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RESEARCH OF SYNTHESIS OF NOVEL DIPODAL SYSTEMS 
CONTAINING CONJUGATED PYRIDINIUM – IMINE MOTIFS 

 
Abstract. In this paper the results of the investigation of novel dipodal systems containing conjugated 

pyridinium – imine motifs are given. Comparison of the 3-dimensional structure and 1H NMR spectra of 
organosilicon (podand 1) and purely organic (podand 2) dipodal bromide salts derived from 3-
pyridinecarboxaldehyde and quaternized using benzyl bromide are given. The results of NMR spectroscopic and 
ESI-MS analysis confirm the composition and portion of target compounds. 

Despite this fact, characterization by means of NMR techniques was impossible due to the multitude of signals 
present. In all cases, although siloxane dipodands were found to be somewhat more susceptible to degradation, they 
offer a wider assortment of compatible solvents and have better solubilities overall. All compounds are potent 
allergens and should be handled with gloves.  

Key words: supramolecular chemistry, podands, complexes, dipodal system, NMR measurements. 
 
Introduction  
 
Both the fields of supramolecular chemistry and hybrid material science are relatively young 

disciplines, or rather unexplored until a few decades ago, but now a field of fierce competition and 
breaking ground for scientific novelty with new approaches and discoveries being published every week 
in some of the best international journals. Navigating each of those subjects requires vast interdisciplinary 
knowledge base, qualified staff and specific equipment.  

Supramolecular science has become one of the more prominent research fields in the last few decades 
[1-3]. Partially due to the broad spectrum of problems that can be explained, or at least discussed from a 
supramolecular point of view, and partially because of the apparent shift of interest towards green 
processes, biocompatibility and the important subject of biomimetics [4], the chemistry of non-covalent 
interactions is now regarded as significant as the classical chemistry of the covalent bond. 

Podands are a family of molecular receptors from the latter side of that spectrum; they encompass the 
simple ethylenediamine bidendate ligand as well as diethylene triamine pentaacetic acid. Lacking a rigid 
structure of a macrocycle, they cannot discriminate between guests of different sizes to such extent as 
crown ethers; synthetically they are however less demanding and offer the possibility of a non-
symmetrical design [5]. As the prerequisite for industrial implementation is economic viability, the search 
for effective, but simple podand receptors for macro-scale applications proceeds in parallel to the 
development of somewhat more sophisticated systems designed for more specialized uses. 

One way to force preorganization in a podal host is to introduce bulky substituents and double- or 
triple-bonded fragments in its structure, which hinder the rotation of podand’s arms [6-8]. Alternatively, 
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because of their relative simplicity and flexibility, podal hosts can form supramolecular architectures of 
higher order, in some cases even non-covalently bound cage-like structures that form complexes with 
guests in a concerted manner [9-11]. The third possibility is to combine a flexible organic ligand with a 
highly rigid matrix. This can be either an organic, cross-linked polymer [12,13], metal sheets and particles 
[14,15] or an inorganic, porous material, such as zeolite [16], carbon [17] or silica [18,19]. These two 
interdisciplinary fields - supramolecular and material sciences - are being actively employed in creating 
new receptor-functionalized hybrid materials, usable in sensing and solid-phase extraction. 

Anions are presented in many biological processes and chemicals, medicine and environmental 
protection. Receptors anionic molecules can be positively charged or neutral molecules capable of binding 
anion. There are two main groups of synthetic receptor anionic receptors: the positively charged, and that 
bind anions through electrostatic interaction of the ammonium groups or guanidine (also can bind via 
hydrogen bonding) and receptors electrically neutral, that bind anions, mainly by hydrogen bonding, the 
donor can be an amide group, urea, thiourea and the -NH group of the pyrrole ring. Binding different 
anions commonly used bio- and chemosensors usually accompanied by a change of color or fluorescence 
of the analyte at milimolar to nanomolar concentrations. To develop a strategy for the synthesis of 
molecular receptors capable of binding anions is not an easy task, but allows to obtain molecular receptor 
molecules with specific characteristics and abilities (ie. the host molecules) to selectively recognize 
molecules complexed (ie. guests). Most of supramolecular chemistry research is focusing on the 
development of bio- or chemosensors. The novelty anionic receptors that play an important role in 
increasing the dissociation of the lithium salt in high-voltage, high-energy lithium ion batteries or anionic 
receptors used as additives in the electrolyte solvents such as dimethyl carbonate (DMC) and propylene 
carbonate (PC), solubilizing agents, lithium fluoride or lithium oxide (Li2O, Li2O2) and help maintain the 
stable solid electrolytic interface on the electrode surfaces [20]. The structure of synthesized experiment 
quaternary salts can distinguish specific binding CH = N-. 

Containing compounds, azomethine (-CH = N-), known as Schiff bases, they are prepared by 
condensing the primary amine with a carbonyl compound. They were first described by Hugo Schiff [21] 
in 1864, and from the name which later adopted the name. These compounds are colored yellow, orange 
or red, generally easy to obtain in the crystalline form. 

The general formula is as follows: R3R2C = NR1, wherein the substituents R2 and R3 may be alkyl, 
aryl, heterocyclic, hydrogen or a metal (typically silicon, aluminum, boron or tin) [21]. The Schiff bases 
derived from aliphatic carbonyl compounds are relatively unstable and easily polymerized, and Schiff 
bases synthesized from aromatic carbonyl compounds are more stable because of having a conjugated 
double bond system. Due to the existence of free electron pair orbital, azomethine nitrogen atom of sp2 
hybridized, these compounds have a particularly important chemical and biological properties [22]. The 
N-substituted imine is one of the most common ligand coordination chemistry. Di-, tri- or tetra-
macrocyclic ligands of the structure or chain capable of forming highly stable complexes with transition 
metals are used as chiral catalysts for organic reactions, ie. Asymmetric synthesis or oxidation reactions or 
polymerization also have interesting magnetic properties. [23-25] The metal complexes of Schiff bases 
are an important class of compounds in the field of medicine and pharmacy due to the broad spectrum of 
biological activity, including antibacterial, herbicides, anti-fungal and anti-tumor effect [26]. Have a wide 
range of applications in the preparation of consumer identification, detection and determination of 
aldehydes and ketones, purification and amino carbonyl groups and protection of the complex and 
sensitive reactions. They also represent the fundamental units of certain dyes [23]. 

Quaternary pyridinium salts and their derivatives are an important and thoroughly researched group 
of products of the chemical industry. The possibility to generate the desired physical and chemical 
properties of a molecule by attaching a suitable substituent is used on both laboratory and industrial scale. 
This work discusses the characteristics of a few novel potential anion receptors, in dependence on their 
structure. For this purpose a synthetic strategy for the quaternization of pyridines-Schiff bases with alkyl 
halides was developed. Spectral analyses were performed, and the changes in respective chemical shifts of 
the signals between substrates and obtained products as well as between the products with different 
substituents were characterized. 

In previously works we have established that a novel siloxane dipodand, 1,3-bis-(3-guanidylpropyl)-
tetramethyldisiloxane, can be effectively used to precipitate nitrate ions from aqueous solutions. The 
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obtained salt has remarkably different properties from the original hydrochloride, which suggests a 
supramolecular arrangement of the ions into a larger aggregate than derived from simple stoichiometric 
formula [27-28]. In adherence to the original plan, we have decided to focus on similar compounds in the 
project’s second year, and establish whether these properties are shared by dipodands with and without 
siloxane backbone, and more elaborate functional arms, originating from biogenic compounds (e.g. amino 
acids) [29-31]. 

 
Experimental 
 
 A. In a 10 mL reactor vessel 5 mmol of diamine, 3 mL of anhydrous ethanol and 10 mmol of freshly 

distilled pyridinecarboxaldehyde are mixed and stirred until one homogenous layer forms (this step is 
fairly exothermic). The vessel is then irradiated in a microwave reactor (CEM Discover®) using a three-
step programme to avoid overheating: 50°C, 30 s; 75°C, 30 s; 100°C, 10 min (for disiloxane diamine) or 
15 min (for hexamethylenediamine). Afterwards the solution is poured into a 25 mL round-bottom flask 
and evaporated under reduced pressure to a constant mass; the liquid solidifies on repeated cooling and 
warming to an off-white solid. It can be recrystallized (large, white needles) from petroleum ether 
(temperatures of around -25°C are needed to obtain higher yields). 

B. In a 10 mL round-bottom flask 0.5 mmol of bis-pyridine Schiff base and 1 mmol of halide are 
dissolved in 2.5 mL of dryed THF. The flask is filled wih argon, sealed and stored at room temperature 
and in darkness. After 1-2 days, when the amount of precipitate or residue stops to accumulate, the 
product is either quickly filtered (powder), washed with diethyl ether twice and immediately returned to 
the flask, or the remaining THF is decanted and the residue is washed in the flask (using an utrasonic 
bath) with diethyl ether twice. Afterwards the product is evaporated under reduced pressure and 
lyophilized, if needed, to constant mass. In some cases, a fair amount of product can be obtained from 
supernatant after mixing with diethyl ether. 

NMR measurements. The NMR spectra were recorded in CD3CN using aVarian Gemini 300 MHz 
spectrometer. All spectra were locked to deuterium resonance of CD3CN. The error in parts per million 
values was 0.01. All 1H NMR measurements were carried out at the operating frequency 600 MHz; T ¼ 
293.0 K and TMS as the internal standard. No window function or zero filing was used. Digital resolution 
was 0.2 Hz/point. 13C NMR spectra were recorded at the operating frequency 75.454 MHz; pw ¼ 608; 
sw¼ 19,000 Hz; at ¼ 1.8 s; d1 ¼ 1.0 s; T ¼ 293.0 K and TMS as the internal standard Line broadening 
parameters were 0.5 or 1 Hz. 

 
Results and discussion 
We received 16 new compounds, according to Scheme 1 (and Table 1) 

 

 
 
 
 

Scheme 1 - General scheme of synthesis 
 

A – EtOH 1mL/mmol, MW, 100C, 10-15min 
B – THF 1.5mL/mmol, RT, 1-2 days 
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1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ=1.40 (m, 4H, A); 1.67 (m, 4H, B); 3.68 (t, J = 6.5 Hz, 4H, C); 5.97 (s, 4H, I); 7.41-7.53  
(m, 6H, J); 7.56-7.63 (m, 4H, K); 8.26 (dd, J = 8.0, 6.1 Hz, 2H, H); 8.58 (s, 2H, D); 8.88 (dt, J = 8.1, 1.3 Hz, 2H, G); 9.29 

(dd, J = 6.1, 1.2 Hz, 2H, F); 9.59 (s, 2H, E) 
 

Figure 2 - 1Н NMR spectra of organosilicon (podand 2) dipodal bromide salts 

 
 

MS (ESI): m/z = 304 [M2+]2+; 687/689 [M2++Br-]+; 847/849/851[M2++3Br-]- 

 
Figure 3 – Results of comparison of the 3-dimensional structure 
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Conclusion 
1. Dipodal Schiff bases readily form complexes with transition metals (copper, zinc, silver, 

cadmium). These complexes are polymeric in nature and poorly soluble; in some cases more than one 
product is possible, depending on stoichiometry. Siloxane complexes display much higher solubilities 
(best in medium-polarity solvents, e.g. ethanol, acetone). 

2. Zinc complexes are the most stable and do not react with halides as free pyridines do. Silver 
complexes, though near-insoluble, react fast, but produce only polymeric products lacking the imine 
moiety, even with reagents that normally form stable or semi-stable salts. 

3. It appears that the more nucleophilic the α carbon next to pyridinium nitrogen, the less stable the 
compound. This in turn suggests that the decomposition is started with the appearance of ylide species. 

4. Susceptibility to nucleophilic attack by the ylide species can be the reason for apparent lower 
stability of siloxane analogues. 

5. All of the polymerization, complex products were uniquely soluble in DMSO. Despite this fact, 
characterization by means of NMR techniques was impossible due to the multitude of signals present. 

6. In all cases, although siloxane dipodands were found to be somewhat more susceptible to 
degradation, they offer a wider assortment of compatible solvents and have better solubilities overally. 

7. All compounds are potent allergens and should be handled with gloves. Despite being non-volatile 
themselves, volatile solvents have the potential to transfer them onto skin (e.g. when heated near boiling 
point, allowed to creep out of the vessel or shaken, producing a mist) 
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ЖАҢА ДИПОДОЛ СИНТЕЗ ЖҮЙЕСІН ЗЕРТТЕУ, ҚҰРАМЫНДА  

ПИРИДИНИЯ БАР - ИМИНДІ ҚАЛДЫҚТАР 
 
Аннотация. Жұмыста құрамында қабысқан пиридиний-имин қалдықтары бар жаңа диподал жүйеслерін 

зерттеу нəтижелері ұсынылған. 3-пиридинкарбоксальдегид жəне кватернизирленген бензилбромидтен 
алынған кремнийорганикалық (поданд 1) жəне таза органикалық (поданд 2) пдал бромид тұзарының үшөл-
шемді құрылымы мен 1Н ЯМР-спектроскопиясын салыстыру нəтижелері келтірілген. ЯМР- спектроскопия 
жəне ESI-МС анализ нəтижелері мақсатты қосылыстардың құрамы мен үлесін растайды. Осы дерекетерге 
қарамастан, көптеген сигналдардың болуының салдарынан ЯМР тəсілдердің көмегімен сипаттау мүмкін 
болмады. Дегенмен де барлық жағдайларда силоксанды диподандтар анықталып отырды, олар ыдырауға 
анағұрлым бейім, жəне салыстырмалы жоғары ерігіштікке ие. Барлық қосылыстар күшті аллергенді жəне 
қолғаппен жұмыс істеуді талап етеді. 

Тірек сөздер: кремнийорганикалық химия, подандтар, комплекстер, диподал жүйесі, ЯМР-өлшеулер. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕЗА НОВЫХ ДИПОДАЛ СИСТЕМЫ,  
СОДЕРЖАЩИХ СОПРЯЖЕННЫЕ ПИРИДИНИЙ - ИМИНОВЫЕ ОСТАТКИ 

 
Аннотация. В данной работе представлены результаты исследования новых диподал систем, содержа-

щие сопряжённые пиридиний - иминовые остатки. Приведены результаты сравнения 3-мерной структуры и 
1Н ЯМР спектров кремнийорганических (поданд 1) и чисто органических (поданд 2) диподал бромидов, 
полученные из 3-пиридинкарбоксальдегида и кватернизированного бензилбромида. Результаты ЯМР-
спектроскопии и ESI-МС анализа подтверждают состав и долю целевых соединений. 

Несмотря на этот факт, охарактеризовать с помощью ЯМР методов было невозможно из-за присутствуя 
множества сигналов. Хотя во всех случаях были обнаружены силоксановые диподанды, которые могут быть 
несколько более восприимчивыми к разложению и представляют более широкий ассортимент совместимых 
растворителей и обладают относительно лучшей растворимостью. Все соединения являются сильными 
аллергенами и требуют работать в перчатках. 

Ключевые слова: кремнийорганическая химия, поданды, комплексы, диподал система, ЯМР- изме-
рения.  
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PHYSICO-CHEMICAL STUDY OF MACRO - AND MICROELEMENT 
COMPOSITION OF THE ENRICHED MACARONI PRODUCTS 

 
Abstract. The results of organoleptic and physico-chemical studies of enriched macaroni products are 

presented. As dietary supplements powder of carrot and holy thistle (Silybum) is offered that are sources of 
antioxidants, flavonoids and various vitamins. By using the Raster Electronic Microscope (REM) and Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) devices, the macro- and microelement composition of the obtained 
samples were investigated. The significantly increasing in the mass fraction of the main micronutrients, such as 
macroelements: Na, Mg, P, K; and microelements: Fe, Al, Si, Cl were found. Additional enrichment is carried out by 
phenolic compounds of holy thistle (Silybum) of flavonoid class in the form of flavolignans (silybin, isosilibine, 
silidianin, silicristin, isosilicristin et al) that have hepatoprotective and antioxidant properties. Also improvement by 
carotenoid-carotenes, flavonoids and various vitamins in carrots are provided. The obtained study results testify that 
the enriched macaroni products with carrots and holy thistle (Silybum) powder additives can quite correspond to the 
functional food stuffs with biologically active properties. 

Key words: antioxidants, carrot, dietary supplements, flavonoids, holy thistle (Silybum), micronutrients, pasta.  
 
Introduction 
Macaroni products have several advantages over the most common food products. At the storing 

pasta without stale food, like bread, and less hygroscopic in comparison with breadcrumbs, it is well 
transported and stored (up to a year and more) without deterioration of taste and food properties. 
Macaroni products in terms of nutritional value are superior to a wheat bread, as they are made from 
wheat flour with the maximum content of protein substances. They contain 9-13% of proteins, 75-79 
assimilable carbohydrates, 0.9 fats, 0.6% of minerals and vitamins B1, B2, PP, etc. The calorie content of 
pasta is 360 kcal per 100 g. The digestibility of their by human body is a higher then digestibility of 
cereals. Proteins of macaroni products are digested by 85%, carbohydrates by 98% and fats by 95%. Of 
these, it can be quickly prepared a dish, since the duration of their cooking is 5 - 15 minutes [3, 14].  

Considering that macaroni products are popular and consumes in large quantities, an effective way in 
the improving of a quality and the increasing of a nutritional value provide prevention of various illness 
by dietary vitamin supplements. Depending on the type of added raw material, possibilities in the 
prevention of specific diseases perform [16].  

Greater consumer demand for nutritious extruded food products with enhanced bioactive  
compounds has shifted research focus towards incorporation of bioactive rich ingredients  
with traditionally extruded starch materials [2].  

As known that among the genotoxic and carcinogenic substances, the most part is made up of 
aromatic amines that are widely used in the aniline, rubber and rubber industries, as well as in the 
production of plastics. For the aromatic amines are applied aminobiphenyls that after metabolic activation 
in the body cause the formation of tumors and are called carcinogens of indirect action. Most procancers 
are hydrophobic, and their excretion from the human body reduces to the formation of hydrophilic 
metabolites. The main reactions of biotransformation of aminobiphenyls are their oxidation processes 
involving peroxidases and monooxygenases [4].  

Antioxidants are compounds that can delay or inhibit the oxidation of lipids or other molecules by 
inhibiting the initiation or propagation of oxidizing chain reactions [20].  
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In general, there are two basic categories of antioxidants, natural and synthetic. Recently, interest has 
increased considerably in finding naturally occurring antioxidants for use in foods or medicinal materials 
to replace synthetic antioxidants, which are being restricted due to their carcinogenicity [5].  

Substances capable for the binding of free radicals of oxidized aminobiphenyls act as genoprotectors. 
This antimutagenic effect is specific for many phenolic compounds of plant origin. It seems expedient to 
investigate the possibility of the manifestation of the genoprotective properties of silymarin and individual 
flavolignans consisted in this substance [13]. 

Unique hepatoprotective and antioxidant properties have preparations based on holy thistle (Silybum) 
are associated with a high content of a rare class of phenolic compounds - flavolignanes (silybin, 
isosilibin, lihydrosilibin, silidainin, silicristin, isosilicristin, silimonin, siland, etc.) [7].  

Silymarin, a mixture of flavanoid complexes, is the active component that protects liver and kidney 
cells from toxic effects of drugs, including chemotherapy [10]. 

Silymarin and silybin used so far mostly as hepatoprotectants were shown to have other interesting 
activities as e.g., anticancer and canceroprotective. These activities were demonstrated in a large variety 
of illnesses of different organs as e.g., prostate, lungs, CNS, kidneys, pancreas and others [7]. Moreover, 
various herbs along with vegetables and fruits contain numerous phytochemicals in addition to phenolic 
compounds, such as nitrogen compounds, carotenoids, and ascorbic acid [19].  

The composition of carrots contains carotenoids-carotene, phytoene, phytofluene and lycopene; 
Vitamins B, B2, pantothenic acid, ascorbic acid; flavonoids, anthocyanidins, sugars (3-15%), fatty and in 
a small amount essential oil, umbelliferone; in the seeds - essential oil, flavone compounds and fatty oil in 
the colors of the content of anthocyanins and flavonoids (quercetin, kempepherol) [15].  

The antioxidant activity of different vegetables was evaluated by using a widely accepted model 
system containing b-carotene and linoleic acid [6]. Carotenoids are not particularly good quenchers of 
peroxyl radicals relative to phenolics and other antioxidants but are exceptional in quenching singlet 
oxygen, at which most other phenolics and antioxidants are relatively ineffective [11].  

Carrot is one of the important root vegetables rich in bioactive compounds like carotenoids and 
dietary fibers with appreciable levels of several other functional components having significant health-
promoting properties. The consumption of carrot and its products is increasing steadily due to its 
recognition as an important source of natural antioxidants having anticancer activity [12].  

Mineral substances play an important role in the human body. They are contained in protoplasm and 
biological processes; provide constant osmotic pressure that is a necessary condition for the normal vital 
activity of cells and tissues. Microelements are considered vital if they are deficient or disturbed by the 
external normal vital activity of the organism [1].  

It should be noted that the development of scientific principles for the designing of the composition 
and improving the technology of multicomponent products by using of non-traditional types of raw 
materials is one of the actual problems with scientific and practical values. 

Due to the above mentioned data, the purpose of the present work was the organoleptic and 
physicochemical studies of the enriched macaroni products by dietary supplements, such as carrot powder 
and holy thistle (Silybum) [18].  

 
Materials and methods 
 
As objects of study there were selected - wheat flour of the highest grade GOST 52189-2003 Wheat 

flour. General specifications [21]. Also functional vegetable additives: red carrot and holy thistle 
(Silybum). 

Quality indicators were determined in accordance with GOST 51865-2002. Macaroni products. 
General specifications [22]. Important indicators of the quality of macaroni products were: organoleptic 
(color, shape, taste and smell) and physicochemical parameters (moisture, acidity, ash, mass fraction of 
ash, dry matter and safety of the welded products shape). 

