 0,48 ± 0,003
В1, мг\100 г 0,42 ± 0,84
В2, мг\100 г 0,17 ± 0,071
РР, мг\100 г 2,23 ± 0,446
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6 кесте нәтижері бойынша құрамы 50% ноқат пен 50% жасымықтан 
тұратын дайын талқан өнімінің құрамында 0,0037 (± 0,0005) мг\100 г 
А дәрумені, 0,48 (± 0,003) мг/100 г Е дәрумені, 0,42 (± 0,84) мг/100 г В1 
дәрумені, 0,17 (± 0,071) мг/100 г В2 дәрумені және 2,23 (± 0,446) мг/100 г 
РР дәрумені болатындығы белгілі болды.

Қорытынды. Жұмысты орындау мақсаты бойынша бұршақ дақылда-
рының ішінен ағзаға өте пайдалы ноқат пен жасымықты пайдалана оты-
рып ұлттық өнім ретінде қолданылатын талқан жасалды. Олар адам ағза-
сына қауіпсіз болу үшін және диеталық мақсатта қолдануға тиімді болу 
үшін экструдирленді. Зерттеу нәтижелері бойынша экструзиядан кейін 
нысанға алынған ноқат пен жасымықтың экструзиядан кейін майдың 
үлесі төмендеп, ақуыз, көмірсу, минералды элементтер мен дәрумендердің 
мөл шері артатындығы белгелі болды. Экструзияның МАФАнМ санын 
2 есеге дейін төмендетіп, ашытқыларды жоятындығына көз жеткіздік. 
Одан соң экстрдирленген ноқат пен жасымықтың 5 нұсқадағы әртүрлі 
қаты настағы үлгілері дайындалып, олардың да физика-химиялық және 
микробиологиялық көрсеткіштері зертханада зерттелді. Зерттеу қорты-
ныдысы бойынша №5 үлгі ең оңтайлы құрамда алынған үлгі деп танылды, 
себебі оның құрамындағы ақуыз бен көмірсудың мөлшері жоғары және 
МАФАнМ саны салыстырмалы түрде басқа өнімдерге қарағанда ең төменгі 
көрсеткіштерге ие болды, яғни оның мөлшері 12*104 КТБ/г тең. Осы 
таңдап алынған №5, яғни 50% ноқат пен 50% жасымықтан тұратын дайын 
талқан өнімінің құрамында 574,91 (± 8,62) мг\100 г калий, 48,57 (± 0,51) 
мг/100 г кальций, 8,12 (± 0,04) мг/100 г темір және 287,49 (± 3,21) мг/100 
г фосфор, 0,0037 (± 0,0005) мг\100 г А дәрумені, 0,48 (± 0,003) мг/100 г 
Е дәрумені, 0,42 (± 0,84) мг/100 г В1 дәрумені, 0,17 (± 0,071) мг/100 г В2 
дәрумені және 2,23 (± 0,446) мг/100 г РР дәрумені болатындығы белгілі 
болды. Алынған өнімнің тағамдық құндылығы жоғары және қауіпсіз 
болғандықтан, оны диеталық мақсатта, балалар тамақтануында және басқа 
да  арнайы мақсаттарға қолдануға ұсынылады.
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ПАМЯТИ  УЧЕНЫХ 

ПАМЯТИ 
ЛЕПЕСОВА КАМБАРА 
КАЗЫМОВИЧА

Безвременно ушел из жизни известный ученый-электрохимик, 
кандидат химических наук, профессор Лепесов Камбар Казымович. 
Большая часть его научной деятельности прошла в стенах Института 
органического катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского.

Камбар Казымович  родился в 1947 г. в Актюбинской области. В 1971 г., 
после окончания инженерно-физико-химического факультета Московского 
химико-технологческом института им. Д.И. Менделеева, поступил в 
аспирантуру Института органического катализа и электрохимии АН 
КазССР по специальности «теоретическая электрохимия». В 1975 г. 
защитил кандидатскую диссертацию по теме «Исследование кинетики и 
механизма ионизации висмута, меди и индия на вращающемся дисковом 
электроде с кольцом». С 1974 по 1987 г.г. работал в ИОКЭ АН КазССР 
в должности младшего, затем старшего научного сотрудника. С 1987 по 
2007 г.г. – заведующий лабораторией защиты металлов от коррозии ИОКЭ 
им. Д.В. Сокольского (в 2001 г. переименована в лабораторию прикладной 
электрохимии и коррозии).       

Результаты исследований К.К. Лепесова в области электрохимии металлов, 
полученные методом дискового электрода с кольцом, классической и 
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нестационарной вольтамперметрии, позволили выявить  основные законо-
мерности образования промежуточных продуктов – ионов металлов низшей 
валентности в процессах разряда-ионизации поливалентных металлов и 
установить протекание стадийных электродных реакций с участием ионов 
металлов промежуточной и необычной валентности в химических реакциях 
диспропорционирования и репропорционирования, комплексообразова ния 
в зависимости от природы металла и анионов раствора, активности воды в 
электролите.

Им впервые было показано и обосновано применение метода дискового 
электрода с кольцом для исследования комплексообразования ионов 
металлов промежуточной и высшей валентности в растворах.

К.К. Лепесов являлся высококвалифицированным специалистом в 
области исследования кинетики и механизма электрохимических и кор-
розионных процессов металлов и разработки методов защиты от кор-
розии. Он был ответственным исполнителем программы «Разработать 
компо зиционные ферритные антикоррозионные материалы на основе про-
дукции и вторичных ресурсов предприятий Казахстана» 2003-2005 г.г., 
инновационной программы «Организация опытного производства импорт-
замещающих средств электрохимической защиты стальных конструкций 
от коррозии» 2003-2005 г.г., ряда хоздоговорных работ по коррозии.

По результатам исследований разработаны антикоррозионные составы 
лакокрасочных материалов с различными добавками, повышающие кор-
розионную стойкость покрытий в водно-солевых и кислых средах, которые 
нашли применение при защите водоводов в различных регионах.

Лепесов К.К. – автор более 300 научных публикаций, 1 монографии и 28 
патентов на изобретения. Среди его учеников 8 кандидатов наук и 1 PhD.

Прирожденный талант исследователя в сочетании с неисчерпаемой 
творческой энергией и глубокой эрудицией определили его большой вклад 
в развитие химической науки. 

Он всегда останется для нас талантливым ученым, мудрым учителем и 
хорошим другом.

Коллектив АО «Институт топлива, катализа и электрохимии 
им. Д.В. Сокольского» выражает глубокое соболезнование 
родным и близким.  
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