The content of minerals in the pasta was determined by using the Raster Electronic Microscope 
(REM) and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) devices. The inductively coupled 
plasma mass spectrometry (ISP-MS) method makes it possible to determine a number of metals and 
several non-metals in concentrations up to 10-10%, i.e. one particle of 1012, with an atomic mass of 7 to 
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250, that is, from Li to U. It is able to determine the content of nanograms per liter to 10-100 mg per liter. 
The method is based on the use of inductively-connected plasma as a source of ions and a mass 
spectrometer for their separation and detection in an argon gas medium. Unlike atomic absorption 
spectroscopy that determines only one element at a time, the ISP-MS device can to determine all the 
elements simultaneously that makes it possible to significantly accelerate the measurement process [9]. 

The Raster Electronic Microscope (REM) makes it possible to observe fine features using a micro-
analyzer of the chemical composition, and details of the structure of microobjects at the atomic-molecular 
level. It also allows to obtain images of the surface of an object with a high spatial resolution (up to 0.4 
nanometers), as well as information on the composition, structure and some other properties of the near-
surface layers. The SEM has a large depth of focus, which allows one to observe a three-dimensional 
image of the structure with the possibility of its quantitative evaluation [17]. 

Preparation of ash samples for the analysis of the chemical composition was carried out in 
accordance with GOST 26929-94 [23]. The method of dry mineralization is based on the complete 
decomposition of organic substances by burning the sample in an electric furnace at a controlled 
temperature regime of 450-500 °C. 

 
Results and discussion 
 
Table 1 and Figures 1-4 show the ash chemical composition of macaroni product with additives 

obtained by the REM. 
 

 
 

Figure 1 - Sample 1; Macaroni product without any additives 
 

 
 

 

Figure 2. Sample 2; Macaroni products with carrot additives (5%) and holy thistle (Silybum) (5%) 
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Figure 3. Sample number 3; Macaroni product with carrot additives (7%) and holy thistle (Silybum) (5%) 

 

  
Figure 4. Sample № 4; Macaroni product with carrot additives (7%) and holy thistle (Silybum) (7%) 

 
Table 1 - The chemical composition of macaroni product ashes with various additives studied by REM 

 
Elements №1 (initial), % №2 (5+5), % №3 (7+5), % №4 (7+7), % 

О 40,24 42,42 42,50 41,58 
Na 0,29 2,69 2,02 1,93 
Mg 3,93 4,41 4,66 4,43 
Al - 0,21 0,26 0,23 
Si 0,45 0,70 1,11 0,84 
P 21,31 13,96 12,06 11,86 
S - 2,51 2,81 3,16 
Cl - 0,97 1,44 2,77 
K 28,58 24,54 23,79 24,00 
Ca 4,94 7,25 9,07 8,83 
Fe 0,26 0,31 0,26 0,32 

 

For the comparative analysis, the sample 3 was chosen: macaroni product with carrot (7%) and holy 
thistle (Silybum) (5%) additives that by the organoleptic and physico-chemical properties, better meets the 
requirements of GOST. 

 

Table 2 - Comparative analysis of macaroni product with various additives 
 

 Elements Macaroni product , % Macaroni product with carrot additives 
(7%) and holy thistle (Silybum) (5%) 

Increase in 
content,% 

Macroelements Na 0,29 2,02 697 % 

Mg 3,93 4,66 119 % 
P 21,31 12,06 - 43 % 
K 28,58 23,79 -17 % 
Ca 4,94 9,07 183 % 

Microelements  
Fe 0,26 0,26 0 % 
Al - 0,26 26 % 
Si 0,45 1,11 247 % 
Cl - 1,44 144 % 
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influence of carrot dietary fibers. The structure of the dried pasta dough became dense, the carrot fiber 
binding fibers are visible [18]. 

The resulting stitched structure positively affects the quality of macaroni product and the process of 
heat treatment. The time of cooking is reduced from 8 minutes to 5 minutes. The process of cooking 
increases in 2 times for the total volume, but it does not boil and keep the form that is an important 
indicator of good quality for ready-made macaroni product. 

 
Conclusion 
The organoleptic and physicochemical studies show that the developed composition of a new 

macaroni product with dried carrot and holy thistle (Silybum) powder additives meet to the GOST 
requirements. Also by using the Raster Electronic Microscope (REM) and Inductively Coupled Plasma 
Mass Spectrometry (ICP-MS) devices, the macro- and microelement composition of the obtained samples 
were investigated. As a result of the addition of carrots and holy thistle (Silybum) the significantly 
increasing in the mass fraction of the main micronutrients, such as macroelements: Na, Mg, P, K; and 
microelements: Fe, Al, Si, Cl were found. Additional enrichment is carried out by phenolic compounds of 
holy thistle (Silybum) of flavonoid class in the form of flavolignans (silybin, isosilibine, silidianin, 
silicristin, isosilicristin et al) that have hepatoprotective and antioxidant properties. Also improvement by 
carotenoid-carotenes, flavonoids and various vitamins in carrots are provided. The obtained study results 
testify that the enriched macaroni products with carrots and holy thistle (Silybum) powder additives can 
quite correspond to the functional food stuffs with biologically active properties. 
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БАЙЫТЫЛАТЫН МАКАРОН ӨНІМДЕРІНІҢ МАКРО  
ЖƏНЕ МИКРОЭЛЕМЕНТТІК ҚҰРАМЫН ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ ЗЕРТТЕУ 

 

Аннотация. Байытылған макарон өнімдерінің органолептикалық жəне физикалық-химиялық зерттеу 
нəтижелері келтірілген. Тағам қоспалары ретінде антиоксиданттар, флавоноидтер жəне əртүрлі витаминдер 
көзі болып табылатын сəбіз ұнтағы жəне алатікен (Silybum) ұсынылады. Алынған үлгілердің макро жəне 
микроэлементтер құрамын растрлық электрондық микроскоп (РЭМ) жəне индуктивті плазмалық масс-
спектрометрияны (ICP-MS) пайдалану арқылы зерттелді. Нəтижесінде негізгі микронутриенттер болып 
табылатын, макроэлементтер: Na, Mg, P, K; жəне микроэлементтер: Fe, Al, Si, Cl массалық үлесі едəуір 
ұлғаяды. Қосымша байыту гепатопротекторлық жəне антиоксиданттық қасиеттерге ие алатікеннің (Silybum) 
фенольды байланысымен жүзеге асырылады, флавоноид классының флаволигнан түрінде (силибин, 
изозилибин, силидианин, силикристин, изосиликристин жəне т. б.). Сондай-ақ, сəбіздің құрамындағы 
каротиноидтармен, каротинмен, флавоноидтармен жəне түрлі дəрумендермен жақсарту көзделген. Алынған 
зерттеу нəтижелері, алатікен (Silybum) жəне сəбіз қоспасымен байытылған макарон өнімдері, биологиялық 
белсенді қасиеттерге ие функционалдық азық-түлікке сəйкес келуі мүмкіндігін дəлелдейді. 

Түйін сөздер: антиоксиданттар, сəбіз, тағамдық қоспалар, флавоноидтар, алатікен (Silybum), 
микроэлементтер, макарон өнімдері. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МАКРО- 
И МИКРОЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА ОБОГАЩЕННЫХ МАКАРОННЫХ ПРОДУКТОВ 

 

Аннотация. Приведены результаты органолептических и физико-химических исследований обогащен-
ных макаронных изделий. В качестве пищевых добавок предлагается порошок моркови и расторопши 
(Silybum), которые являются источниками антиоксидантов, флавоноидов и различных витаминов. С исполь-
зованием растрового электронного микроскопа (REM) и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (ICP-MS) был исследован состав макро- и микроэлементов полученных образцов. В результате 
значительно увеличивается массовая доля основных микронутриентов, таких как макроэлементы: Na, Mg, P, 
K; и микроэлементы: Fe, Al, Si, Cl. Дополнительное обогащение осуществляется фенольными соединениями 
расторопши (Silybum) класса флавоноидов в форме флаволигнанов (силибин, изозилибин, силидианин, 
силикристин, изосиликристин и др.), которые обладают гепатопротекторными и антиоксидантными 
свойствами. Также предусмотрено улучшение каротиноидами-каротинами, флавоноидами и различными 
витаминами моркови. Полученные результаты исследования свидетельствуют о том, что обогащенные 
макаронные изделия с добавками моркови и расторопши (Silybum) вполне могут соответствовать функцио-
нальным продуктам питания с биологически активными свойствами. 

Ключевые слова: антиоксиданты, морковь, пищевые добавки, флавоноиды, расторопша (Silybum), 
микроэлементы, макаронные изделия. 
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CREATION OF CHEMICAL SOURCE OF CURRENT  
ON THE BASIS OF GALVANIC PAIR "LEAD-GRAPHITE" 

IN SULFURIC MEDIUM 
 
Abstract. In this paper, the regularities of the formation of EMF and SCC between electrodes in a galvanic pair 

"lead-graphite" are presented. The lead electrode is immersed in a solution of sulfuric acid, and the graphite into the 
sulfate solution of iron sulfate (III) and the space between the electrodes is separated by the anionite membrane MA-
40. The presented circuit of a galvanic cell allows the creation of a secondary chemical current source. The influence 
of the time duration on the change in the EMF and SCC values formed between the electrodes in the galvanic pair 
"lead-graphite (Fe2 + -Fe3 +)" is shown. The values of the EMF and SCC values were measured for 1 hour, in 
solutions with a concentration of sulfuric acid: 50 g / l, 100 g / l, 150 g / l. Thus, the optimal concentration is 100 g / 
l, because at a given concentration, the value of the EMF during charging remains unchanged, and the magnitude of 
the THC increases. According to the results of the research, it was found that the highest EMF value is 1400 mV, 
and SCC - 34 mA. The maximum initial value of the EMF and SCC values between the electrodes after charging (I 
= 0.1 A, E = 2.0 V, τ = 1 hour) of the galvanic couple in the saturated solution of ferrous sulfate is 1400 mV and 38 
mA, respectively. It is shown that in the presented galvanic cell, as a result of the recovery reaction of ferric ions to 
iron (II) on a graphite electrode and the reaction of lead oxidation to lead sulfate (II) due to the conversion of 
chemical energy into electrical energy, a cheap source of electric current can be created. Since the electrode 
processes are reversible, such a system can operate as a battery. 

Key words: electromotive force (EMF), short-circuit current (SCC), graphite and lead electrodes, lead (II) 
sulfate and iron (III), chemical sources of current (CSC). 
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СОЗДАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО ИСТОЧНИКА ТОКА  
НА ОСНОВЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКОЙ ПАРЫ «СВИНЕЦ- ГРАФИТ»  

В СЕРНОКИСЛОЙ СРЕДЕ 
 

Аннотация. В настоящей работе приведены закономерности формирования ЭДС и ТКЗ между электро-
дами в гальванической паре «свинец- графит». Свинцовый электрод погружается в раствор серной кислоты, 
а графит в сернокислый раствор сульфата железа (ІІІ) и пространство между электродами разделено 
анионитовой мембраной МА-40. Представленная схема гальванического элемента, дает возможность соз-
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дания вторичного химического источника тока. Показано влияние продолжительности на изменение вели-
чин ЭДС и ТКЗ формируемых между электродами в гальванической паре «свинец – графит (Fe2+-Fe3+). 
Значения величин ЭДС иТКЗ измерялись в течение 1 ч, в растворах с концентрацией серной кислоты: 50 г/л., 
100 г/л, 150 г/л. Таким образом, оптимальнойявляется концентрация 100 г/л, т.к. при данной концентрации 
значение ЭДС при зарядке остается неизменным, а величина ТКЗ увеличивается. По результатам исследова-
ний установлено, что самое высокое значение ЭДС составляет 1400 мВ, а ТКЗ - 34 мА. Максимальное 
начальное значение величин ЭДС иТКЗ между электродами после зарядки (I=0,1 A, Е=2,0 В, τ=1 ч.) 
гальванической пары в насыщенном растворе сульфата железа составляют 1400 мВ и 38 мА соответственно. 
Показано, что в представленномгальваническом элементе в результате реакции восстановления ионов 
трехвалентного железа до железа (ІІ) на графитовом электроде и реакции окисления свинца до сульфата 
свинца (ІІ) за счет превращения химической энергии в электрическую, можно создать дешевый источник 
электрического тока. Так как электродные процессы являются обратимыми, такая система может работать 
как аккумулятор. 

Ключевые слова: электродвижущая сила (ЭДС), ток короткого замыкания (ТКЗ), графитовый и свин-
цовый электроды, сульфат свинца (ІІ) и железа (ІІІ), химические источники тока (ХИТ). 

  
Химические источники тока (ХИТ) - приспособления, в которых энергия окислительно-

восстановительной реакции преобразуется в электрическую. Другие их названия – электрохимии-
ческий элемент, гальванический элемент, электрохимическая ячейка. Принцип их действия 
заключается в следующем: в результате протекания окислительно-восстановительных реакций на 
электродах происходит формирование электродвижущей силы (ЭДС) между электродами [1-5]. 

Действие химических источников тока основано на протекании при замкнутой внешней цепи 
пространственно-разделённых электродных процессов: на отрицательном аноде восстановитель 
окисляется, образующиеся свободные электроны переходят по внешней цепи к положительному 
катоду, создавая разрядный ток, где они участвуют в реакции восстановления окислителя. Таким 
образом, поток отрицательно заряженных электронов по внешней цепи идет от анода к катоду, то 
есть от отрицательного электрода (отрицательного полюса химического источника тока) к 
положительному. Это соответствует протеканию электрического тока в направлении от 
положительного полюса к отрицательному, так как направление тока совпадает с направлением 
движения положительных зарядов в проводнике [6-9]. 

В настоящее время существует очень большое количество типов аккумуляторов: свинцовые 
сернокислые, никель-кадмиевые (Ni–Cd), металловоздушные, литий-ионные (Li–ion), литий-
полимерные (Li–pol), никель-металлогидридные (Ni–MH) и др. [10,11]. 

Химические источники тока используются во всех областях техники и народного хозяйства. 
Количество элементов и аккумуляторов, изготавливаемых ежегодно во всем мире, исчисляется 
миллиардами. При одновременном их включении можно было бы получить электрическую 
мощность, сравнимую с мощностью всех электростанций мира (около 109 КВт). В отличие от 
непрерывно работающих электростанций, химические источники тока работают кратковременно, с 
перерывами и самое главное - автономно [12-18].  

Ранее нами был разработан ряд химических источников тока [19-22]. В данной работе 
представлены результаты новых экспериментальных данных, являющихся основой для 
изготовления вторичных химических источников тока на основе свинцовых и графитовых 
электродов, погруженных в раствор серной кислоты. 

Исследования проводились в электрохимической ячейке, электродные пространства разделены 
анионитовой мембраной – МА-40. В одном пространстве электролизера находится графитовый 
электрод, погруженный в насыщенный раствор соли трехвалентного железа. А во второй части 
электролизера свинцовый электрод, погруженный в раствор серной кислоты 100 г/л. Данную 
гальваническую пару можно представить следующим образом: 

 
 
Исследованы условия формирования электродвижущей силы (ЭДС) и тока короткого 

замыкания (ТКЗ) в этой системе.  
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В исследуемой гальванической системе графитовый электрод (S=3,8 см2), погруженный в 
насыпный раствор Fe2(SO4)3 является положительно заряженным электродом – плюсом, а электрод 
– «свинец» - минусом. Эксперименты проводились на установке, представленной на рисунке 1. 
Электроды были присоединены к вольтметру и, таким образом, постоянно измеряли величины 
электродвижущей силы (ЭДС), а через определенное время (10 мин.) электроды присоединяли к 
миллиамперметру и определяли значения тока короткого замыкания (ТКЗ). Свинцовый электрод 
погружен в раствор серной кислоты.  

 
 

Рисунок 1 - Схема установки для исследования формирования ЭДС 
в гальванической паре: свинец – графит (Fe2+-Fe3+) 

 
1 - свинцовый электрод; 2 - графитовый электрод; 3 - анионитовая мембрана МА-40; 4 - миллиамперметр; 5 - вольтметр; 

6 - ключ для измерения ТКЗ между электродами (1-2); 7 - 100 г/л раствор серной кислоты; 8 - насыщенный раствор 
Fe2(SO4)3+100 г/л H2SO4; 

 
Проводили измерение величин ЭДС и ТКЗ между электродами в вышеуказанной гальваничес-

кой паре от продолжительности (τ). 
На рисунке 2 показан характер изменения значения величин ЭДС и ТКЗ без нагрузки в 

течение от 10-60 минут. По результатам исследований установлено, что самое высокое значение 
ЭДС равно 1400 мВ (но сразу же падает до 1100 мВ), а максимальное значение ТКЗ 34 мА в начале 
эксперимента. В течение 1 часа значение ЭДС уменьшается до  1060 мВ, а значение ТКЗ до 22 мА. 

На поверхности свинцового электрода устанавливается потенциал системы ܾܲ ↔ ܾܲܵ ସܱи при 
разрядке происходит реакция его окисления по реакции: 

 
Pb+H2SO4-2e→PbSO4+2H+ E0= -0,356 B (1) 

 
На графитовом электроде устанавливается red-ox потенциал системыFe(III)↔Fe(II) и при 

разрядке ионы трехвалентного железа восстанавливаются до двухвалентного состояния: 
 
Fe3+ + е → Fe2+ Е0 = + 0,77 В (2) 

 
Теоретически рассчитанная максимальная величина ЭДС вышеуказанной гальванической 

системы равна 1,126 В. 
 
Е=0,77-(-0,356) = 1,126 В 
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H2SO4 – 100 г/л, t – 25 ˚С. 
 

Рисунок 2 - Изменение величины ЭДС (а) и ТКЗ (б) в гальванической паре 
«свинец – графит (Fe2+-Fe3+)» от времени 

 
После полного завершения эксперимента электроды гальванической парыв течение 1 часа 

заряжались путем поляризации приI=0,1 A, Е=2,0 В, τ=1 ч. 
При поляризации основные окислительно-восстановительные реакции (1) и (2), между 

электродами гальванической пары протекают в обратном направлении, при этом т.е. сульфаты 
свинца восстанавливается до свинца, а железо (ІІ) окисляется до трехвалентного состояния. Таким 
образом, показана возможность применения представленной нами гальванической пары для 
изготовления химического источника тока – аккумулятора.  

На рисунке 3 представлены кривые, показывающие характер изменения значений величин 
ЭДС (а) и ТКЗ (б), полученных после зарядки электродов в исследуемой гальванической паре от 
продолжительности. Как показывает кривая, после зарядки самое высокое значение ЭДС 
составляет 1400 мВ, а максимальное значение ТКЗ равна 38 мА в начале эксперимента. В течение 
1 часа величина ЭДС уменьшается до 1100 мВ, а значение ТКЗ до 20 мА. 
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H2SO4 – 100 г/л, t – 25 ˚С. 

 
Рисунок 3 - Изменение величины ЭДС (а) и ТКЗ (б) после зарядки при: I= 0,1 A, Е= 2,0 В, τ=1 ч.  

в гальванической паре «свинец – графит (Fe2+-Fe3+)» от времени 
 
На рисунке 4 представлены зависимости, иллюстрирующие изменение значений величин ЭДС 

(а) и ТКЗ (б) при варьировании концентрации раствора серной кислоты в гальванической паре 
«свинец – графит (Fe2+-Fe3+)». В соответствии с результатами выбрали оптимальный вариант, 
после зарядки самое высокое значение ЭДС составляет 1400 мВ, а максимальное значение ТКЗ 
равна 38 мА. В течение 1 часа величина ЭДС уменьшается до 1100 мВ, а значение ТКЗ до 20 мА. 
Превращение химической энергии в электрическую прекращается в течение 3 суток. 
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H2SO4, г/л: 1 – 50,0; 2 – 100,0; 3 – 150,0 

 
Рисунок 4 - Изменение величины ЭДС (а) и ТКЗ (б) в зависимости от концентрации серной кислоты  

в гальванической паре «свинец – графит (Fe2+-Fe3+)» 
 
Таким образом, в представленном нами гальваническом элементе в результате легкообрати-

мых реакций окисления (1) на свинцовом электроде и реакции восстановления (2) на графитовом 
электроде происходит превращение химической энергии в электрическую, и наоборот. На основе 
этих процессов можно создать дешевый и доступный вторичный химический источник тока, 
который можно применять в лаборатории в качестве химических источников тока – 
аккумуляторов. Установлены максимальные значения ЭДС 1400 мВ, и ТКЗ – 38 мА 
гальванической пары. Таким образом, нами впервые показана возможность создания химического 
источника тока на основе гальванической пары «свинец – графит(сульфат железа (ІІІ) и железа 
(II)» в пространствах электрохимической ячейки разделенных между собой анионитовой 
мембраной для получения электрического тока – аккумулятора. 
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«ҚОРҒАСЫН-ГРАФИТ» ГАЛЬВАНИКАЛЫҚ ЖҰБЫ НЕГІЗІНДЕ ХИМИЯЛЫҚ ҚУАТ КӨЗІН 

КҮКІРТ ҚЫШҚЫЛЫ ОРТАСЫНДА ҚҰРУ 
 
Аннотация. Бұл жұмыста гальваникалық жұп «қорғасын – графит» электродтар арасындағы ЭҚК жəне 

ҚТТ қалыптасу заңдылықтары келтірілген. Қорғасын электроды күкірт қышқылы ерітіндісінде, ал графит 
темір сульфатының (ІІІ) күкірт қышқылы ерітіндісінде батырылды жəне электродтар арасындағы кеңістік 
анионитті мембрана МА-40 бөлінді. Гальваникалық элементтің ұсынылған схемасы екінші реттік химиялық 
тоқ көзін жасау мүмкіндігін береді. ЭҚК-і жəне ҚТТ шамасының қалыптасатын электродтар арасындағы 
гальваникалық жұп «қорғасын – графит (Fe2+-Fe3+)» уақытының ұзақтық өзгеру əсері көрсетілген. Маңызы 
бар шама ЭҚК-і жəне ҚТТ 1 сағат көлемінде күкірт қышқылының: 50 г/л, 100 г/л, 150 г/л концентрация 
ерітінділерінде өлшенді. Осылайша 100 г/л концентрациясы оңтайлы болып табылды, себебі осы шоғырлану 
кезінде ЭҚК мəні зарядтау кезінде өзгеріссіз қалады, ал ҚТТ шамасы артады. Зерттеу нəтижелері бойынша 
ЭҚК-ің ең жоғары мəні 1400 мВ, ал ҚTT - 34 мА құрайтыны анықталды. Зарядтан кейінгі темір 
сульфатының қаныққан ерітіндісіндегі гальваникалық жұптың (I=0,1 A, Е=2,0 м, τ=1 с.) электродтар 
арасындағы ЭҚК-і жəне ҚТТ шамасының максималды бастапқы мəні тиісінше 1400 мВ жəне 38-мА құрады. 
Келтірілген гальваникалық элементінде графит электродында темірдің (III) темір (ІІ) ге өтуі жəне 
қорғасынның тотығу реакция нəтижесінде қорғасын (ІІ) сульфатына өзгеру нəтижесінде арзан электр 
тоғының көзін жасауға болады. Электродтық процестердің қайтымды болуының арқасында, бұл жүйе 
аккумулятор секілді жұмыс жасауы мүмкін. 

Түйін сөздер: электр қозғаушы күші (ЭҚК), қысқа тұйықталу тоғы (ҚТТ), графитті жəне қорғасынды 
электродтар, қорғасын (ІІ) жəне темір (ІІІ) сульфаты, химиялық ток көзі (ХТК). 
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ГИДРИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ МОНО-, ДИНИТРИЛОВ  
НА ПРОМОТИРОВАННЫХ НИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 

ПОД ДАВЛЕНИЕМ ВОДОРОДА 
 

Аннотация. Приведены сравнительные результаты гидрирования ароматических моно-, динитрилов в 
спирте под давлением водорода на промотированных никелевых катализаторах в присутствии аммиака.  

Установлено, что по мере увеличения молекулярного веса и усложнения строения нитрилов скорость 
гидрирования их снижается. Исследуемые нитрилы по уменьшению скорости гидрирования располагаются в 
ряд: бензонитрил  изофталонитрил  терефталонитрил  изофталонитрил:терефталонитрил = 50:50. 

Показано, что в метаноле при соотношении нитрил:аммиак = 1:3 (г/г), 4,0 МПа(Н2) и 333 К на Ni-Nbск 
катализаторе выход бензиламина составляет 98-99 %, выход смеси м-, п-ксилилендиаминов - 95-96 %.  

Ключевые слова: бензонитрил, изофтало-, терефталонитрилы, бензиламин, м-, п- ксилилендиамины, 
моно-, динитрилы, моно-, диамины, катализатор, гидрирование.  

 
Введение. Гидрирование нитрилов и динитрилов алифатического, ароматического ряда 

приобретает в настоящее время важное значение, так как образующиеся при этом алифатические и 
ароматические амины и диамины находят себе широкое применение в синтезе различных веществ, 
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используемых в народном хозяйстве [1,2]. Республика Казахстан традиционно считается 
экспортером сырья, в первую очередь - нефти и газа. Чтобы изменить ситуацию, необходим ряд 
решений в разных сферах, в частности, в технологической. В Казахстане ощущается острый 
дефицит в аминах различного строения. Разработанная в нашей стране реакция окислительного 
аммонолиза открывает широкие возможности для синтеза нитрилов различного строения [3]. 
Перспективным и доступным методом синтеза алифатических и ароматических моно-, диаминов 
является гидрогенизация соответствующих моно-, динитрилов [1, 2, 4-7], для этой цели в качестве 
основного вида сырья могут быть использованы продукты глубокой переработки нефти и угля 
[2,4]. Исследование кинетики и механизма гидрирования нитрилов представляет значительный 
теоретический и практический интерес в связи с постоянно возрастающим использованием аминов 
в промышленности. Эта реакция считается одной из наиболее сложных и изучается многими 
исследователями в странах СНГ и дальнего зарубежья.  

Цель рабаты заключается в разработке эффективного способа получения ароматических моно-
, диаминов путем гидрирования соответствующих моно-, динитрилов на промотированных 
никелевых икатализаторах. 

 
Экспериментальная часть 

 

С целью интенсификации процесса каталитического синтеза бензиламина, м-, п- ксилилен-
диаминов из бензонитрила, изофтало-, терефтлонитрилов были проведены исследования в 
присутствии различных сплавных катализаторов на основе Ni-Ренея. Каталитическое 
гидрирование бензонитрила, изофтало-, терефтлонитрилов проводилось в жидкой фазе в изобарно-
изотермическом режиме на кинетической установке высокого давления (КУВД), позволяющей 
контролировать расход водорода в единицу времени [8]. Реактор представляет собой каталити-
ческую "утку" из нержавеющей стали. Объем реакционного сосуда - 0,15 л, число односторонних 
качаний 600-700 в мин. Растворитель – спирт + NH3. Гидрирование осуществляют до прекращения 
поглощения водорода из газовой фазы. Для анализа продуктов гидрирования были применены 
потенциометрическое титрование, ИКС, Фурье-спектроскопия и элементный анализ. Аппаратура и 
методика эксперимента описана нами ранее [9], катализаторы готовились по известной методике 
[6]. 

 

Обсуждение результатов 
 

При исследовании каталитического гидрирования бензонитрила, терефтало-, изофталонит-
рилов мы целенаправленно пытались подобрать такие условия проведения процесса – катализатор, 
растворитель, температура, давление водорода и соотношение аммиак:динитрил, которые могли 
бы обеспечить высокий выход и качество целевого продукта при сокращении продолжительности 
эксперимента.  

Ранее нами показано, что при гидрировании бензонитрила и терефталонитрила значительное 
влияние на данный процесс оказывает природа растворителя, причем лучшие результаты 
достигаются в случае использования спиртов в присутствии аммиака [1, 10, 11]. Мы в своих 
исследованиях при гидрировании ароматических моно-, динитрилов (бензонитрила и терефтало-
нитрила) на катализаторе Ni-Nbск в жидкой фазе под давлением водорода в изобарно-изотермичес-
ком режиме (3,0 МПаН2, при 333 К) использовали в качестве растворителей метанол, этанол, 
бутанол (рис. 1), предварительно насыщенного аммиаком при охлаждении (нитрил : аммиак = 1:1, 
соотношение в г). 

Из рис. 1 видно, что при гидрировании бензонитрил в метаноле начальная скорость гидриро-
вания составляет 328 см3/мин (рис. 1, кр.1), а в этанол и бутанол 300 и 250 см3/мин, соответственно 
(рис. 1, кр. 2 и кр. 3). В идентичных условиях начальная скорость гидрирования бензонитрил в 1,5-
2 раза выше начальной скорости гидрирования терефталонитрил. 

Установлено, что на катализаторе и Ni-Nbск гидрирование бензонитрила протекает с 
монотонно убывающей во времени скоростью, поглощается рассчитанное количество водорода. 
На всех изученных растворителях характер кинетических кривых не меняется (отмечено более 
резкое снижение скорости в начале опыта).  
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В отличие от бензонитрила при гидрировании терефталонитрил наблюдается сложный ход 
кинетических кривых. Характерной особенностью кинетики гидрирования изофталонитрила 
является постоянное и довольно значительное (при больших начальных скоростях) снижение 
скорости реакции в течение всего опыта [2, 4, 10]. 

Сравнительные результаты гидрирования бензонитрила и терефталонитрила на H-5 
показывают (рис. 1), что в течение всего опыта скорость гидрирования бензонитрила значительно 
выше скорости гидрирования терефталонитрила, особенно, к моменту полугидрирования (после 
поглощения 50% необходимого водорода) скорость гидрирования бензонитрила составляет 125 
см3/мин, а скорость гидрирования терефталонитрила - 12,5 см3/мин, т.е. снижается 10-12 раз по 
сравнению скорости гидрирования бензонитрила.  
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1 – метанол + NH3; 2 – этанол + NH3; 3 – бутанол + NH3; 

4 – этанол + NH3 (терефталонитрил) 
 

Рисунок 1 - Гидрирование бензонитрила (
22 HA =1000 см3 Н2) на катализаторе (0,5 г) Ni-Nbск (5 % Nb)  

в алифатических спиртах при 3,0 МПа и 333 К (нитрил:аммиак = 1:1, г/г) 
 
При гидрировании моно-, динитрилов первым промежуточным соединением, образующимся 

на поверхности катализатора, является альдимин [1, 2, 4-7, 9-14]: 
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При гидрировании динитрилов ароматического ряда в отсутствии аммиака резкая разница 
наблюдается в выходе диаминов в зависимости от природы растворителя [6, 10, 12, 15]. Высокий 
выход первичных аминов наблюдается в спиртах в присутствии аммиака. 

Исследована гидрогенизация бензонитрила на промотированных скелетных катализаторах на 
основе никеля-Ренея  из сплава Ni :Al  = 1:1 в низших алифатических спиртах в присутствии 
аммиака (С1-С4, Р = 3,0 МПа, Т = 333 К).  

Как уже отмечалось добавки аммиака в реакционную смесь при гидрировании нитрилов и 
динитрилов значительно повышают выход первичных аминов и диаминов. 

С этой целью нами изучалось влияние добавки аммиака в отношении нитрил 
(бензонитрил):аммиак = 1:1 и 1:3 при 3,0 МПа, 333 К в алифатических спиртах, предварительно 
насыщенном аммиаком при охлаждении. В качестве растворителей использовали метанол, этанол, 
изопропанол и изобутанол. Результаты гидрирования бензонитрила при различных количествах 
аммиака на трех катализаторах представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 – Гидрирование бензонитрила на скелетных никелевых катализаторах в различных растворителях 

 
Растворитель: 
спирт+аммиак 

Niск 
(Ni:Al=50:50) 

Ni-Tiск (А-3) 
(Ni:Тi:Al=47:3:50)3 

Ni-Nbск (Н-5) 
(Ni: Nb:Al=45:5:50) 

τ, мин Бензиламин, % τ, мин Бензиламин, % τ, мин Бензиламин, % 
Нитрил:NH3 = 1:1 г/г 

СН3ОН+ NH3 39 86-87 12 95-96 5 96-97 
С2Н5ОН+ NH3 43 85-86 14 93-95 5,7 95-96 

изо-С3Н7ОН+ NH3 55 83-84 18 92-94 7,5 94-95 
изо-С4Н9ОН+ NH3 70 82-83 23 91-93 9,5 93-94 

Нитрил:NH3 = 1:3 г/г 
СН3ОН+ NH3 32 87-89 10 96-97 4,1 97-99 
С2Н5ОН+ NH3 35 86-88 11 95-96 4,7 96-98 

изо-С3Н7ОН+ NH3 46 84-85 15 94-95 6,3 94-96 
изо-С4Н9ОН+ NH3 58 83-84 19 93-94 7,9 93-95 
Примечание: τ – продолжительность процесса, ுܲమ= 3,0 МПа, Т = 333К, qkат – 0,5г 

 
Сравнительные результаты гидрирования бензонитрила на Ni-Ренея из сплава Ni:Al = 50:50 и 

модифицированных с добавками Ti, Nb катализаторах в  низших алифатических спиртах в 
присутствии аммиака спирте при давлении 3,0 МПаН2 и 333 К показывают, что характерной 
особенностью кинетики гидрирования бензонитрила  является постоянное снижение скорости 
реакции в течение всего опыта (рис. 1) [10, 11].  

Из данных табл. 1 видно, что выход бензиламина и скорость гидрирования бензонитрила 
растет с увеличением концентрации аммиака. Максимальный выход целевого продукта (бензила-
мина) 97-99 % соответствует весовому соотношению нитрил:аммиак, равном 1:3. 

По активности катализатор Ni-Nbск оказался в 7-8 раз активнее Niск, а Ni-Tiск – почти в 2-3 раза 
(табл. 1). Из данных табл. 1 явствуют, что катализаторы Ni-Tiск и Ni-Nbск являются более 
активными и селективными по сравнению с Ni-скелетным. Выход бензиламина в присутствии 
аммиака (нитрил: аммиак = 1:3, г/г) на Niск катализаторе составляет 87-89 %, на катализаторах Ni-
Tiск  и Ni-Nbск - 96-97  и 97-99 %, соответственно.  

При гидрировании бензонитрила до бензиламина в жидкой фазе под давлением  водорода в 
изобарно-изотермическом режиме исследованные катализаторы по уменьшению активности 
располагаются в ряд: 

Ni-Nbск > Ni-Tiск > Niск 
Исследованные растворители по уменьшению скорости гидрирования бензонитрила  

распологаются в следующий ряд: 

CH3OН + NH3  C2H5OH + NH3  изо-C3H7OH + NH3   изо- C4H9OH + NH3 
По выходу бензиламина последовательность расположения растворителей сохраняется. Форма 

кинетических кривых не меняется. Из этой последовательности следует, что по мере увеличения 
молекулярной массы спирта скорость гидрирования бензонитрила в растворителе уменьшается. 
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Нами для изучения процесса гидрирования смесей изофтало-, терефталонитрилов проведены 
опыты при соотношении изофталонитрила к терефталонитрилу 50:50 (г/г, по весу). Сравнительные 
результаты гидрирования бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила и смесей изофтало-, 
терефталонитрилов на H-5 катализаторе приведены в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Гидрирование бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила  

и смесей изофтало-, терефталонитрилов на  H-5 катализаторе в метаноле 
 

Гидрируемое вещество Продолжительность 
процесса, τ, мин 

Скорость полугидрирования, 
W см3H2/мин 

Выход моно-
,ксилилендиаминов, масс.% 

333 К 
Бензонитрил 4 230 98-99 

Изофталонитрил 29 80 97-98* 
Терефталонитрил 32 65 97-98** 

м-динитрил:п-динитрил 
(50:50, г/г) 

33 50 
 

95-96 
 

Примечание: - qкат = 0,5 г., A = 1000 см3 Н2, Р = 4,0 МПа Н2, динитрил:аммиак = 1:3 (г/г),  
*м-КДА, **п-КДА 

 
Как видно из табл. 2 в идентичных условиях с наибольшей скоростью гидрируется 

бензонитрил с 98-99 % выходом соответствующего бензиламина, а с наименьшей скоростью 
смесей изофталонитрила с терефталонитрилом при соотношении изофталонитрил: терефталонит-
рил (м-динитрил : п-динитрил) = 50:50 (г/г) с выходом смесей м-, п-ксилилендиаминов 95-96 %. В 
данном случае подтверждается положение: чем больше молекулярной массы (М.М.) гидрируемого 
соединенияи и с усложнением строения нитрилов, тем ниже скорость реакции гидрирования [10, 
16].  

Исследованные моно-, динитрилы и их смеси по уменьшению скорости реакции гидрирования 
располагаются в следующий ряд: 

бензонитрил  изофталонитрил  терефталонитрил  изофталонитрил:терефталонитрил = 50:50 

По выходу соответствующих аминов, диаминов последовательность расположения 
сохраняется. 

Жидкофазное гидрирование изофтало-, терефталонитрилов на промотированных 
катализаторах на основе Ni-Ренея из сплава Ni:Al = 1:1 (Ni-Tiск, Ni-Nbск) в спиртовой среде под 
давлением водорода в присутствии аммиака протекает с уменьшающейся во времени скоростью. 
Гидрирование начинается с очень большой скоростью до поглощения двух молей водорода на 
моль динитрила, после чего скорость поглощения водорода несколько падает, два последующих 
моля водорода присоединяются медленно (рис. 1, кр.4).  

Благоприятное соотношение реагирующих компонентов на поверхности катализатора в спирте 
в наших опытах наблюдается при соотношении нитрил : аммиак = 1:3 (г/г).  

Классическим способом получения первичных моно- и диаминов остается способ 
гидрогенизации нитрилов и динитрилов в присутствии аммиака [1, 4-7, 9-16]. Аммиак 
препятствует реакционно-способному альдимину реагировать с первичным амином, при 
взаимодействии которых образуются шиффово основание и при дальнейшем взаимодействии с 
водородом переходит во вторичный амин. Возможно также взаимодействие вторичного амина с 
альдимином [1, 6, 9, 10, 13-17]. 

Активность и селективность катализатора Н-5 в данном случае можно связать с высокой 
степенью обогащения его прочносвязанным адсорбированным водородом, а также наличие 
окислов d-металлов, окисные прослойки в скелетных катализаторах приводят к повышению доли 
микропор, увеличению удельной поверхности катализатора, оказывают влияние на адсорбционные 
свойства, селективность, избирательность и стабильность. Введение в Ni-Al-сплав легко 
выщелачивающихся и окисляющихся добавок (до 10 вес. %) приводит к росту фактора 
эффективности [1, 2, 4, 12, 18-20].  

Из литературы [1, 2, 4-7, 9-17, 21] и схемы реакции изображенной выше (схема (I)) следует, 
что первым промежуточным соединением, образующимся на поверхности катализатора при 
гидрировании нитрилов, является альдимин.  
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Если при адсорбции на поверхности катализаторов нитрил координируется с катализатором π-
связью, тогда электроны металла локализуются на разрыхляющих π*-орбиталях группы CN [10, 17, 
22]:  

 

R-C N R-C N R-C N

M MMM MM

(II)

 
 
Если на катализаторе образуется одна из структур (II), то при присоединении водорода 

разрывается одна или две связи нитрил-металл. После присоединения двух атомов водорода 
промежуточным соединением при гидрировании нитрила является реакционноактивный альдимин 
R-CH=NH, который затем превращается в первичный амин. Нуклеофильная реакция альдимина с 
амином дает шиффово основание с выделением аммиака. Шиффово основание гидрируется до 
вторичного амина [17]. 

Заключение. Результаты гидрирования бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила и 
смесей изофтало-, терефталонитрилов на Ni-Nbск показывают, что характерной особенностью 
кинетики гидрирования ароматических моно-, динитрилов является постоянное снижение 
скорости реакции в течение всего опыта, в случае гидрирования фталодинитрилов довольно 
значительное к моменту полугидрирования, после поглощения 2,0 моля (50%) необходимого 
водорода, при больших начальных скоростях. 

Установлено, что при гидрировании бензонитрила активность Ni-Nbск катализатора в 7-8 раза 
выше, чем Niск и в 2-3 раза выше активности Ni-Tiск , а при гидрировании смесей изофтало-, 
терефталонитрилов Ni-Nbск оказался в 4-5 раз активнее Niск.  

Показано, что в изученных условиях проведения эксперимента (4,0 МПаН2 и 333 К) по мере 
увеличения молекулярной массы спирта скорость гидрирования бензонитрила, изофтало-, 
терефталонитрилов в растворителе уменьшается. В метаноле при соотношении нитрил:аммиак = 
1:3 (г/г) на катализаторе Ni-Nbск выход бензиламина составляет 98-99 %, выход смеси м-, п-
ксилилендиаминов - 95- 96 %.  

С усложнением строения нитрилов, динитрилов скорость реакции гидрирования уменьшается 
и по своей реакционной способности изученные моно-, динитрилы располагаются в следующей 
последовательности: бензонитрил  изофталонитрил  терефталонитрил  изофталонитрил: 
терефталонитрил = 50:50. 
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АРОМАТТЫ МОНО-, ДИНИТРИЛДЕРДІ ТҮРЛЕНГЕН  
НИКЕЛЬ КАТАЛИЗАТОРЛАРЫНДА СУТЕК ҚЫСЫМЫНДА ГИДРЛЕУ 

 
Аннотация. Ароматты моно-, динитрилдерді спиртте түрленген никель катализаторларында сутек 

қысымында аммиактың қатысында гидрлеу нəтижелерін салыстыру жасалынды.  
Нитрилдердің молекулярлық салмағы өскен сайын жəне құрылысының күрделіленуіне байланысты 

олардың гидрлену жылдамдығы төмендейтіндігі анықталды. Зерттелген нитрилдер гидрлену жылдамдықта-
рының төмендеуі бойынша келесі ретпен орналасады: бензонитрил  изофталонитрил  терефталонитрил  
изофталонитрил: терефталонитрил = 50:50. 

Метанолда нитрил:аммиак = 1:3 (г/г) ара қатынасында, 4,0 МПаН2 жəне 333 К-де Ni-Nbск катализато-
рында бензиламиннің шығымы 98-99 %, м-, п-ксилилендиаминдер қоспасының шығымы 95-96 % құрайтын-
дығы көрсетілді. 

Түйін сөздер: бензонитрил, изофтало-, терефталонитрилдер, бензиламин, м-, п-ксилилендиаминдер, 
моно-, динитрилдер, моно-, диаминдер, катализатор, гидрлеу. 
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INVESTIGATION OF SOME ELECTROPHYSICAL PROPERTIES  
OF ZINCATO-MANGANITES LaMe2ZnMnO6 (Me-Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
Abstract: The paper presents the results of electrophysical studies of zincate-manganites LaMе2ZnMnO6 (Me – 

Mg, Ca, Sr, Ba). 
The zincate manganites subjected to electrophysical investigation were obtained by the ceramic technology in 

the range 800-1200 ° C from alkaline earth metal carbonates and lanthanum (III), zinc (II) and manganese (III) 
oxides. It has been established that all synthesized zincate manganites crystallize in cubic syngony. Their lattice 
parameters, incl. Their number of formula units, the volumes of elementary cells, x-ray and pycnometric densities. 

Further on, the temperature dependences of the electrical capacity (C), the dielectric constant (R), and the 
electrical resistivity (R) of new zincate manganites of lanthanum and alkaline earth metals of the composition 
LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba). LaCa2ZnMnO6 at 453 K exhibits a sharp drop in the permittivity from 21.6 
to 56, which is shown by its piezoelectric properties. 

On the basis of the conducted studies it was established that all the zincate-manganites studied in this 
temperature range exhibit semiconductor and metallic conductivities alternating one after the other. In the zincate 
manganites LaMg2ZnMnO6 and LaCa2ZnMnO6, as the temperature increases, the dielectric constant increases to 
106-107, which indicates their promise as a capacitor material. 

Key words: Zincato-manganite, lanthanum, alkaline earth metals, electrophysics. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ЦИНКАТО-МАНГАНИТОВ LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba) 

 
Аннотация: В статье привдятся результаты электрофизических исследований цинкато-манганитов 

LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba). 
Подвергаемые к электрофизическому исследованию цинкато-манганиты получены методом керамичес-

кой технологии в интервале 800-1200оС из карбонатов щелочноземельных металлов и оксидов лантана (III), 
цинка (II) и марганца (III). Установлено, что все синтезированные цинкато-манганиты кристаллизуются в 
кубической сингонии. Определены их параметры решеток, в т.ч. их число формульных единиц, объемы 
элементарных ячеек, рентгеновские и пикнометрические плотности. 

Далее на приборе LCR (Производство «Тайвань») в интервале 293-483 К исследованы температурные 
зависимости электроемкости (С), диэлектрической проницаемости () и электросопротивления (R) получен-
ных новых цинкато-манганитов лантана и щелочноземельных металлов состава LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, 
Sr, Ba). На основании проведенных исследований установлено, что все изучаемые цинкато-манганиты в 
указанном интервале температуры проявляют полупроводниковые и металлические проводимости, чередую-
щие друг за другом. У LaСа2ZnMnO6 при 453 К наблюдается резкое падение диэлектрической проницае-
мости от 21,6 млн до 56, что показывает его пьезоэлектрические свойства. 

У цинкато-манганитов LaMg2ZnMnO6 и LaСа2ZnMnO6 с повышением температуры увеличиваются 
величины диэлектрической проницаемости достигая до 106-107, что показывают их перспективность в 
качестве конденсаторных материалов. 

Ключевые слова: Цинкато-манганит, лантан, щелочноземельные металлы, электрофизика. 
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Магнитные полупроводники, к классу которых относится оксид цинка, легированный 
переходными металлами (Mn, Co) представляют большой интерес для создания нового поколения 
устройств хранения и записи информации, поскольку позволяют оперировать как электрическими, 
так и магнитными степенями свободы в пределах одного и того же материала. Широкозонные 
разбавленные магнитные полупроводники на основе ZnO, сочетая электрические и ферромаг-
нитные свойства с оптической прозрачностью, открывают возможности для создания новых 
устройств спинтроники [1]. Следует также особо отметить, что манганиты редкоземельных 
элементов, допированные оксидами щелочноземельных металлов, обладающие гигантскими и 
колоссальными магнитосопротивлениями представляют особый интерес для создания датчиков 
магнитного поля,считывающие головки для магнитной записи высокой плотности и др. [2]. 

В Химико-металлургическом институте им. Ж. Абишева в течение ряда лет проводятся 
систематические и целенаправленные исследования по синтезу и изучению физико-химических 
свойств двойных и тройных манганитов, хромитов, ферритов, манганито-ферритов, купрато-
манганитов, кобальто-манганитов, хромито-манганитов, цинкато-манганитов, ферро-хромо-
манганитов и других перспективных соединений, результаты которых обобщены в ряде 
монографиях и опубликованы в международных научных журналах [3-17]. 

В связи с вышеизложенными целью данной работы является исследование электрофизических 
свойств синтезированных нами новых цинкато-манганитов LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba). 
Данные цинкато-манганиты получены нами по керамической технологии из карбонатов 
щелочноземельных металлов и оксидов лантана (III), цинка (II) и марганца (III). Методом 
рентгенофазового анализа и индицированием рентгенограмм указанных цинкато-манганитов 
установлено, что они кристаллизуются в кубической сингонии в структуре перовскита с 
пространственной группе Pm3m и определены их параметры решеток: число формульных единиц 
в электронной ячейке, объемы элементарной ячейки кристаллической решетки, рентгеновские и 
пикнометрические плотности [18, 19]. 

Измерения электрофизических свойств проводились согласно методикам [20, 21].  
Исследование электрофизических свойств (диэлектрической проницаемости и электрического 

сопротивления) проводилось путем измерения электроемкости образцов на серийном приборе 
LCR-800 (Taiwan) при рабочей частоте 1кГц непрерывно в сухом воздухе в термостатном режиме 
со временем выдержки при каждой фиксированной температуре.  

Предварительно изготавливались плоскопараллельные образцы в виде дисков диаметром 10 
мм и толщиной 1,3 мм со связующей добавкой (1,5 %). Прессование проводился под давлением 
20 кг/см2. Полученные диски обжигались в силитовой печи при 1000 С в течение 6 часов. С целью 
придания достаточной для проведения эксперимента прочности образцы выдерживали в течение 8 
часов при температуре 600 С. Далее проводилось их тщательное двухстороннее шлифование. 
Применена двухэлектродная система, электроды нанесены вжиганием серебряной пасты.  

Диэлектрическая проницаемость определялась из электроемкости образца при известных 
значениях толщины образца и площади поверхности электродов. Для получения зависимости 
между электрической индукцией D и напряженностью электрического поля Е использована схема 
Сойера-Тауэра. Визуальное наблюдение D (Е петли гистерезиса) проводилось на осциллографе С1-
83 с делителем напряжения, состоящим из сопротивления 6 мОм и 700 кОм, и эталонным 
конденсатором 0,15 мкФ. Частота генератора 300 Гц. Во всех температурных исследованиях 
образцы помещались в печь, температура измерялась хромель-алюмелевой термопарой, 
подключенной к вольтметру В2-34 с погрешностью 0,1 мВ. Скорость изменения температуры 5 
К/мин.  

Величина диэлектрической проницаемости при каждой температуре определялась по 
формуле: 

  
0C

C
  ,  (1) 

 

где 
d

S
С


 0

0


 – емкость конденсатора без исследуемого вещества (воздушного). 
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Поскольку керамические материалы обладают определенный инерционностью, изменение 
электрофизических свойств, данные по интегральному электрическому сопротивлению и 
электроемкости определялись только после предварительной выдержки в течение ~0,5 часа при 
фиксированной температуре. Это особенно важно в области аномальных изменений указанных 
выше характеристик. Для сравнения данных по электропроводности проводятся также измерения 
методом непосредственного отклонения с помощью термоомметра Е6-13А. 

Нами для сравнения были проведены электрофизические исследования классического 
сегнетоэлектрика BaTiO3, результаты которых приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Зависимость электросопротивления (R) и диэлектрической проницаемости () BaTiO3 от температуры 
 

Т, К  lg R T, K  lg R 
293 1354 3,68 393 1512 4,01 
303 1360 3,71 403 1537 4,00 
313 1364 3,73 413 1552 3,77 
323 1370 3,77 423 1581 3,65 
333 1385 3,75 433 1618 3,62 
343 1398 3,82 443 1710 3,58 
353 1417 3,94 453 1710 3,58 
363 1440 4,01 463 1778 3,55 
373 1466 4,06 473 1852 3,50 
383 1490 4,04 483 1938 3,48 

 

Далее ниже в таблице 2 и на рисунках 1, 2 приведены результаты электрофизических измере-
ний цинкато-манганитов LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba). 

 

Таблица 2 – Зависимость электросопротивления (R), электроемкости (С)  
и диэлектрической проницаемости () от температуры цинкато-манганитов 

 

Т, К С, nФ ε lg ε R, Ом lg R 
1 2 3 4 5 6 

LaMg2ZnMnO6 

293 6,7652 81799 4,91 126300 5,10 
303 7,3011 88278 4,95 111900 5,05 
313 8,3355 100785 5,00 90510 4,96 
323 10,681 129145 5,11 67300 4,83 
333 13,44 162505 5,21 53180 4,73 
343 16,707 202006 5,31 43000 4,63 
353 20,409 246768 5,39 35140 4,55 
363 23,773 287442 5,46 29900 4,48 
373 26,317 318202 5,50 27370 4,44 
383 30,966 374413 5,57 23610 4,37 
393 37,908 458350 5,66 19770 4,30 
403 43,703 528418 5,72 17600 4,25 
413 51,534 623104 5,79 15540 4,19 
423 57,441 694526 5,84 15000 4,18 
433 47,347 572478 5,76 25930 4,41 
443 54,397 657720 5,82 28730 4,46 
453 73,747 891683 5,95 28150 4,45 
463 134,45 1625650 6,21 23340 4,37 
473 197,49 2387874 6,38 19750 4,30 
483 283,55 3428436 6,54 16870 4,23 

LaCa2ZnMnO6 

293 5,866 42218 4,63 178600 5,25 
303 6,6793 48072 4,68 132700 5,12 
313 8,8752 63876 4,81 95630 4,98 
323 11,663 83940 4,92 69720 4,84 
333 15,325 110295 5,04 52460 4,72 
343 22,008 158394 5,20 37060 4,57 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 

353 30,18 217208 5,34 27500 4,44 
363 38,391 276304 5,44 22020 4,34 
373 49,968 359624 5,56 17070 4,23 
383 61,07 439526 5,64 14480 4,16 
393 67,857 488373 5,69 14010 4,15 
403 77,796 559905 5,75 33410 4,52 
413 134,64 969017 5,99 28520 4,46 
423 264,54 1903919 6,28 22390 4,35 
433 706,43 5084242 6,71 18170 4,26 
443 1545,3 11121667 7,05 11470 4,06 
453 3008,6 21653172 7,34 7183 3,86 
463 0,00773 56 1,75 2871000 6,46 
473 0,00702 51 1,70 3437000 6,54 
483 0,00671 48 1,68 4208000 6,62 

LaSr2ZnMnO6 
293 0,141 1086 3,04 1802000 6,26 
303 0,20134 1551 3,19 1396000 6,14 
313 0,25633 1974 3,30 1119000 6,05 
323 0,35062 2700 3,43 888200 5,95 
333 0,55298 4258 3,63 709300 5,85 
343 0,60324 4646 3,67 549500 5,74 
353 0,84169 6482 3,81 399400 5,60 
363 1,0895 8390 3,92 312300 5,49 
373 1,4193 10930 4,04 245000 5,39 
383 1,7536 13504 4,13 206300 5,31 
393 2,1524 16575 4,22 184600 5,27 
403 2,01 15479 4,19 242400 5,38 
413 1,5051 11591 4,06 397600 5,60 
423 1,6475 12687 4,10 414000 5,62 
433 2,2424 17268 4,24 375100 5,57 
443 3,4279 26398 4,42 308700 5,49 
453 5,3101 40892 4,61 244700 5,39 
463 9,4299 72619 4,86 180200 5,26 
473 17,134 131947 5,12 130100 5,11 
483 28,387 218605 5,34 88100 4,94 

LaBa2ZnMnO6 
293 0,00734 66 1,82 1882000 6,27 
303 0,00827 74 1,87 2954000 6,47 
313 0,01013 91 1,96 3126000 6,49 
323 0,01123 101 2,00 3525000 6,55 
333 0,01208 109 2,04 3823000 6,58 
343 0,01298 117 2,07 4043000 6,61 
353 0,01324 119 2,08 3177000 6,50 
363 0,01436 129 2,11 2789000 6,45 
373 0,01365 123 2,09 2816000 6,45 
383 0,01187 107 2,03 3106000 6,49 
393 0,01033 93 1,97 3510000 6,55 
403 0,00861 78 1,89 3759000 6,58 
413 0,00756 68 1,83 3047000 6,48 
423 0,00772 70 1,84 2720000 6,43 
433 0,00819 74 1,87 2979000 6,47 
443 0,00885 80 1,90 3384000 6,53 
453 0,00906 82 1,91 3662000 6,56 
463 0,00962 87 1,94 4278000 6,63 
473 0,01051 95 1,98 4498000 6,65 
483 0,01156 104 2,02 4917000 6,69 

 
Ниже приводим описания электрофизических характеристик исследуемых цинкато-

манганитов. 
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LaMg2ZnMnO6. В интервале 293-423 К проявляет полупроводниковый, при 423-443 К – 
металлический, при 443-483 К полупроводниковый характер проводимости, Диэлектрическая 
проницаемость повышается от 81799 при 293 К до 3428436 при 483 К и представляет интерес как 
материал для конденсаторной технологии. 

LaCa2ZnMnO6. В интервале 293-393 К проявляет полупроводниковый, при 393-403 К 
металлический, при 403-453 К – полупроводниковый и при 453-483 К металлический тип 
проводимости. Диэлектрическая проницаемость возрастает при 453 К до 21,65 млн и резко падает 
при 463 К до 56. Является перспективным соединением для конденсаторной технологии. 

Данный эффект показывает пьезоэлектрический эффект и представляет интерес для создания 
датчиков. 

LaSr2ZnMnO6. В интервале 293-403 К проявляет полупроводниковый, при 403-423 К 
металлический, при 423-483 К – полупроводниковый характер проводимости. 

LaBa2ZnMnO6. В интервале 293-343 К проявляет металлический, при 343-373 К – 
полупроводниковый, при 373-403 К – металлический, при 403-423 К – полупроводниковый, при 
423-483 К – металлический характер проводимости. 

Сравнение электрофизических характеристик исследуемых соединений и BaTiO3 показывает, 
что диэлектрическая проницаемость (ε) цинкато-манганитов LaMg2ZnMnO6, LaCa2ZnMnO6 и 
LaSr2ZnMnO6 на 2-4 порядка выше чем у титаната бария, что указывает их перспективность для 
конденсаторной и полупроводниковой технологии. 

 
ЛИТЕРАТУРА 

 
[1] Чупахина Т.И., Базуев Г.В., Заболоцкая Е.В., Мелкозерова М.А. Синтез и магнитные свойства сложного оксида 

La1,5Sr1.5CuMnO6.67 // Журнал неорганической химии. – 2011. – Т. 56, № 8. – С. 1248-1252. 
DOI: 10.1134/S0036023611080067 

[2] Третьяков Ю.Д., Брылев О.А. Новые поколения неорганических функциональных материалов // Журнал РХО 
им. Д.И. Менделеева. – 2000. – Т. 45, № 4. – С. 10-16. 

[3] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Ермагамбет Б.Т., Адекенов С.М., Бектурганов Ж.С., Касенова Ш.Б., 
Давренбеков С.Ж., Мустафин Е.С., Сагинтаева Ж.И., Оралова А.Т., Жумадиловым Е.К.Двойные и тройные манганиты 
щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов. –Караганда: Изд-во «Тенгри», 2012. – 317 с. ISBN: 978-601-
80284-0-3.  

[4] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Мустафин Е.С., Ермагамбет Б.Т., Касенова Ш.Б., Давренбеков С.Ж., Сагинтаева 
Ж.И., Абильдаева А.Ж., Едильбаева С.Т., Сергазина С.М., Толоконников Е.Г., Жумадилов Е.К. Рентгенография, 
термодинамика и электрофизика двойных ферритов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов. – 
Караганда: Изд-во «Тенгри», 2012. – 112 с. ISBN: 978-601-80229-8-2. 

[5] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Мустафин Е.С., Касенов Ш.Б., Ермагамбет Б.Т., Сагинтаева Ж.И., Жумадилов 
Е.К. Двойные и тройные хромиты щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов. – Караганда: Типография 
«Тенгри», 2013. – 172 с. ISBN 978-601-80339-9-5. 

[6] Ермаганбетов К.Т., Чиркова Л.С., Касенов Б.К. Магнитные свойства и явления переноса в манганитах. – 
Караганда: Типография издательства КарГУ им. Е.А. Букетова, 2016. – 135 с. ISBN 978-9965-07-979-5. 

[7] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Ермагамбет Б.Т., Касенов Ш.Б., Сагинтаев Ж.И., Исабаев М.А. Манганиты, 
хромиты, ферриты редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов. – Караганда: Типография ТОО «Litera», 
2016. – 616 с. ISBN 978-601-210-194-2. 

[8] Касенова Ш.Б., Мустафин Е.С., Касенов Б.К., Акишева Ж.Н., Бектурганов Ж.С. Теплоемкость и 
термодинамические функции манганита DyLiMgMn2O6// Журнал физ. химии. – 2005. – Т. 79, № 2. – С. 377-379.  

[9] Касенов Б.К., Мустафин Е.С., Касенова Ш.Б., Едильбаева С.Т., Сагинтаева Ж.И., Давренбекова С.Ж. 
Калориметрия и термодинамические функции манганитов NdMI

3Mg3Mn4O12 (Me I –Li, Na, K) в интервале 298,15-673К// 
Теплофизика высоких температур. – 2009. – Т. 47, № 1. – С. 31-36.  

[10] Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Абильдаева А.Ж., Сагинтаева Ж.И., Давренбеков С.Ж. Теплоемкость и 
термодинамические функции манганито-ферритов NdMIMnFeO5 (MI=Li, Na) в интервале 298,15-673К// Журнал физ. 
химии. – 2013. – Т. 87, № 5. – С. 739-743. DOI: 10.7868/S0044453713050117 

[11] Касенова Ш.Б., Касенов Б.К., Сагинтаева Ж.И. Бектурганов Н.С., Ермаганбетов К.Т., Куанышбеков Е.Е., 
Сейсенова А.А., Смагулова Д.И Теплоемкость и термодинамические функции нового наноструктурированного купрато – 
манганита NdCa2CuMnO6// Журнал физ. химии. – 2014. – Т. 88, № 10. – С. 1615-1618. DOI: 10.7868/S0044453714100215 

[12] Касенов Б.К., Давренбеков С.Ж., Жумадилов Е.К., Мустафин Е.С., Касенов Ш.Б., Едильбаев С.Т Калориметрия 
и электрофизические свойства хромита GdMgCr2O5,5// Журнал неорган. химии. – 2004. – Т. 49, № 2. – С. 304-308.  

[13] Касенов Б.К., Сагинтаева Ж.И., Касенова Ш.Б., Куанышбеков Е.Е., Сейсенова А.А. Калориметрическое 
исследование теплоемкости ферритов состава ErMFe2O5,5 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) в интервале температур 298,15-673 К и 
расчет их термодинамических функций // Теплофизика высоких температур. – 2015. – Т. 53, № 3. – С. 378-382. 
DOI: 10.7868/S0040364415030084 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
44  

[14] Сергазина С.М., Касенов Б.К., Мустафин Е.С., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Еркасов 
Р.Ш.Термодинамические свойства ферритов GdMeIIFe2O5,5 (MeII – Mg, Ca, Sr)// Журнал прикладной химии. – 2006. –Т. 
79, № 8. – С. 1242-1246.  

[15] Касенов Б.К., Мустафин Е.С., Акубаева М.А., Сагинтаева Ж.И., Едильбаева С.Т., Касенова Ш.Б., Давренбеков 
С.Ж. Синтез и рентгенографическое исследование соединений LaMeIMg(CrO3)2 (MeI=Li, Na, K).//Журнал неорган. 
химии. – 2008. – Т.53, №11. – С.1812-1813. 

[16] Касенов Б.К., Туртубаева М.О., Амерханова Ш.К., Николов Р.Н., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И. Теплоемость 
и термодинамические функции манганитов NdMII

2CoMnO6 (M
II – Mg, Ca, Sr, Ba) в интервале 298,15-673 К// Теплофизика 

высоких температур. – 2016. – Т. 54, № 4. – С. 540-544. DOI: 10.7868/S0040364416040104 
[17] Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Сейсенова А.А., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е., Ермаганбетов К.Т. 

Термодинамические свойства цинкато-манганитов состава LaMII
2ZnMnO6 (M

II – Mg, Ca, Sr, Ba)// Журнал физ.химии. – 
2016. – Т. 90, № 4. – С. 517-521. DOI: 10.7868/S0044453716040117  

[18] Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И. и др. Теплоемкость и термодинамические функции новых 
наноразмерных ферро-хромо-манганитов LaMII

0,5FeCrMnO6,5 (M
II – Mg, Ca, Sr, Ba) //Журнал физ. химии. – 2017. – Т.91, 

№3. – С.410-416. DOI: 10.1134/S0036024417030116 
[19] Касенов Б.К., Туртубаева М.О., Касенова Ш.Б., Сейсенова А.А., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е. Синтез и 

рентгенографическое исследование цинкато-манганитов LаMII
2ZnMnO5 (МII – Mg, Ca) // Изв. НАН РК. Сер. хим. и 

технологии. – 2015. – № 2. – С. 79-81. 
[20] Касенов Б.К., Бектурганов Н.С., Ермагамбет Б.Т., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е. Способ 

получения двойных цинкато-манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов составов 
LnMI

2ZnMnO5 и LnMII
2ZnMnO6 (Ln – La, Nd; MI –Li, Na, K; MII –Mg, Ca, Sr, Ba). Заключение о выдаче Патента РК на 

полезную модель №2016/0308.2.  
[21] Окадзаки К. Технология керамических диэлектриков. – М.: Энергия, 1976. – 256 с. 
[22] Жумадилов Е.К., Давренбеков С.Ж., Мустафин Е.С., Касенов Б.К., Едильбаева С.Т. Исследование 

электрофизических свойств хромита GdSrCr2O5,5 // Вестник НАН РК. – 2004. – № 5. – С. 114-118. 
 

REFERENCES 
 
[1] Chupahina T.I., Bazuev G.V., Zabolockaja E.V., Melkozerova M.A. Zhurnal neorganicheskoj himii, 2011, 56, 8, 1248-

1252. DOI: 10.1134/S0036023611080067 
[2] Tret'jakov Ju.D., Brylev O.A. Zhurnal RHO im. D.I. Mendeleeva, 2000, 45, 4, 10-16 (In Russ). 
[3] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Ermagambet B.T., Adekenov S.M., Bekturganov Zh.S., Kasenova Sh.B., 

Davrenbekov S.Zh., Mustafin E.S., Sagintaeva Zh.I., Oralova A.T., Zhumadilovym E.K. (2012) Double and triple manganites of 
alkaline, alkaline earth and rare earth metals. Karaganda, Tengri. ISBN: 978-601-80284-0-3. (In Russ). 

[4] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Mustafin E.S., Ermagambet B.T., Kasenova Sh.B., Davrenbekov S.Zh., Sagintaeva 
Zh.I., Abil'daeva A.Zh., Edil'baeva S.T., Sergazina S.M., Tolokonnikov E.G., Zhumadilov E.K. (2012) Radiography, 
thermodynamics and electrophysics of binary ferrites of alkaline, alkaline earth and rare earth metals. Karaganda, Tengri. ISBN: 
978-601-80229-8-2. (In Russ). 

[5] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Mustafin E.S., Kasenov Sh.B., Ermagambet B.T., Sagintaeva Zh.I., Zhumadilov E.K. 
(2013) Double and triple chromites of alkali, alkaline earth and rare earth metals. Karaganda, Tengri, ISBN: 978-601-80339-9-5. 
(In Russ). 

[6] Ermaganbetov K.T., Chirkova L.S., Kasenov B.K. (2016) Magnetic properties and transport phenomena in 
manganites.Karaganda, KarGU im. E.A. Buketova, ISBN: 978-9965-07-979-5. (In Russ). 

[7] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Ermagambet B.T., Kasenov Sh.B., Sagintaev Zh.I., Isabaev M.A. (2016) Manganites, 
chromites, ferrites of rare-earth, alkaline and alkaline-earth metals. Karaganda, Litera, ISBN: 978-601-210-194-2. (In Russ). 

[8] Kasenova Sh.B., Mustafin E.S., Kasenov B.K., Akisheva Zh.N., Bekturganov Zh.S. Zhurnal fiz. himii., 2005, 79, 2: 377-
379. (In Russ). 

[9] Kasenov B.K., Mustafin E.S., Kasenova Sh.B., Edil'baeva S.T., Sagintaeva Zh.I., Davrenbekova S.Zh. Teplofizika 
vysokih temperatur. 2009 47, 1: 31-36. (In Russ). 

[10] Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Abil'daeva A.Zh., Sagintaeva Zh.I., Davrenbekov S.Zh.,Zhurnal fiz. himii. 2013, 87, 5: 
739-743. DOI: 10.7868/S0044453713050117 

[11] Kasenova Sh.B., Kasenov B.K., Sagintaeva Zh.I. Bekturganov N.S., Ermaganbetov K.T., Kuanyshbekov E.E., 
Sejsenova A.A., Smagulova D.I. Zhurnal fiz. himii. 2014, 88, 10: 1615-1618. DOI: 10.7868/S0044453714100215 

[12] Kasenov B.K., Davrenbekov S.Zh., Zhumadilov E.K., Mustafin E.S., Kasenov Sh.B., Edil'baev S.T. Zhurnal neorgan. 
himii. 2004, 49, 2: 304-308. (In Russ). 

[13] Kasenov B.K., Sagintaeva Zh.I., Kasenova Sh.B., Kuanyshbekov E.E., Sejsenova A.A. Teplofizika vysokih temperatur. 
2015, 53, 3: 378-382. DOI: 10.7868/S0040364415030084 

[14] Sergazina S.M., Kasenov B.K., Mustafin E.S., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Erkasov R.Sh. Zhurnal prikladnoj 
himii. 2006, 79, 8: 1242-1246. (In Russ). 

[15] Kasenov B.K., Mustafin E.S., Akubaeva M.A., Sagintaeva Zh.I., Edil'baeva S.T., Kasenova Sh.B., Davrenbekov S.Zh. 
Zhurnal neorgan. himii. 2008, 53, 11:1812-1813. (In Russian). 

[16] Kasenov B.K., Turtubaeva M.O., Amerhanova Sh.K., Nikolov R.N., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I. Teplofizika 
vysokih temperatur. 2016, 54, 4: 540-544. DOI: 10.7868/S0040364416040104 

[17] Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Sejsenova A.A., Turtubaeva M.O., Kuanyshbekov E.E., Ermaganbetov K.T. 
Zhurnal fiz. himii. 2016, 90, 4: 517-521. DOI: 10.7868/S0044453716040117  



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 3. 2017 
 

 
45 

[18] Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I. i dr. Zhurnal fiz. himii. 2017, 91, 3: 410-416. DOI: 
10.1134/S0036024417030116 

[19] Kasenov B.K., Turtubaeva M.O., Kasenova Sh.B., Sejsenova A.A., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E Izv. NAN RK. 
Ser. him. i tehnologii. 2015, 2: 79-81. (In Russ). 

[20] Kasenov B.K., Bekturganov N.S., Ermagambet B.T., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E. 
(2016/0308.2.) Method for the preparation of double zinc-manganites of rare-earth, alkaline and alkaline-earth metals of the 
compositions LnMI

2ZnMnO5 and LnMII
2ZnMnO6 (Ln-La, Nd; MI-Li, Na, K; MII-Mg, Ca, Sr, Ba) . Conclusion on the grant of a 

patent of the Republic of Kazakhstan for a utility model (In Russ). 
[21] Okadzaki K. Technology of ceramic dielectrics, Jenergija, 1976, 256р.  
[22] Zhumadilov E.K., Davrenbekov S.Zh., Mustafin E.S., Kasenov B.K., Edil'baeva S.T. Bestnik NAN RК, 2004, 5: 114-

118. (In Russ). 
 
Работа выполнена в рамках проекта грантового финансирования КН МОН РК 2126/ГФ4 «Физико-химические 

основы получения ряда новых полифункциональных соединении из оксидов s-, d-, f- элементов». 
 

Б.Қ. Қасенов, Ж.И. Сағынтаева, Ш.Б. Қасенова, Е.Е. Қуанышбеков 
 

Ж. Əбішев атындағы Химия-металлургия институты, Қарағанды қ. 
 

LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba) ЦИНКАТ-МАНГАНИТТЕРІНІҢ КЕЙБІР 
ЭЛЕКТРФИЗИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ 

 
Аннотация. Мақалада цинкат-манганиттердің LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, Sr, Ba) электрфизикалық 

зерттеулер нəтижелері келтірілген. 
Электрфизикалық зерттеліп отырған цинкат-манганиттер керамикалық технология əдісімен 800-1200 

аралықта сілітіл-металдар карбонаттары мен лантан (III), мырыш (II) жəне марганец (III) тотықтарынан 
алынды. Барлық синтезделініп алынған цинкат-манганиттер кубтық сингонияда кристалданады. Олардың 
тор көрсеткіштері: формулалық бірліктер саны, элементарлы ұяшықтар көлемі, рентгендік жəне 
пикнометрлік тығыздықтары анықталынды. 

Əрі қарай LCR (өндіруші «Тайвань») қондырғысында 293-483 К аралықта LaMе2ZnMnO6 (Me – Mg, Ca, 
Sr, Ba) құрамды жаңа лантан жəне сілтілі-жер металдар цинкат-манганиттердің электрсыйымдылық (С), 
диэлектрлік өтімділік () жəне электрқарсылықтарының (R) температурға тəуелділіктері зерттелді. 

Жүргізілген зерттеулер негізінде барлық қарастырылып отырған цинкат-манганиттердің берілген 
температуралар аралығында кезектесіп жартылайөткізгіштік жəне металдық өткізгіштік қасиет көрсететіні 
анықталды.. LaСа2ZnMnO6 қосылысында 453 К-де диэлектрлік өткізгіштіктігі күрт 21,6 млн-нан 56 дейін 
түсуі оның пьезоэлектрлік қасиетін көрсететінін байқалтады.  

LaMg2ZnMnO6 жəне LaСа2ZnMnO6 цинкат-манганиттерде температура жоғарылаған сайын 
конденсаторлық материалдар ретінде олардың келелігін көрсететін диэлектрлік өтімділік шамасы 106-107 
жетеді. 

Тірек сөздер: Цинкат-манганит, лантан, сілтілі-жер металдар, электрофизика. 
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PARTIAL OXIDATION OF PROPAN-BUTANE MIXTURE  
TO AKROLEIN OVER NANOSTRUCTURAL CATALYSTS 

 
Abstract. Оxidative conversion of propane-butane mixture by air to oxygen-containing compounds at Т=523-

873К and space velocity 330-15000ч-1 on polyoxide catalysts containing 1-10% Mo, Ga, Cr of different composition 
and ratio supported on natural Torgai clays (TC), Sary-Ozek, Chankanai, IK-30 and IR-301 zeolites. 

Supported polyoxide catalysts on the basis of Mo, Cr, Ga, Bi, and Ce as well as natural clays of Kazakhstan, 
were tested in the process of oxidative conversion of propane-butane mixture. The influence of reaction temperature, 
contact time, composition and content of active component of catalyst were determined. 

The gas mixture used for oxidation contained from 6,6 to 80,0% C3H8-C4H10 mixture and from 7,0 to 20,0% 
oxygen in different ratios at 523-873К and W=300-15000h-1. 

The treatment of sorbents with 10% HCl facilitated the development of pores and an increase in the pore radius. 
The SiO2/Al2O3 ratio (silica modulus) was increased after acid treatment too. The investigation on influence of the 
nature of carrier on yield of acrolein from reaction temperature was carried out. It was shown that more high yields 
of acrolein were produced over Torgai white clay (TWC). 

Keywords: propane-butane mixture, catalyst, akrolein. 
 

ƏОЖ 547.213 
Б.Қ. Масалимова, М.С. Калмаханова 

 
М.Х. Дулати атындағы Тараз мемлекеттік университеті, Тараз қ., Қазақстан 

 

НАНОҚҰРЫЛЫМДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДА ПРОПАН-БУТАНДЫ 
ҚОСПАНЫҢ АКРОЛЕИНГЕ ДЕЙІН ЖАРТЫЛАЙ ТОТЫҒУЫ 

 
Аннотация. Пропан-бутан қоспасының ауамен оттекқұрамдас композицияларға тотығуы 523-873К 

температурада, 330-15000 сағ-1 көлемдік жылдамдықта, құрамында 1- жəне 10% Mo, Ga, Cr құрамдас 
полиоксидті катализаторларда; тасымалдағыш ретінде табиғи Торғай сазбалшығы, сондай-ақ, Сары-Өзек 
цеолиті, Шанқанай цеолиті, ИК-30, ИК-301 тасымалдағыштарын қолдана отырып жүргізілді. Пропан-бутан 
қоспасын тотықтыру процесі Қазақстанның табиғи сазбалшықтарына қондырылған Mo, Cr, Ga, Bi жəне Ce 
катализаторлары негізінде зерттелді. 

Пропан-бутан қоспасының тотығуы реакция температурасы, жанасу уақыты, катализатордың құрамы 
мен белсенді фаза мөлшері өзгертіле отырып жүргізілді. Бастапқы реакциялық қоспа құрамында пропан-
бутан қоспасы 6,6-80,0% аралығында; оттегі 7,0-20,0% аралығында; температура 523-873К температура 
аралығында; көлемдік жылдамдық 300-15000сағ-1 аралығында өзгертіле отырып зерттелінді. 

Сорбенттерді қышқылдық өңдеу катализатордың беттік ауданы жəне кеуек радиусының ұлғаюымен 
қатар, катализаттағы оттекқұрамдас қосылыстардың шығымының өсуіне əсері зерттелінді. SiO2/Al2O3 
(силикатты модуль) қатынас катализаторларды қышқылдық өңдеуден кейін өсетіндігі анықталды. 
Температураға байланысты негізгі өнім – акролеиннің шығымы тасымалдағыш табиғатына тікелей əсері 
зерттелінді. Торғай ақсазбалшығында (ТАС)акролеиннің шығымы өте жоғары болатындығы көрсетілді. 

Түйін сөздер: пропан-бутанды қоспа, катализатор, акролеин. 
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Кіріспе. Дүниежүзі бойынша қазіргі уақытта мұнай өндіру кезінде атмосфераға факел түрінде 
жылына 100 млрд. куб. м. мұнайға серік газдар жағылады жəне таралады. Соңғы жылдары əлемдік 
мұнай өндіру көлемінің азаюы жəне табиғи газға сұраныстың артуына байланысты оларды 
энергетикалық ресурс түрінде ғана емес, сондай-ақ, көмірсутектік шикізат ретінде сұйық 
органикалық өнімдерге айналдыру процесіне қызығушылық біртіндеп артып келеді. 

Қазақстандағы өзекті мəселенің бірі – оттекті органикалық қосылыстар мен олефиндерді алу 
мақсатында алкандарды тиімді өңдеу болып табылады. Көпсатылы процестерге қарағанда, осы 
қосылыстарды алкандардан тікелей каталитикалық синтездеп алу ғылымдағы жаңа бағыт жəне 
экономикалық жағынан тиімді.  

Метан мен этан тотыққанда құрамы күрделі емес қосылыстар түзіледі, ал пропан-бутанның 
жартылай тотығуында қанықпаған көмірсутектер, альдегидтер, қышқылдар жəне спирттердің 
түзілуін күтуге болады [1-5]. Қазақстанда мұнайхимиясы өнеркəсібінің қалыптасып қарқынды 
дамуы үшін көптеген химиялық процестерді жолға қою керек. Реакция салдарынан алынатын 
заттардың құрамы жəне оның сапасы процесс жүргізу жағдайына, əсіресе қолданылатын 
катализаторлар табиғатына тікелей байланысты. Олай болса, катализаторлар табиғатын кең 
мөлшерде немесе қолданылған тасымалдағыштардың құрамдарын өзгерту арқылы жеткізуге 
болады [6-8]. Дүниежүзіндегі атқарылып жатқан ғылыми орталықтардағы жұмыстарға шолу 
жасаған кезде көмірсутектерінің жартылай тотығу процесі құрамы көпкомпонентті катализаторлар 
немесе Al2O3, SiO2 жəне цеолит сияқты тасымалдағыштарға қондырылған моно-, бикомпонентті 
металдармен олардың оксидтерінде жүргізіліп жатқаны байқалады [9-12]. 

Зерттеушілер назары негізінен катализаторлар құрамына, реакция механизміне көбірек 
бағытталған да, ал табиғи тасымалдағыштар мен олардың құрамы көбінесе көлеңкелі жағдайда 
қалдырып отырған [13-14]. 

Республикамыз мұнай-газ қорларына қандай бай болса, табиғи сазбалшықтарға да сондай. 
Бізде кездесетін сазбалшықтар катализаторларға тасымалдағыш ретінде пайдалануға болатынын 
алғашқы рет көрсеткен авторлар [1-3] жұмыстарын атауға болады. Қазақстанда əр өңірде көптеп 
кездесетін табиғи саз балшықтарды ғылыми тұрғыдан зерттеп, көмірсутектерді өңдеу процесіне 
кеңінен пайдалану алдағы тұрған өзекті мəселерінің бірі деп қарауға болады. Осы тұрғыдан 
пропан-бутан (С3-С4) көмірсутектерінің жартылай тотығуын өндірістен шығатын белгілі 
катализаторлармен қатар, Торғай өңірінде көптеп кездесетін саз балшықтарды жеке немесе 
тасымалдағыш ретінде қолданылу арқылы зерттелді. 

Мұнайхимиясындағы көптеген процестер үшін ең басты болашағы зор шикізат – жеңіл 
алкандар болып табылады, олар өте арзан, қолжетімді жəне олефиндер мен ароматты 
қосылыстармен салыстырғанда экологиялық мəселелерді тудырмайды [15-16]. 

[17] жұмыста көрсетілгендей əртүрлі көлемдік жылдамдық, жанасу уақыты, катализатор 
құрамы мен мөлшері, бастапқы реакциялық қоспа, реакция температурасы, тасымалдағыштар 
өзгертіле отырып зерттеу жұмысы жүргізілді. Тасымалдағыш ретінде Қазақстанның табиғи 
сазбалшықтары, цеолиттері қолдыныла отырып, əртүрлі құрамды катализаторлар зерттелді. 

Зерттеу əдістері. Пропан-бутанды қоспадан акролеин алу процесі кварцтан жасалған түтікті 
реактормен қамтамасыз етілген, атмосфералық қысымда ағынды қондырғыда тəжірибелер 
жүргізілді [18]. 

Бастапқы жəне реакциядан кейін шыққан газ фазасының жəне сұйық өнімдердің сандық, 
сапалық құрамы «Agilent Technologies 6890N» (АҚШ) хроматографында жүргізілді. Синтезделген 
катализаторлардың (электрондық микроскоп, рентгенфазалық анализ) физика-химиялық 
қасиеттері зерттелінді. С3-С4 қаныққан көмірсутектердің тотығу процесінде Мо, Ga, Cr сияқты 
элементтермен түрлендіріп, қолданылған полиоксидті катализаторлар физика-химиялық əдістер: 
БЭТ, ИҚ-спектроскопия, элементтік анализ, электрондық микроскоп жəне рентгенофазалық анализ 
арқылы зерттелді. 

Əртүрлі тасымалдағыштарға қондырылған бір-, екі-, үшкомпонентті катализаторлар 
дайындалды. Тасымалдағыш ретінде Торғай ақ саз балшығы, Торғай қызыл саз балшығы, Сары-
Өзек цеолиті, Шанканай цеолиті, ИК-30, ИК-301, ZSM-5 цеолиттері қолданылды. Тасымалда-
ғыштардың барлығы да алдын ала кептіріліп, күйдіріліп, тұз қышқылы ерітіндісінде өңделіп, содан 
соң қайтадан күйдірілді. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
48  

Металдардың 1-10%-дық үлестеріне лайықты етіп катализаторлар дайындау үшін олардың 
судағы тұздарының ерітінділерін сіңіру əдісі бойынша Торғайдың сазбалшығына қондырылып 
кептірілді. Содан кейін дайындалған үлгілер 2 сағат бойы 773К сіңірілген тұздарды ыдырату үшін 
күйдіріліп, салқындағаннан кейін шыны сауыттарға салынып, эксикаторда сақталынды [19]. 

Алынған нəтижелер жəне оларды талқылау. Пропан-бутан қоспасының жатрылай тотығу 
процеcінде түзілетін акролеиннің шығымына катализатор құрамы, температура, көлемдік 
жылдамдық, жанасу уақыты əсері зерттелді. Температураның өсу ретіне қарай катализаттағы 
акролеин шығымы біртіндеп өсетіндігі байқалды [16]. 673К температурада акролеиннің 
катализаттағы шығымы біртіндеп өсіп, 873К температурадан бастап оның шығымы 74% жетеді. 
Монооксидті катализаторға қарағанда, үшкомпонентті катализатордың акролеин шығымының 
артуына тікелей əсері анықталды. Катализаторлардың фазалық құрамы рентгендік дифрактометр 
DROH-4 -07 Со Кα-сəулелендіру арқылы анықталды. Дифрактометрлік рефлекстерді салыстыру 
ұнтақты стандартты JCPDS картотекасы арқылы жүргізілді. 

Пропан-бутанды қоспаның тотығуындағы катализаторлардың морфологиясы мен 
бөлшектердің ауқымын анықтау үшін электронды микроскоп əдісі қолданылды.  

Катализаторларды ЭМ-125К электронды микроскоп көмегімен бірсатылы көмір репликасы 
əдісімен микродифракция арқылы экстракцияланып, жарықтандыру əдісі арқылы зерттелді. Түсіру 
бөлшектердің көлеміне байланысты əртүрлі үлкейтулерде жүргізілді. 

Репликтер ВУП-5 қондырғысында бүркітіліп, ал тасымалдағыш концентрленген HF-да 
ерітілді. ЭМ əдісімен жекеленген кристалдардағы электрондардың дифракциясын жəне 
дисперстелеген бөлшектердің шоғырлануын байқауға болады. Ал, РФА əдісі барлық фазалардың 
жалпы дифрактограммасын жазып көрсетеді. Сондай-ақ, РФА əдісі фазалардың көрінуі үшін, олар 
жеткілікті ірі көлемде болуы шарт. ЭМ микродифракция үшін электрон шоғырына 
материалдардың мөлдірлігі маңызды болып табылады. Сондықтан, ЭМ əдісі бойынша табылған 
көптеген фазалар, сезімталдылығына байланысты РФА əдісімен зерттегенде байқалмауы мүмкін. 
Катализаторларды зерттеуде екі əдіс те бірін-бірі толықтырады жəне орта əсерінен олардың толық 
суретін көрсетеді. 

Тəжірибе кезінде жоғары белсенділік көрсеткен 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 катализаторы 
реакцияға дейін жəне кейін инфрақызыл жəне электронды микроскоп əдістері арқылы зерттелді. 
Бастапқы 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 үлгісінің ЭМ суреттерінде (1-сурет) бастапқы үлгіде көлемі 3-5 
нм –ден 10-15 нм аралығындағы бөлшектердің шоғырлануы байқалады. Микродифракциялық 
суретте шеңбер түрінде орналасқан əртүрлі фазалардың қоспасынан тұратын рефлекстер 
көрсетілген.  

1 суретте бастапқы катализатордың электрондық микроскоптағы суреті көрстілген. Көлемі 3-5 
нм аралығындағы бөлшектердің қомақты шоғыры көрсетілген. Микродифракциялық сурет мына 
фазалар қоспасына сəйкес келеді: α-Ga2O3 (ASTM, 6-503), Cr0,17Mo0,83O2 (ASTM, 34-473) жəне CrO 
(ASTM, 6-532), Mo4O11 (ASTM, 13-142). 

 
1 сурет - 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 бастапқы катализаторының электрондық микросокоп суреті. α-Ga2O3 (ASTM, 6-503), 

Cr0,17Mo0,83O2 (ASTM, 34-473) жəне CrO (ASTM, 6-532), Mo4O11 (ASTM, 13-142). 
 
2-суретте 873К температурада өңделген катализатордың микродифракциясы берілген. Көлемі 

7-20 нм болатын бөлшектердің қомақты шоғырлануы көрсетілген. Микродифракциялық сурет 
фазалар қоспасынан тұрады: GaO2H (ASTM, 6-180), α-GaOOH (ASTM, 26-674), Mo3O5 (ASTM, 20-
754). 
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2 сурет - 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 өңделген катализатордың электрондық микросокоп суреті.  
GaO2H (ASTM, 6-180), α-GaOOH (ASTM, 26-674), Mo3O5 (ASTM, 20-754). 

 
3-суретте көлемі 10 нм жуыққа ірі бөлшектерден тұратын агрегаттар шоғыры көрсетілген: α-

GaOOH (ASTM, 26-674), Cr0,17Mo0,83O2 (ASTM, 34-473), CrMoO4 (ASTM, 29-452). 

 
 

3 сурет - 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 өңделген катализатордың электрондық микросокоп суреті.  
α-GaOOH (ASTM, 26-674), Cr0,17Mo0,83O2 (ASTM, 34-473), CrMoO4 (ASTM, 29-452) 

 
Сонымен, 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 катализаторында акролеин шығымының ұлғаюы CrMoO4 

фазаcының түзілуіне байланысты.  
Сонымен қатар, пропан-бутан қоспасының жартылай тотығуы процесінде 5%MoCrGa/ТБ+ИК-

30 катализаторында акролеиннің катализаттағы шығымының тұрақтылығы 110 сағат бойы 74% 
көрсетті. 

Реакция температурасы, бастапқы реакциялық қоспадағы пропан-бутанның қатынасы, 
көлемдік жылдамдық, катализатордағы белсенді фазалардың құрамы мен мөлшерін өзгерту 
арқылы катализатта 74,0% акролеин, 49,4% метилэтилкетон алынды. Ал, газ фазасында СО, СО2, 
Н2, СН4, С2Н4 өте аз мөлшері табылды (Кесте 1). 

 
1 кесте - Пропан-бутанды қоспаның оксигенаттарға дейін жартылай тотығуы. W=7500сағ-1; Тр=873К; Vкт=2мл; 

КС:О2:N2=7:1:4, Катализатор: 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 
 

 
 
 
 

C3Н8:С4Н10:С2Н6, % 

Конверсия, % Катализат құрамы, % 
 
 
 

С3Н8 

 
 
 

С4Н10 

 
 
 

С2Н6 

аце-
таль-
дегид 

аце-
тон 

акро-
леин 

МЭК Сірке 
қышқылы 

бензол 

70:30:0 23,0 23,0 - 9,0 1,3 38,3 36,5 1,7 2,5 
62:28:10 27,0 71,0 27,0 9,3 1,7 27,4 49,4 0 4,7 
99,2:0:0,8 100,0 - 100,0 7,0 9,5 74,0 9,5 0 0 
Газ фазасында СО, СО2, Н2, СН4, С2Н4 іздері байқалды. 

 
Қорытынды. Оксидті катализаторларда жүретін органикалық қосылыстардың тотығу процесі 

өнеркəсіптерде көптонналық химиялық өнімдер (альдегидтер, кетондар, спирттер, қышқылдар) 
өндірудің негізі болып табылады. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
50  

С3-С4 көмірсутектерінің Торғай сазбалшығында 1-10%MoCrGa/ТАСБ, 5%MoCrGa/ТАСБ+ 
ZSM-5+Aln(OH)3n-1NO3 жəне 10%Ме/ТАСБ (Me: Mo, Ce, Bi, Cr, Ga, Fe, Mn, Ni, Co, Zn), 
5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 каталитикалық жүйелерінде жартылай тотығуы көп бағытты (жартылай 
жəне толық тотығу, крекинг, дегидрлену, ароматтану) күрделі процесс. 

Реакция нəтижесінде ацетальдегид, ацетон, метанол, МЭК, этанол, бензол, кротон альдегиді, 
акрилді қышқыл, пропионды қышқыл, СН4, С2Н4, СО, СО2, Н2 сияқты заттар түзіледі. 

Процесте түзілетін газ жəне сұйық өнімдердің əртүрлілігі мен мөлшерлері реакция жүргізу 
жағдайларын кеңінен өзгертуге байланысты (температура, жанасу уақыты, көлемдік жылдамдық, 
бастапқы реакциялық қоспа құрамы) катализаторлардың, тасымалдағыштардың табиғаты мен 
құрамы, құрамындағы фазалық құрылымдар олардың бөлшектік көлемі, меншікті ауданы жəне 
кеуектіліктері сияқты сипаттамаларға байланыстылығы анықталды. 
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ПАРЦИАЛЬНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПРОПАН-БУТАНОВОЙ СМЕСИ ДО АКРОЛЕИНА  

НА НАНОСТРУКТУРНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
 
Аннотация. Окислительное превращение пропан-бутановой смеси воздухом в кислородсодержащие 

композиции при Т=573-873К и объемной скорости 330-15000ч-1 на полиоксидных катализаторах, содержа-
щих 1-10% Mo, Ga, Cr различного состава и соотношения, нанесенных на природные Торгайские глины, а 
также на Сары-Озекский, Чанканайский, ИК-30, ИК-301 цеолиты. Были проведены исследования процесса 
окислительной конверсии пропан-бутановой смеси на природных глинах Казахстана, а также на нанесенных 
полиоксидных катализаторах на основе Mo, Cr, Ga, Bi и Ce. Проведено варьирование температуры реакции, 
времени контакта, состава и содержания активного компонента катализатора. Исходная реакционная смесь 
содержала от 6,6 до 80,0% C3H8-C4H10 смеси и от 7,0 до 20,0% кислорода в различных соотношениях и была 
испытана при 523-873К и W=300-15000ч-1. 

Кислотная обработка сорбентов способствовала разработке поверхности и увеличению радиуса пор, что 
приводило к увеличению кислородсодержащих соединений в катализате. SiO2/Al2O3 соотношение (силикат-
ный модуль) также увеличивалось после кислотной обработки. 

Проведено исследование влияния природы носителя на выход основного продукта – акролеина в 
зависимости от температуры. Показано, что наиболее высокие выходы акролеина получены на Торгайской 
белой глине (ТБГ). 

Ключевые слова: пропан-бутановая смесь, катализатор, акролеин. 
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CYCLIC VOLTAMMETRIC CURVES  
OF IRON ELECTRODE WITH PHOSPHATE COATING 

 
Abstract. In order to form protective anticorrosive phosphate coatings on the surface of iron samples (Ст. 3), 

an optimum ratio of the concentrations of hydroxylamine and "Mazef" salt in the phosphating solution was 
established. The effect of solution temperature, exposure time of the iron samples, hydrodynamic conditions on the 
corrosion resistance of the phosphate coatings formed by the Akimov method was determined. The electrochemical 
activity of an iron electrode with phosphate coatings formed from solutions of the Mazef salt, hydroxylamine and 
their joint presence was determined by the method of cyclic voltammetry on the disk iron electrode (Ст.3) in the 
potential range -0,3 – 1,2 V. In this paper the possibility of using electrochemical methods - cyclic voltammetry to 
determine of conditions for the formation of the phosphate coating on iron electrode from phosphating solutions was 
considered. The proposed method is based on the voltammetric measurement of current to the cathode-maximum of 
electrodeposition products on the renewed and on the non-renewed surface of the iron electrode. It is shown that the 
greatest anticorrosive effect is observed in the joint presence of the "Mazef" salt and hydroxylamine in the solution. 
The results obtained correlate with the data on the corrosion resistance of phosphate coatings determined by the 
Akimov method. 

Key words: iron, phosphate coating, hydroxylamine, Mazef salt, current-voltage curves, optimal conditions. 
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ЦИКЛИЧЕСКИЕ ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ КРИВЫЕ  
ЖЕЛЕЗНОГО ЭЛЕКТРОДА С ФОСФАТНЫМ ПОКРЫТИЕМ 

 
Аннотация. С целью формирования защитных антикоррозионных фосфатных покрытий на поверх-

ности железных образцов (Ст.3) установлено оптимальное соотношение концентраций гидроксиламина и 
соли «Мажеф» в используемом растворе. Определено влияние температуры раствора, времени 
экспонирования железного образца, гидродинамических условий на коррозионную стойкость формируемых 
фосфатных покрытий по методу Акимова. Методом снятия циклических вольтамперных кривых на диско-
вом железном электроде (Ст.3) в интервале потенциалов -0,3 до 1,2 В. установлена электрохимическая 
активность железного электрода с фосфатными покрытиями, сформированными из растворов соли «Ма-
жеф», гидроксиламина и при их совместном присутствии в растворе. Определена коррозионная стойкость 
фосфатных покрытий на железном электроде с использованием электрохимического метода по изменению 
тока катодного максимума на циклических вольтамперных кривых на обновленной и на необновленной 
поверхности железного электрода. Показано, что наибольший антикоррозионный эффект наблюдается при 
совместном присутствии соли «Мажеф» и гидроксиламина. Полученные результаты коррелируют с данными 
коррозионной стойкости фосфатных покрытий, определенными по методу Акимова. 

Ключевые слова: фосфатные покрытия, гидроксиламин, соль «Мажеф» железный электрод, вольт-
амперометрия. 
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Фосфатные покрытия находят широкое применение в различных областях техники, 
машиностроения в качестве защитных покрытий от коррозии. Достигнуты значительные успехи по 
использованию фосфатирующих растворов разной природы и состава для создания ускоренных, 
низкотемпературных, экологически целесообразных, высокоэффективных антикоррозионных 
покрытий [1-17]. В последнее время значительное внимание уделяется фосфатирующим 
растворам, не содержащим ионов цинка, хрома, никеля и других ускорителей коррозии, которые 
могут оказывать влияние на окружающую среду, не являясь экологически безопасными. Следует 
отметить, что среди фосфатных растворов, не содержащих указанные выше компоненты, следует 
отнести растворы, в состав которых входят соединения, стимулирующие растворение 
используемой подложки (железо). К таким соединениям следует отнести некоторые катодные 
деполяризаторы и, в частности, гидроксиламин [18-19]. 

Фосфатные покрытия могут образовываться на поверхности железных образцов и в 
присутствии кислых фосфатных растворов, однако в этом случае, по мере формирования 
фосфатных покрытий может протекать катодная реакция с выделением пузырьков водорода. 
Наличие на поверхности фосфатных пленок этих пузырьков уменьшает адгезию покрытия с 
железным образцом, что ведет к ослаблению антикоррозионных свойств фосфатного покрытия. 
Поэтому технологический процесс фосфатирования железных образцов следует заканчивать по 
мере образования пузырьков водорода. Следует также отметить, что наличие рыхлой фосфатной 
пленки, покрытой пузырьками водорода, приводит к ограничению подхода фосфат-ионов к 
поверхности железного образца и образованию на его поверхности прочно соединенного с 
кристаллической структурой железа фосфатного покрытия. 

Введение в раствор для фосфатирования более эффективного катодного деполяризатора 
гидроксиламина приводит к усилению анодной деполяризации железа и ослаблению сопряженной 
реакции восстановления ионов водорода. Рост анодной деполяризации железа приводит, в 
конечном счете, к увеличению концентрации ионов железа (Ш) у поверхности железного образца 
и уменьшению пузырьков водорода, что создает условия для более полного взаимодействия 
фосфат-ионов с ионами железа и образованию кристаллического фосфатного покрытия. 

Цель настоящей работы заключается в установлении условий формирования защитных 
антикоррозионных покрытий на железном образце (Ст.3) с использованием фосфатирующих 
растворов, содержащих соль «Мажеф» и сернокислого гидроксида аммония. 

 
Экспериментальная часть 

 
Фосфатирование осуществляли на железных образцах (Ст.3) из растворов, содержащих соль 

Мажеф с добавками гидроксиламина NH2OH. Защитные свойства образуемых фосфатных 
покрытий оценивали по методу Г.В. Акимова [20] путем измерения времени с момента нанесения 
капли контрольного раствора до момента изменения ее цвета от голубого до желтого. Для 
установления влияния каждого из компонентов раствора использовали электрохимический метод – 
метод снятия циклических вольтамперных кривых, позволяющий оценить реакционную 
способность исходных компонентов и их взаимное влияние на катодные и анодные процессы на 
железном дисковом электроде в процессе формирования защитных фосфатных пленок.  

Циклические вольтамперные кривые были получены с помощью потенциостата Gamry 3000 
(США) в термостатированной электрохимической ячейке. Рабочим электродом служил железный 
(Ст.3) дисковый электрод с видимой поверхностью 0,03 см2. В качестве вспомогательного 
электрода использовали платиновый электрод с большой видимой поверхностью, превосходящей 
поверхность латунного электрода более чем в 100 раз. Приведенные в статье потенциалы измеряли 
относительно хлорсеребряного электрода фирмы Metrom (Швейцария) с потенциалом 196 мВ 
относительно водородного электрода. В качестве электролита использовали раствор 0,3 М Na2SO4, 
который является индифферентным к фосфатным покрытиям. Циклические вольтамперные 
кривые снимали в области потенциалов -0,3 до -1,2 В со скоростью развертки потенциала 20 мВ\с. 
Перед снятием циклических вольтамперных кривых поверхность рабочего электрода обновляли 
наждачной бумагой MIRKA 2000, промывали дистиллированной водой, затем полировали на 
бумажном фильтре (синяя лента) и окончательно промывали дистиллированной водой. 
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На рисунке 1 приведена зависимость изменения стойкости фосфатного покрытия (по методу 
Акимова) от концентрации раствора гидроксиламина при разных концентрациях соли «Мажеф» 
(кривые 1-3).  

 

 
 

Концентрация соли «Мажеф», г/л: 1- 1; 2- 5; 3 - 10 
 

Рисунок 1 – Влияние концентрации гидроксиламина на коррозионную стойкость фосфатных покрытий  
с разным содержанием соли «Мажеф» на железном образце 

 
Концентрацию гидроксиламина изменяли от 0,02 до 0,2 г/л. Кривая 1 на рисунке 1 

соответствует изменению коррозионной стойкости фосфатной пленки при концентрации соли 
«Мажеф» 1 г/л; кривая 2 соответствует концентрации соли «Мажеф 5 г\л; кривая 3 отвечает 
концентрации соли «Мажеф» 10 г/л. При концентрации соли Мажеф 1 г/л коррозионная стойкость 
фосфатного покрытия достигает практически максимального значения 200 с при концентрации 
гидроксиламина 4-6 г,л (рисунок 1, кривая 1). Дальнейшее увеличение концентрации 
гидроксиламина приводит к незначительному увеличению коррозионной стойкости покрытия. С 
ростом концентрации соли Мажеф до 5 г/л максимальная коррозионная стойкость ~ 200 с 
достигается при концентрации гидроксиламина 1,8 .10-1 г/л. В этих условиях зависимость 
изменения коррозионной стойкости от концентрации гидроксиламина имеет вид волны (рисунок 1, 
кривая 2). Увеличение концентрации соли Мажеф до 10 г/л (рисунок 1, кривая 3) приводит к 
увеличению коррозионной стойкости покрытия с ростом концентрации гидроксиламина более 0,1 
г/л. Полученные данные свидетельствуют о том, что для формирования коррозионно-устойчивой 
фосфатной пленки на поверхности железных образцов, необходимо соблюдать определенное 
соотношение концентрации соли Мажеф и гидроксиламина. Наиболее эффективные фосфатные 
покрытия наблюдаются при соотношении концентраций соли Мажеф 1 г/л и гидроксиламина (4-
6).10-2г/л. 

Проведено исследование влияния концентрации гидроксиламина в отсутствии соли «Мажеф» 
на формирование защитных фосфатных пленок на железном образце (рисунок 2). На рисунке 2 
приведена зависимость защитной способности железного образца, определенная по методу 
Акимова, от концентрации гидроксиламина. Согласно рисунку 2 защитная способность железного 
образца с ростом концентрации гидроксиламина увеличивается, в то время как защитная 
способность железного образца с увеличением концентрации соли «Мажеф» меняется 
незначительно. Можно предположить, что в присутствии гидроксиламина на поверхности 
железного образца образуются защитные оксидные соединения железа. 
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Рисунок 2 – Влияние концентрации гидроксиламина  
на коррозионную стойкость покрытий на железном образце 

 
Полезная информация о влиянии гидроксиламина, соли Мажеф и их взаимном влиянии может 

быть получена с использованием электрохимического метода путем снятия циклических 
вольтамперных кривых на дисковом железном электроде. На рисунке 3 приведены циклические 
вольтамперные кривые, полученные на железном электроде в растворе 0,3 M Na2SO4 при рН=3 и 
разных концентрациях гидроксиламина (NH2SO4) (кривые 1-6) в интервале потенциалов от -0,3 до 
-1,2 В.  

 
 

Концентрация гидроксиламина, г/л: 1 - 0; 2 – 0,8.10-2; 3 – 1,6.10-2; 4 – 3,2.10-2;  
5 – 6,5.10-2; 6 – 0,1; рН= 3,0; Ен= -0,35 Ек= -1,2 

 

Рисунок 3 - Циклические вольтамперные кривые на железном электроде в растворе 0,3 М Na2SO4  
при разных концентрациях гидроксиламина 

  
Снятие циклических вольтамперных кривых проводили в следующей последовательности. 

Вначале фиксировали катодные вольтамперные кривые от начального потенциала Ен=-0,3 В до 
конечного потенциала Ек=-1,2 В. По достижению Ек направление развертки потенциала меняли на 
противоположное, в результате чего получали анодные кривые. Кривая 1 (рисунок 3) отвечает 
циклическим вольтамперным кривым, полученным на железном электроде в растворе 0,3 M 
Na2SO4 (рН=3). На катодной части вольтамперной кривой в области потенциалов -0,8÷-1,1 В 
наблюдаются два различных максимума тока. Появление этих пологих максимумов свидетель-
ствует о разной реакционной способности продуктов анодной ионизации (растворения) железа при 
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начальном потенциале Ен=-0,3 В с последующим его электровосстановлением при катодной 
ионизации железного электрода. Конечным продуктом при катодной поляризации электрода при 
Ек=-1,2 В является Fe(0). На анодной части при потенциалах менее отрицательных, чем -0,6 В, 
наблюдается окисление железа (0) до Fe(II) Fe(III). Этим процессам отвечает максимум тока (В) 
при Е=-0,5 В.  

С увеличением концентрации гидроксиламина (рисунок 3, кривые 3-6) вместо двух 
максимумов тока на катодной кривой наблюдается единственный максимум (А) с потенциалом Еп 
=-0,95 В. В области потенциалов -0,8 В на катодных кривых наблюдается небольшой максимум 
тока (рисунок 3, кривые 4,5), который исчезает при дальнейшем увеличением концентрации 
гидроксиламина. Появление этого небольшого максимума тока определяется природой соедине-
ний, образующихся на поверхности электрода при заданной концентрации гидроксиламина.  

На анодной части вольтамперных кривых ток максимума (В) с увеличением концентрации 
гидроксиламина понижается (рисунок 3, кривые 1-4). Дальнейшее увеличение концентрации 
гидроксиламина приводит к исчезновению максимума тока (В) (рисунок 3, кривые 5,6). 

Полезная информация о влиянии гидроксиламина на формирование защитных 
антикоррозионных пленок на поверхности железного образца может быть получена при 
сопоставлении циклических вольтамперных кривых на железном электроде в растворе 0,3 M 
Na2SO4 (рН=3) (рисунок 4а) и 0,3 M Na2SO4 + 0,1 г/л гидроксиламина ( рисунок 4б).  

 

                                                                    

                                                                   а                                                                     б 
 

рН= 3,0. Ен= -0,35, Ек= -1,2 
 

Рисунок 4 - Циклические вольтамперные кривые на железном электроде в растворе 0,3 М Na2SO4 (а)  
и в присутствии гидроксиламина 0,3 M Na2SO4+ 0,1г/л (NH2OH)2

.H2SO4 (б) 
 
 Согласно рисунку 4а с увеличением числа циклов величина тока максимума (А) увеличи-

вается. На анодной части вольтамперной кривой величина тока максимума (В) уменьшается с 
появлением волны при менее отрицательных потенциалах. Из полученных вольтамперных кривых 
следует, что с увеличением числа циклов без обновления поверхности электрода ионизация 
железного электрода усиливается. На катодной части вольтамперных кривых этому процессу 
соответствует увеличение тока максимума (А), величина тока этого максимума зависит от степени 
заполнения поверхности электрода продуктами анодного электроокисления, которые восстанав-
ливаются в области потенциалов максимума (А).  

Противоположные явления наблюдаются на циклических вольтамперных кривых, полученных 
на железном электроде из раствора 0,3 M Na2SO4 в присутствии 0.1 г/л гидроксиламина (рисунок 
4б). Согласно рисунку 4б с увеличением числа циклов величина тока максимума (А) заметно 
уменьшается без существенного изменения потенциала этого максимума. Обращает на себя 
внимание то обстоятельство, что по мере увеличения числа циклов потенциал начала ионизации 
железного электрода смещается в область положительных значений (рисунок 4б, кривые 1-7).  

В этих условиях при начальном потенциале Ен степень заполнения поверхности продуктами 
ионизации железа уменьшается и, как следствие этого, уменьшается величина тока катодного 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 3. 2017 
 

 
57 

максимума (А). Отсюда следует, что циклическая поляризация железного электрода в растворе 0,3 
M Na2SO4 в присутствии 0,1 г/л гидроксиламина в исследуемом интервале потенциалов приводит к 
торможению коррозионных процессов на железном электроде из-за того, что на поверхности 
электрода образуется пленка, обладающая антикоррозионными свойствами. Нельзя исключить, что 
такими же свойствами обладают оксидные соединения железа, образующиеся при наличии в 
исследуемом растворе гидроксиламина. 

Во многом сходные явления наблюдаются на циклических вольтамперных кривых, 
полученных на железном электроде в растворе 0,3 M Na2SO4, содержащем соль Мажеф.  

 
рН= 3,6. Ен= -0,35 Ек= -1,2. 

 

Рисунок 5 – Циклические вольтоамперные кривые  
на железном электроде в растворе 0,3 M Na2SO4 + 0,21 г/л соли Мажеф 

 

 
Концентрация соли Мажеф (г/л): 1 – 0; 2 – 0,005; 3 – 0,01; 4 – 0,02; 5 – 0,04; 6 – 0,06; рН= 3,0; Ен= -0,35 Ек= -1,2 

 
Рисунок 6 – Циклические вольтамперные кривые на железном электроде  

в растворе 0,3 M Na2SO4+ 0.1г гидроксиламина от концентрации соли Мажеф 
  
На рисунке 5 представлены циклические вольтамперные кривые (12 циклов) на железном 

электроде в растворе 0,3 M Na2SO4 + 0,21 соли Мажеф (рН=3). Согласно рисунку 5 по мере 
увеличения числа циклов величина тока катодного максимума (А) заметно понижается. (кривые 1-
12). На 12-ом цикле максимум тока (А) становится незначительным по сравнению с максимумом 
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тока (А) на первом цикле (кривая 1). На анодной кривой начало ионизации железного электрода в 
предлагаемых условиях заметно смещается в область более положительных потенциалов. 

Полученные данные, представленные на рисунке 5, свидетельствую о том, что на поверхности 
железного электрода в процессе его циклирования образуется фосфатное покрытие, 
предотвращающее коррозионные процессы.  

Для выяснения влияния гидроксиламина на поведение железного электрода в растворе 0,3 M 
Na2SO4 + 0,1 г/л гидроксиламина получены циклические вольтамперные кривые при разных 
концентрациях соли Мажеф (рисунок 6).  

Согласно рисунку 6 при увеличении концентрации соли «Мажеф» (кривые 1-7) величина тока 
максимума (А) заметно снижается, а его потенциал смещается в область более отрицательных 
потенциалов. Такое смещение потенциала максимума (А) от -0,95 В до -1,15 В свидетельствует об 
образовании фосфатных соединений на поверхности железного электрода, которые инициируются 
гидроксиламином. Заполнение поверхности железного электрода фосфатными соединениями 
железа приводит к усилению защитной способности железного электрода, о чем свидетельствует 
уменьшение тока и смещение потенциала максимума (А) в область более отрицательных 
потенциалов.  

Таким образом, защитная способность железного электрода с фосфатным покрытием, 
определенная по методу Акимова, усиливается при наличии в растворе гидроксиламина (рисунки 
1,2), что находится в согласии с данными, полученными методом циклической вольтамперометрии 
(рисунок 6). 
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Д.В. Сокольский атындығы Жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы қ., Қазақстан 
 

ФОСФАТТЫ ЖАБЫНДЫСЫ БАР ТЕМІР ЭЛЕКТРОДЫНЫҢ  
ъЦИКЛДІ ВОЛЬТАМПЕРЛІК ҚИСЫҚТАРЫ 

 
Аннотация. Темір электродының (Ст.3) бетіне антикоррозиялық қорғауға арналған фосфатты жабынды 

қалыптастыру мақсатында қолданылатын ерітінді «Мажеф» тұздары мен гидроксиламин концентрациясы-
ның оңтайлы қатынасы орнатылды. Акимов əдісі бойынша қалыптасқан фосфат жабындысының коррозияға 
төзімділігіне темір үлгісінің ұстау уақыты, гидродинамикалық жағдайлары, ерітінді температурасының əсері 
анықталды. Дискілі темір электродында -0,3-тен -1,2 В дейін потенциал интервалында түсірілген, циклді 
вольтамперлік қисықтар əдісімен «Мажеф» тұздары, гидроксиламин жəне екеуінің бірлескен ерітінділерінен 
қалыптасқан фосфат жабындысы бар темір электродының электрохимиялық белсенділігі анықталды. 

Электрохимиялық əдісті пайдалана отырып, жаңартылған жəне жаңартылмаған темір электроды бетінде 
циклді вольамперлік қисығы катодты максимумдар тоғының өзгеруі, фосфат жабындысы бар темір 
электродының коррозияға төзімділігі анықталады. Ал ең жоғарғы антикоррозиялық əсер бірлескен «Мажеф» 
жəне гидроксиламин тұздарының қатысуымен байқалатыны көрсетілді. Акимов əдісімен анықталған 
фосфатты жабындының коррозиялық төзімділігі деректерімен алынған нəтижелер өзара байланысты. 

Түйін сөздер: фосфатты жабынды, гидроксиламин, «Мажеф» тұзы, темір электроды, вольтамперо-
метрия. 
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ELECTRODE PROCESSES WITH POTENTIALS  
OF ACTIVE DISSOLUTION OF IRON 

 
Abstract. The electrochemical activity of products of anodic reactions in the region of potentials of active 

dissolution of iron in a solution of 0.3 M Na2SO4 was established by cyclic voltammetry on a compact disk iron 
electrode (Cт.3). It is shown that the appearance of two maximums on cathode voltammetric curves can be 
associated with the successive reduction of oxide layers of iron. The effect of pH, initial potential, potential rate, 
rotation speeds of the disk electrode on the products of reduction of iron oxide compounds was studied. On the basis 
of the experimental data, it is concluded that the appearance of cathodic current maximums on the cathode part of 
the cyclic current-voltage curves is determined by the   rate of the potential. Thus, at a potential rate of 10 mV / s, a 
single current maximum appears on the cathode curves, and at higher values of the potential rate (Vp ˃ 30 mV / s) 
two distinct current peaks are observed. It is concluded that the appearance of these current peaks is due to the 
electroreduction of iron (II) hydroxide compounds with different composition of the internal coordination sphere to 
iron (0).  

Key words: iron electrode, voltammetry, initial potential, potential rate, pH, iron hydroxide compounds. 
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ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ В ОБЛАСТИ ПОТЕНЦИАЛОВ 
АКТИВНОГО РАСТВОРЕНИЯ ЖЕЛЕЗА 

 
Аннотация. Методом циклической вольтамперометрии на компактном дисковом железном электроде 

(Ст.3) установлена электрохимическая активность продуктов анодных реакций, образующихся в области 
потенциалов активного растворения железа в растворе 0,3 М Na2SO4. Показано, что появление двух макси-
мумов на катодных вольтамперных кривых может быть связано с процессами последовательного восстанов-
ления оксидных слоев железа. Изучено влияние рН, начального потенциала, скорости развертки потен-
циалов, скоростей вращения дискового электрода на продукты восстановления оксидных соединений же-
леза. На основании полученных экспериментальных данных сделан вывод, что появление на катодной части 
циклических вольтамперных кривых катодных максимумов тока определяется скоростью развертки потен-
циала. Так при скорости развертки потенциала 10 мВ/с на катодных кривых появляется единственный 
максимум тока, а при более высоких значениях скоростей развертки (Vp˃ 30 мВ/с) наблюдаются два четко 
выраженных максимума тока. Сделан вывод, что появление этих максимумов тока обусловлено электро-
восстановлением гидроксидных соединений железа (II) с разным составом внутренней координационной 
сферы до железа (0).  

Ключевые слова: железный электрод, вольтамперометрия, начальный потенциал, скорость развертки 
потенциала, рН, гидроксидные соединения железа. 
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Несмотря на то, что кинетику анодного растворения железа исследуют уже в течение многих 
лет, суждение о механизме этого процесса не является однозначным. Наименее изучено 
электрохимическое поведение железа в нейтральных и близких к нейтральным растворах, в 
результате чего имеющиеся в литературе сведения во многом противоречивы. Одной из причин 
такого положения может быть не только наличие стабильных окисленных форм железа Fe(OH)2, 
γFe2O3, γFeOOH и Fe3O4 на поверхности, но и процессы гидролиза, протекающие во времени с 
участием ионов Fe (II) и Fe (III), приводящие к образованию полимеров, гелеобразованию, 
дегидратации, осаждению оксидно-гидроксидных соединений, состав и строение которых могут 
изменяться в широких пределах. Поэтому классический способ установления механизма 
растворения железа, основанный  на анализе тафелевских наклонов анодных участков ba в 
совокупности с определением порядка по ионам водорода, не может быть использован. 
Отсутствуют однозначные сведения о том, какие соединения обеспечивают пассивное состояние 
железа и о строении пассивирующей пленки на поверхности железа.  

В работах [1-3] установлено, что пассивное состояние железа обеспечивают Fe(OH)2 и γFe2O3, 
а образование γFeOOH приводит к ослаблению защитных свойств пленки, так как γFeOOH может 
восстанавливаться до  Fe3O4, не обладающего защитными характеристиками. Однако, в работе [4] 
приводится противоположная точка зрения, согласно которой пассивное состояние железа 
обусловлено наличием на его поверхности оксида Fe3O4. Существуют данные и о пассивирующей 
способности FeO [5]. По вопросу о строении пассивирующей пленки на железе имеются две 
основные точки зрения. Согласно одной из них на пассивном железе формируются два оксидных 
слоя: слой, контактирующий с раствором γFe2O3 и слой, контактирующий с металлом Fe3O4 
(магнетит) [6]. По второй модели (однослойной) предполагается, что на пассивном железе 
образуется слой оксида [7, 8]. Пассивирующие пленки на железе в значительной степени 
гидратированы, что сказывается на их свойствах [9-13]. Авторы показали, что основная часть воды 
содержится в поверхностном слое и её количество уменьшается с увеличением потенциала 
формирования пленки и времени выдерживания при данном потенциале. 

 Большое значение при этом отводится составу и природе растворов, в которых протекают эти 
реакции. Установлено, что введение в раствор ионов SO4

2- снижает содержание воды в 2,8 раза. 
Связанная вода как в форме SO4

2-,, так и ОН- является доноров высокоподвижных протонов, 
которые наряду с другими носителями зарядов могут принимать участие в процессах переноса 
заряда, идущих на рост и восстановление пленки, а также на внешние окислительно-
восстановительные реакции [14-15]. 

В связи с вышеизложенным важное значение отводится разработке новых методов, которые 
позволили бы на более высоком уровне выяснить механизм растворения железа, образование 
промежуточных соединений железа с компонентами раствора. Для установления реакционной 
способности  образующихся на поверхности электрода продуктов реакции наиболее объективную 
информацию можно получить с помощью нестационарного (in situ) электрохимического метода 
(хроновольтамперометрия) с широким интервалом скорости развертки потенциала в области 
потенциалов активного растворения железа. В этих условиях на поверхности железного электрода 
могут быть зафиксированы соединения железа, отличающиеся большим разнообразием 
координационной сферы, в состав которой могут входить как анионы ОН-, так и анионы разной 
природы небуферных и буферных фоновых электролитов. 

Экспериментальная часть 
Циклические вольтамперные кривые были получены с помощью потенциостатов Gamry 3000 

(США) и Autolab (Нидерландия) в термостатированной электрохимической ячейке. Рабочим 
электродом служил дисковый железный электрод (Ст.3) с видимой поверхностью 0,03 см2. В 
качестве вспомогательного электрода использовали платиновый электрод с большой видимой 
поверхностью, превосходящей поверхность железного электрода более чем в 100 раз. 
Приведенные в статье потенциалы измеряли относительно хлорсеребряного электрода в 
насыщенном растворе KCI с потенциалом 196 мВ относительно водородного электрода. Перед 
снятием циклических вольтамперных кривых поверхность дискового железного электрода 
обновляли с помощью абразивных материалов с последующим промыванием дистиллированной 
водой. 
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На рисунке 1 приведены циклические вольтамперные кривые на компактном дисковом 
железном электроде без вращения в растворе 0,3M Na2SO4 с рН=5,9 в интервале потенциалов от -
0,3 В до -1,2 В.  

 
                                                    а                          б 

Рисунок 1 - Циклические вольтамперные кривые на железном электроде  
в 0,3 М Na2SO4   рН =5,9 (а) и рН=3,0 (б),  Ен= -0,3, Ек= -1,2; 

 
Циклические вольтамперные кривые фиксировали следующим образом. Вначале были 

получены катодные вольтамперные кривые от начального потенциала Ен=-0,3В до конечного 
потенциала Ек=-1,2В. По достижению потенциала Ек направление развертки потенциала изменили 
на противоположное до потенциала Е=-0,3В. Такая чередующаяся катодно-анодная поляризация 
железного электрода в исследуемом растворе позволила снять циклические вольтамперные 
кривые. В этих условиях кривые 2-7 (рисунок 1 а,б)  были получены без обновления поверхности 
железного электрода. На катодной части циклических вольтамперных кривых в области 
потенциалов  от -0,85 до -1,05 В наблюдается четко выраженный максимум тока (А) при Е=-0,95В 
(рисунок 1а, кривая 1). С увеличением числа циклов величина тока максимума (А) растет, а его 
потенциал смещается в область более отрицательных значений потенциала. На анодной части 
циклических вольтамперных кривых в области потенциалов от -0,83 В до потенциалов начала 
ионизации железного электрода в исследуемом сульфатном растворе (рН=5,8) наблюдается 
небольшая волна. Величина предельного тока этой волны систематически увеличивается по мере 
последовательного циклирования. 

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что в растворе 0,3 М Na2SO4 c рН = 3,5 рисунок 
1б (кривые 1-7) на первой кривой, полученной на железном электроде с обновленной 
поверхностью, отсутствует хорошо выраженный максимум (А), характерный для вольтамперных 
кривых с рН ˃3. Вместо единственного максимума (А) (рисунок 1 б) на катодной ветви 
наблюдаются два пологих максимума, первый с Е=-0,95 В, а второй с Е=-1,05 В (рисунок 1б 
(кривая 1). По мере последовательного снятия циклических вольтамперных кривых величина тока 
первого максимума растет без изменения его потенциала (кривые 2-7). Начиная с кривой 4 
(рисунок 1б) вместо двух максимумов на вольтамперной кривой наблюдается единственный 
максимум тока с Е=-0,95 В. На анодной части циклической вольтамперной кривой наблюдается 
единственный максимум (В) с Е =-0,55В (рисунок 1б (кривые 1,2). Однако с увеличением числа 
циклов величина тока максимума (В) понижается, достигая постоянного значения (рисунок 1б, 
кривые 6,7). При более отрицательных потенциалах на анодной части кривых наблюдается 
небольшая волна, начальный потенциал которой Е=-0,78 В. Величина тока этой волны по мере 
циклирования растет (рисунок 1б, кривые 3-7). Появление максимума (В) на анодных вольтам-
перных кривых может быть обусловлено ионизацией железного электрода с образованием гидрок-
сидных соединений железа. 

Следует отметить, что при изменении гидродинамических условий эксперимента путем 
увеличения скорости вращения дискового электрода величина тока максимума (А) понижается, а 
при скорости вращения больше 100 об/мин наблюдаемый максимум практически исчезает. 
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Сходные явления происходят при изменении величины тока анодной волны. Следует отметить, 
что подобные явления имеют место в широком интервале рН от 3,0 до 6,0.  

Для выяснения влияния начального потенциала Ен на величину тока максимума (А) и его 
потенциала были получены циклические вольтамперные кривые при различных значениях 
начального потенциала в интервале от -0,3В до -0,5 В и постоянном значении конечного 
потенциала Ек=-1,2 В (рН=5,9) (рисунок 2).  

 

 
                                                                 а                        б 

Рисунок 2 - Изменение тока максимума тока (А) и потенциала максимума (В)  
от начального потенциала железного электрода в 0,3 М Na2SO4 (1 цикл) 

 

Изменение величины тока максимума (А) от начального потенциала представлено на рисунке 
2а, а изменение потенциала максимума (А) от Ен приведено на рисунке 2б. Согласно рисунку 2а 
при смещении начального потенциала Ен от -0,3 до -0,4 В наблюдается увеличение тока максимума 
(А), который достигает максимального значения 330 мкА при Ен =-0,4 В. При более отрицательных 
значениях Ен величина тока этого максимума понижается и практически исчезает при  Ен=-0,5 В. 
Согласно рисунку 2б изменение потенциала максимума (А) от величины начального потенциала Ен 
имеет сложную зависимость, достигая максимального значения -0,98 В при Ен= -0,4 В. Однако, 
дальнейшее смещение Ен в область отрицательных потенциалов Ен ˂ -0,4 В приводит к обратному 
эффекту – потенциал максимума (А) смещается в область более положительных значений. 

Интересно было проследить влияние рН раствора 0,3 М Na2SO4 на величину тока максимума 
(А) и его потенциал от рН исследуемого раствора. Зависимость изменения величины тока 
максимума (А) и значение его потенциала приведены на рисунке 3. Согласно рисунку 3 величина 
тока максимума (А) достигает максимального значения в интервале рН 3,5÷4,0. Однако при более 
высоких значениях рН величина максимума (А) заметно понижается, что может быть связано с 
появлением на поверхности железного электрода гидроксидных соединений железа с плохо 
выраженной электрохимической активностью. 

В отличии от величины тока максимума (А) в зависимости от рН, величина его потенциала с рос-
том рН практически монотонно смещается в область более отрицательных значений, что может 
свидетельствовать об увеличении содержания ОН- в координационной сфере гидроксокомплексов 
железа.  

 
а       б 

Рисунок 3 - Изменение максимума тока (А) и потенциала максимума (В)  
от разных рН  на железном электроде в 0,3 М Na2SO4 (1 цикл) 
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Полученные экспериментальные данные о влиянии рН в исследуемом интервале и начального 
потенциала на величину тока катодного максимума (А) в сульфатном растворе согласуется с 
данными работы [16], авторы которой изучали механизм растворения железа в сульфатном 
растворе (рН=4,0÷5,3). Анодное растворение железа протекает согласно следующим реакциям 
[16]: 

Fe + H2O ↔ (FeOH)адс. + H+ +e                             (1) 
 

Fe(OH)адс. ↔ FeOH+ +e                                            (2) 
 

FeOH+ + H+ ↔ Fe2+
адс. + H2O                                             (3) 

 

(FeOH)адс. + H2O ↔ Fe(OH)2 адс.  + H+ +e                                (4) 
 

[Fe(OH)2]адс. +Н
+ ↔ FeOH+ + H2O                                                   (5) 

 
При низких значениях рН (рН ≤ 4,0) и низком анодном перенапряжении  Ен = -0,4 В 

реализуется механизм, который описывается реакциями (1-3). При более высоких значениях рН ˃ 
4,0 и более высоком анодном перенапряжении увеличивается скорость образования 
промежуточного комплекса по уравнению (4). По мере возрастания степени покрытия комплексом 
[Fe(OH)2]адс. Растворение комплекса (FeOH)адс. практически прекращается. 

Для установления природы соединений железа, которые способны образовываться в области 
потенциалов его активного растворения, их реакционной способности полезная информация 
может быть получена из циклических вольтамперных кривых, фиксация которых проводится с 
разной скоростью развертки потенциала. На рисунке 4 приведены циклические вольтамперные 
кривые на железном дисковом электроде в растворе 0,3 М Na2SO4 (рН=4,0) при разных значениях 
скорости развертки потенциала от 10 до 300 мВ/с в интервале потенциалов от -0,35 до -1,3 В. 
Согласно рисунку 4а увеличение скорости развертки потенциала в большей мере проявляется на 
катодной части вольтамперных кривых, на которых наблюдается появление двух четко 
выраженных максимумов тока. На анодных вольтамперных кривых в этих же условиях увеличение 
скорости развертки потенциала приводит лишь к усилению ионизации используемого электрода.  

Для подробного рассмотрения влияния скорости развертки потенциала на катодные 
вольтамперные кривые экспериментальные данные получены при более высокой 
чувствительности (рисунок 4б). Согласно рисунку 4б с увеличением скорости развертки 
потенциала на вольтамперных кривых наблюдаются существенные изменения, так, при скорости 
развертки потенциала Vp= 10 мВ/с наблюдается лишь единственный незначительный по величине 
катодный максимум. Для скорости развертки потенциала от 1 до 5 мВ/с максимум (А) практически 
не проявляется. Этот максимум на катодных вольтамперных кривых наблюдается для скоростей 
развертки потенциала от 10 до 30 мВ/с.  

 

 
                                                               а                                                                   б 

Рисунок 4 – Циклические вольтамперные кривые (а) и катодные вольтамперные кривые (б)  
на железном электроде в растворе 0,3 М Na2SO4, рН = 4 при разных скоростях развертки потенциала 

 
Дальнейшее увеличение скорости развертки потенциала Vp˃ 30 мВ/с приводит к появлению 

двух катодных максимумов, увеличению их тока и смещению их потенциала в область более 
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отрицательных значений (рисунок 4б).  Так потенциал первого максимума с увеличением скорости 
развертки потенциала в интервале от 10 до 300 мВ/с  изменяется от -0,92 до -1,10 В, а величина 
тока Iм этого максимума от Vp растет с 3 до 874 мкА. Сходная тенденция по изменению 
потенциала и тока от скорости развертки потенциала Vp имеет место и для второго максимума. 
Изменения величины потенциала и тока наблюдаемых максимумов от Vp потенциала приведены 
на рисунке 5.  

 

 
                                                        а                                                                                 б 

Рисунок 5 – Изменение величины тока (lgI) (а) и потенциала (E) (б) катодных максимумов  
от скорости развертки потенциала (lg V) 

 
Cогласно рисунку 5а потенциалы первого максимума (кривая 1) и второго (кривая 2) линейно 

смещаются в область более отрицательных значений с увеличением Vp в координатах Eм - lgVp. 
Следует отметить, что величина наклона dE/dlgVр для обоих максимумов практически совпадает, 
что позволяет сделать вывод о близкой природе электрохимических процессов для наблюдаемых 
максимумов тока. 

Более сложная зависимость для обоих максимумов в координатах lgI – lg Vp (рисунок 5б, 
кривые 1,2). Согласно рисунку 5б величина тока в набольшей степени увеличивается в условиях, 
когда наблюдается единственный максимум (А) при скорости развертки до 40 мВ/с, а при скорости 
развертки более 40 мВ/с с появлением второго максимума нарастание тока обоих максимумов 
заметно снижается. В этих условиях изменение lgI от lgVp составляет: dE/dlgV = 0,5. 

Согласно литературным данным [17-20] появление двух максимумов на катодных 
вольтамперных кривых может быть связано с процессами последовательного восстановления 
оксидных слоев железа по реакциям:  

 

Fe2O3 + 6H+ + 2e = 2Fe2+ + 3 H2O                                                                                  (6) 
 

Fe3O4 + 8H++2e = xFe2+ + yFe + 4H2O                                                                           (7) 
 

где х =4-z/2, y = z/2-1 –стехиометрические коэффициенты, зависящие от рН раствора. 
 
Однако изложенные в работах [17-19] суждения не отражают условия проводимых  нами 

экспериментов, поскольку при потенциалах активного растворения железа in situ образуются 
гидроксидные соединения железа. В этих условиях реакционная способность адсорбированных на 
поверхности гидроксидных соединений железа будет существенно отличаться от оксидных 
соединений железа, образующих связи с кристаллической решеткой. Более того, оксидные соеди-
нения образуются на поверхности железа, как правило, в кислых средах, в отличие от растворов, 
близких к нейтральным с образованием гидроксидных соединений. 

Иная точка зрения изложена в работах [20,21]. Согласно проведенным независимым измере-
ниям (гальвано-потенциостатические, элипсометрические измерения и резистометрия) появление 
двух задержек потенциала обусловлено протеканием реакций: Fe(III) → Fe(II) → Fe(0). Однако 
вывод о протекании представленных реакций не является однозначным, поскольку не учитывает 
роль состава координационной сферы при протекании последовательного электро-химического 
восстановления ионов железа.  
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Наблюдаемая трансформация максимума (А) от скорости развертки потенциала свидетель-
ствует о сложной природе протекающих электродных реакций, которые проявляются на катодных 
вольтамперных кривых в виде максимумов.  Нам представляется, что наиболее вероятен механизм 
электрохимических реакций, связанный с электровосстановлением гидроксидных форм Fe(II) до 
Fe(0) с разным составом внутренней координационной сферы. «Время жизни» гидроксидных 
соединений Fe(II) определяется параметром: массоперенос – скорость развертки потенциала. 
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ТЕМІРДІҢ БЕЛСЕНДІ ЕРУ ПОТЕНЦИАЛДАРЫ АУМАҒЫНДА ЖҮРЕТІН  
ЭЛЕКТРОДТЫҚ ПРОЦЕСТЕР 

 
Аннотация. Циклді вольтамперометриялық əдіспен дискілі темір (Ст.3) электродында 0,3 М Na2SO4 

ерітіндісінде темірдің активті еру потенциалдары аумағындағы түзілген анодтық реакция өнімдерінің 
электрохимиялық белсенділігі анықталынды. Катодты вольтамперлі қисықтардағы екі максимумның пайда 
болуы темірдің оксидты қабаттарының ретті тотықсыздану процестерімен байланысты болуы мүмкін екен-
дігі көрсетілді. Темірдің оксидті қосылыстарының тотықсыздану өнімдеріне ерітіндінің рН мəні, бастапқы 
потенциал, потенциал беру жылдамдығы жəне дискілі электродты айналдыру жылдамдықтарының əсері 
зерттелінді. Алынған тəжірибелік мəліметтер негізінде циклді вольтамперлік қисықтардың катодты бөлі-
гінде тоқтың катодты максимумдардың пайда болуы потенциал беру жылдамдығымен анықталатындығы 
жөнінде қорытынды жасалынды. Потенциал беру жылдамдығы 10 мВ/с болған кезде катодты қисықтарда 
тоқтың бір ғана максимумы пайда болса, ал потенциал беру жылдамдығы жоғары (Vp> 30 мВ/с) болған кезде 
тоқтың айқын көрінетін екі максимумы пайда болады. Тоқтың мұндай максимумдарының пайда болуы 
əртүрлі ішкі координациялық сфералары бар темірдің (II) гидроксидті қосылыстарының темір (0) ге дейінгі 
электрототықсыздануымен байланысты болатындығы қорытындыланады.  

Түйін сөздер: темір электроды, вольтамперометрия, бастапқы потенциал, потенциал беру жылдамдығы, 
рН, темірдің гидроксидті қосылыстары. 
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DEVELOPMENT OF OPTIMAL CATALYST SYSTEMS FOR  
THE PRODUCTION OF XYLITOL FROM BEER PELLET 

POLYSACCHARIDES 
 
Abstract. The article presents the results on the development of optimal catalyst systems for the production of 

xylitol from beer pellet polysaccharides for the production of xylitol in the column set-up with batch operation in the 
hydrogenation of beer pellet polysaccharides, some alloyed copper, cobalt and nickel catalysts, promoted ferroalloys 
were tested. As a raw material in the column set-up with batch operation it was used beer pellet from Shymkent 
brewery. 

By increasing the hydrogen pressure in the system, the speed of its reproduction on the surface of the catalyst is 
increased and this helps to increase the reaction rate and the yield of xylitol. The xylitol yield at 6 MPa for the most 
active Ni-Al-FS catalyst is 95.9%. The optimum hydrogen pressure for a process of continuous hydrolytic 
hydrogenation of beer pellet polysaccharides in column setup with batch operation is 5 MPa, and the pressure 
increase of up to 6 MPa has no appreciable action. 

One of the main process parameters is the hydrogen pressure, an increase which raises the concentration of 
hydrogen in solution and on surfaces. 

Thus, process of hydrolytic hydrogenation of beer pellet polysaccharides to produce xylitol has been developed. 
The optimum composition of catalysts and process conditions were determined. 

Keywords: beer pellet, sorbitol, cellulose, catalyst, chemical hydrolysis, biomass, polysaccharides. 
  

УДК 541.128 
 

Б.Ш.Кедельбаев, А.М. Есимова, Д.Е. Кудасова, Г.С. Рысбаева, З.К.Нарымбаева 
 

ЮКГУ им. М.Ауезова, Шымкент, Казахстан 
 

РАЗРАБОТКА ОПТИМАЛЬНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ КСИЛИТА ИЗ ПОЛИСАХАРИДОВ  

ПИВНОЙ ДРОБИНЫ 
 
Аннотация. В статье приведены результаты по разработке оптимальных каталитических систем для 

получения ксилита из полисахаридов пивной дробины. Для получения ксилита на колонной установке 
периодического действия в процессе гидрирования полисахаридов пивной дробины испытаны некоторые 
сплавные медные, кобальтовые и никелевые катализаторы, промотированные ферросплавами. В качестве 
сырья в колонной установке периодического действия использовали пивную дробину Шымкентского 
пивоваренного завода. 

Одним из основных технологических параметров является давление водорода, увеличение которого 
повышает концентрацию водорода в растворе и на поверхности.  

При увеличении давления водорода в системе, скорость его воспроизводства на поверхности 
катализатора увеличивается и это способствует возрастанию скорости реакции и выхода ксилита. Выход 
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ксилита при 6 МПа для самого активного Ni-Al-FS катализатора составляет 95,9%. Оптимальное давление 
водорода для процесса непрерывного гидролитического гидрирования полисахаридов пивной дробины в 
колонной установке периодического действия составляет 5 МПа, а повышение давления до 6 МПа не 
оказывает заметного действия.  

Таким образом, нами разработан процесс гидролитического гидрирования полисахаридов пивной 
дробины с целью получения ксилита. Определены оптимальные по составу катализаторы и условия проведе-
ния процесса. 

Ключевые слова: пивная дробина, сорбит, целлюлоза, катализатор, химический гидролиз, биомасса, 
полисахариды.  

 
Введение. В настоящее время ежегодно на пивоваренных заводах уходит в отходы миллионы 

тонн пивной дробины. При таких масштабах умелое и бережное использование отходов и 
побочных продуктов не только может дать ощутимый доход переработчику этих отходов, но и 
устранить угрозу загрязнения окружающей среды. Создавшаяся экологическая ситуация остро 
требует решения вопроса утилизации многотонных отходов пивной дробины, т.к. использование 
ее на корм скоту – нерациональный и экономически не обоснованный путь. Из-за роста 
антропогенной и техногенной нагрузки на экологическую систему в настоящее время проявляется 
безжалостное потребительское отношение к природе. К числу основных путей решения этой 
проблемы следует отнести внедрение экологически безвредных технологий, глубокую 
переработку природных и продовольственных ресурсов с обязательной утилизацией отходов 
производства – вторичного сырья [1-10]. Так как к основным источникам загрязнения природной 
среды относится и пищевая промышленность, в том числе и пивоваренное производство – 
поставщик многотоннажного отхода и ценнейшего продукта – пивной дробины. Однако высокая 
влажность (70-80%), способность к быстрому загниванию с выбросом в атмосферу 
высокотоксичных веществ гидролиза и гниения (индол, скатол, фурфурол) с одной стороны, и 
специфический состав пивной дробины, содержащий протеины и углеводы, обусловливают 
целесообразность ее вовлечения в хозяйственный оборот, что решает двуединую задачу: 
ресурсосбережение и охрана окружающей среды [11-16]. Перспективно еще одно решение 
проблемы утилизации пивной дробины, особенно для регионов, обладающих развитой 
пивоваренной промышленностью – получение на ее основе ксилита. Это особенно актуально, 
учитывая неуклонный рост потребности в ксилите – энергетическом сахарозаменителе, 
необходимом для больных сахарным диабетом – болезни XXI века [17-20].  

 Цель настоящих исследований – разработка процесса гидролитического гидрирования 
полисахаридов пивной дробины в ксилит. 

Методы исследования. С целью разработки оптимальных каталитических систем для 
получения ксилита на колонной установке периодического действия в процессе гидрирования 
полисахаридов пивной дробины испытаны некоторые сплавные медные, кобальтовые и никелевые 
катализаторы, промотированные ферросплавами.  

Результаты исследования. В качестве сырья в колонной установке периодического действия 
использовали пивную дробину Шымкентского пивоваренного завода. Результаты приведены в 
таблице 1. 

 
Таблица 1 - Результаты одновременного гидролиза и гидрирования пивной дробины в колонной установке 

периодического действия. 
Условия: давление - 4 МПА, температура = 100°С, размер гранул катализатора 6-8мм, рН=3,5 

 
Катализатор Выход ксилита, % 

Cu - Al 68,4 
Cu- Al – FS 79,2 
Co – Al – FS 86,4 
Ni- Al- FS 91,7 

 
Из таблицы 1 видно, что исследованные катализаторы проявляют абсолютную активность по 

ксилиту, по активности образуют следующий ряд:  
Cu- Al – FS< Co – Al –FS < Ni- Al-FS 



Известия Н
 

 
Одни

которого 
 

 

 
 Cu

 
 Cu

 
 C

 
 N

 

 

Cu

Cu

Co

Ni

 
В таб

МПа. При
катализат
Выход к

Национально

им из основ
повышает к

Таблица 2
и гид

У

Катали

u-Al 

u-Al-FS 

o-Al- FS 

Ni-Al-FS 

Таблиц
и гид

Катали
u- Al 

u- Al- FS 

o-Al-FS 

i- Al-FS 

блице 2, при
и увеличени
тора увелич
силита при

ой академии н
 

Р

вных техно
концентраци

2 - Влияние да
дрирования пив
Условия: темпер

изатор 

ца 3 - Влияние
дрирования пив

изатор 

иведены рез
ии давления
ивается и эт
и 6 МПа д

0

20

40

60

80

100

В
ы
хо
д 
к
си
л
и
та

, %
 

наук Республ

Рисунок 1 - Вы

логических 
ию водорода

авления водоро
вной дробины 
ратура =1200С

е температуры
вной дробины 

зультаты исс
я водорода в
то способст
для самого 

0

0

0

0

0

0

Cu‐Al

лики Казахст

   
70  

ыход ксилита в

параметро
а в растворе

ода на выход к
в колонной ус

С, размер грану

РН2, МПа 

2 
4 
6 
2 
4 
6 
2 
4 
6 
2 
4 
6 

ы на выход ксил
в колонной ус

Т,°С 
60 
80 

100 

60 
80 

100 
60 
80 

100 
60 
80 

100 

следования 
в системе, ск
твует возрас
активного 

Cu‐Al‐FS

Катализа

тан  

в колонной уст

в является 
е и на повер

ксилита при од
становке перио
ул катализатор

лита при однов
становке перио

влияния да
корость его 
станию скор

Ni-Al-FS 

Co‐Al‐FS

аторы 

тановке 

давление в
рхности  

дновременном 
одического дей
ра: 6-8мм, рН=

Выход к

6
6
72
8
8
84
8
92
94
9
94
9

временном гид
одического дей

Выход к
5
7
7

7
8
8
8
9
9
8
9
9

авления водо
воспроизво
рости реакц
катализатор

Ni‐Al‐FS

 

водорода, у

гидролизе  
йствия 

=3,5 

ксилита, % 

6,2 
9,4 
2,0 
0,4 
3,2 
4,3 
9,6 
2,3 
4,0 
0,5 
4,4 
5,9 

дролизе  
йствия 

ксилита, % 
9,3 

70,9 
70,2 

74,6 
7,7 
4,8 
3,7 

94,8 
93,3 

5,4 
96,3 
92,7 

орода в инт
одства на по
ции и выход
ра составля

увеличение 

тервале 2-6 
оверхности 
да ксилита. 
яет 95,9%. 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 3. 2017 
 

 
71 

Оптимальное давление водорода для процесса непрерывного гидролитического гидрирования 
полисахаридов пивной дробины в колонной установке периодического действия составляет 5 
МПа, а повышение давления до 6 МПа не оказывает заметного действия.  

В таблице 3 приведены результаты исследования влияния температуры опыта на выход 
ксилита. Из экспериментальных данных видно, наиболее высокие выходы ксилозы достигаются 
при температуре 80ºС. 

Выводы. Таким образом, нами разработан процесс гидролитического гидрирования 
полисахаридов пивной дробины с целью получения ксилита. Определены оптимальные по составу 
катализаторы и условия проведения процесса. 
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М.Əуезов атындағы ОҚМУ, Шымкент қ., Қазақстан 

 
СЫРА ҮГІНДІСІ ПОЛИСАХАРИДТЕРІНЕН КСИЛИТ АЛУ ҮШІН 

ОПТИМАЛДЫ КАТАЛИТИКАЛЫҚ ЖҮЙЕЛЕР ЖАСАУ 
 
Аннотация. Мақалада сыра үгіндісі полисахаридтерінен ксилит алу үшін оптималды каталитикалық жүйелер жасау 

бойынша нəтижелер келтірілген. Кезеңмен жұмыс жасайтын бағаналы қондырғыда ксилит алу үшін сыра үгіндісінің 
полисахаридтерін гидрлеу процесінде ферроқұймалармен промотирленген кейбір құймалы мыс, кобальт жəне никел 
катализаторлары сынақтан өткізілді. Кезеңмен жұмыс жасайтын бағаналы қондырғыда шикізат ретінде Шымкент сыра 
зауытының сыра үгінділері қолданылды.  

Негізгі технологиялық параметрлердің бірі сутегі қысымы болып табылады, оны жоғарлату кезінде ері-тіндіде жəне 
жоғарғы бетінде сутегі концентрациясы артады.  

Жүйеде сүтегі қысымын арттыру кезінде катализатордың жоғарғы бетінде оның өндіру жылдамдығы жоғарлайды 
жəне бұл ракция жылдамдығы мен ксилит шығымына əсер етеді. 6МПа қысым кезінде ксилит шығымы ең белсенді ката-
лизатор Ni-Al-FS үшін 95,9% құрайды. Кезеңмен жұмыс жасайтын бағаналы қон-дырғыда сыра үгіндісі полисахарид-
терін үздіксіз гидролитикалық гидрлеу процесі үшін сутегінің оптималды қысымы 5 МПа құрайды, ал қысымды 6 МПа 
дейін жоғарлату кезінде нақты шамадағы өзгерістер байқал-майды.  

Осылайша, бізбен ксилит алу мақсатында сыра үгіндісі полисахаридтерін гидролитикалық гидрлеу процесі жүргі-
зілді. Катализаторлардың құрамы бойынша оптиалды түрі жəне процесті жүргізудің оптималды жағдайлары анықталды.  

Түйін сөздер: сыра үгіндісі, сорбит, целлюлоза, катализатор, химиялық гидролиз, биомасса, полисаха-ридтер. 
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Abstract. The basic sources of contamination of atmosphere are industrial enterprises and motor transport. 

Exhaust-gass and gas emission of industry contain the bouquet of toxic substances, which harmful influence not only 
on the health of human and animals but also on an environment. Composition of basic components of exhaust-gass: 
carbon monoxide CO, hydrocarbons СnНm, oxides of nitrogen of NOx et al. One of effective methods of reduction 
of harmful admixtures in emission to atmosphere is method of their complete catalytic oxidization. In this article 
platinum catalysts on the basis of metallic blocks with the honeycomb channels are developed, their activity and 
stability are investigated in the reactions of deep oxidization of methane and propane. The complex research is 
conducted on influence of parameters: nature of initial materials, change under the action of different technological 
treatments, influence of the supported active components, conditions of preparation of samples on a surface and 
porosity of supports. Additions of cerium oxide or phosphoric acid increase the thermostability of aluminium oxide 
at high temperature treatment. At causing of platinum metals from chlorides by impregnation practically all chlorine-
ions associate by support and does not remove at further heat treatments both in reductive and oxidizing medium. 
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РАЗРАБОТКА ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
БЛОЧНОГО ТИПА ДЛЯ ГЛУБОКОГО ОКИСЛЕНИЯ 

УГЛЕВОДОРОДОВ. СООБЩЕНИЕ 1 
 
Аннотация. Основными источниками загрязнения атмосферы являются промышленные предприятия и 

автотранспорт. Выхлопные газы и газовые выбросы промышленности содержат букет токсичных веществ, 
вредно влияющих не только на здоровье человека и животных, но и на окружающую среду. Состав 
основных компонентов выхлопных газов: угарный газ СО, углеводороды СnНm, оксиды азота NOx и другие. 
Одним из эффективных способов снижения вредных примесей в выбросах в атмосферу является способ их 
полного каталитического окисления. В данной статье разработаны платиновые катализаторы на основе 
металлических блоков с сотовой структурой каналов, исследованы их активность и стабильность в реакциях 
глубокого окисления метана и пропана. Проведен комплекс исследований по влиянию параметров: природа 
исходного материала, изменение под действием различных технологических обработок, влияние наносимых 
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активных компонентов, условия приготовления образцов на поверхность и пористость носителей. Добавки 
оксида церия или фосфорной кислоты увеличивают термостабильность оксида алюминия при высокотем-
пературной обработке. При нанесении платиноидов из хлоридов пропиткой практически все хлорионы 
связываются носителем и не удаляются при дальнейших термообработках как в восстановительных, так и 
окислительных средах.  

Ключевые слова: окисление, катализаторы, метан, пропан, носитель. 
 
Введение 
С развитием научно-технического прогресса все более актуальной становится проблема 

охраны окружающей человека среды от загрязнения. Основными источниками загрязнения 
атмосферы являются промышленные предприятия и автотранспорт. Известно, что объем вредных 
выбросов в атмосферу за последнее десятилетие превысил допустимую норму [1-7]. В связи с этим 
особое значение приобретает разработка безотходной технологии, а также мероприятий, способов 
и средств, значительно снижающих содержание вредных веществ в газовых выбросах промыш-
ленности и автотранспорта.  

Одним из эффективных способов снижения вредных примесей в выбросах в атмосферу 
является способ их полного каталитического окисления (оксид углерода, органические 
соединения), либо восстановление (оксиды азота) [8-12].  

За последние годы в мире разработан и внедрен ряд стационарных каталитических установок 
и новых катализаторов очистки газов от примесей (оксиды азота, органические растворители). 
Катализаторы для данных процессов, проходящих при высоких линейных скоростях газовых 
потоков, должны отвечать таким требованиям, как наличие развитой поверхности, иметь высокую 
механическую и термическую стабильность. Блочные катализаторы характеризуются рядом 
параметров, обуславливающих их преимущество по сравнению с гранулированными аналогами, 
такими, как низкое газодинамическое сопротивление потоку; высокая термическая стабильность и 
прочность; высокое соотношение доступной поверхности к объему материала [13-15].  

Наиболее универсальными катализаторами полного окисления являются благородные металлы 
на носителях, либо оксиды переходных металлов, либо смешанные катализаторы - композиции Pt, 
Pd, Rh с оксидами металлов [16-20]. 

Цель данной работы – разработка платиновых катализаторов на основе металлических блоков 
с сотовой структурой каналов и исследование их активности и стабильности в реакциях глубокого 
окисления легких углеводородов.  

В рамках поставленной цели была проведена работа по приготовлению образцов 
катализаторов на основе благородных металлов (Pt, Pd, Rh), а также образцов с использованием 
модифицирующих добавок (Ni, Co, Mn) на блочных алюмоцериевых носителях. Исследовано 
взаимное влияние химической природы активного компонента и носителя на активность 
катализаторов в реакциях окисления метана и пропана.  

Экспериментальная часть 
В качестве первичного носителя была использована жаростойкая фольга марки Х23Ю5 

толщиной 50 мкм, подвергнутая гофрированию и свернутая в виде цилиндрических блоков 
диаметром 14, длиной 45 мм. Готовый блочный носитель имеет 45 каналов на 1 см2. 

На приготовленные таким способом блочные металлические носители с сотовой структурой 
каналов был нанесен вторичный носитель. Вторичный носитель представляет собой суспензию, 
содержащую соли алюминия (бемит и нитрат алюминия) и нитрата церия. После этого 
пропитанные суспензией блочные носители были высушены при температуре до 150°С, а затем 
прокалены при 500°С в течение 2 часов. 

Количество вторичного носителя контролировалось весовым методом и составляло около 20% 
от веса блока, при необходимости процесс нанесения вторичного носителя повторялся.  

На приготовленный носитель путем пропитки по влагоемкости из водных растворов солей 
были нанесены соединения соответствующих металлов. Далее блоки были высушены и прокалены 
в течение 2-х часов при 500оC. Растворы, содержащие благородные металлы (H2PtCl6

.6H2O, 
RhCl3

.3H2O, H2PdCl4) были приготовлены непосредственно перед пропиткой путем смешения 
заданного количества раствора, например, платинохлористоводородной кислоты с дистиллирован-
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ной водой. Содержание благородного металла составляло 0,1% от веса катализаторного блока. В 
качестве модифицирующих добавок были использованы соли нитрата кобальта, никеля и 
марганца.  

Текстурные свойства катализаторов были исследованы методом низкотемпературной 
адсорбции азота при -196°С на установке AccuSorb (Micrometrics, США).  

Морфологию поверхности исследовали методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) с помощью микроскопа JSM 6610LV (JEOL, Япония) и ЭМ-125К (Украина), методом 
угольных реплик с применением микродифракции.  

Каталитическую активность образцов измеряли в реакциях глубокого окисления метана и 
пропана на установке проточного типа Finetec 4100 при температурах от 100 до 500оС, объемной 
скорости 5000ч-1, соотношениях метан:воздух=1:15, пропан:воздух=1:45. Катализатор загружали в 
виде блока диаметром 14 мм, высотой 45 мм. Анализ реакционной смеси до и после реактора был 
проведен на газовом хроматографе Кристалл 2000 с пламенно-ионизационным детектором. 

Результаты и их обсуждение 
Для нанесенных катализаторов одним из важнейших параметров является морфология 

носителя, на которую влияют различные факторы (природа исходного материала, изменение под 
действием различных технологических обработок, влияние наносимых активных компонентов, 
условия приготовления образцов). В связи с этим, нами был проведен комплекс исследований по 
влиянию этих параметров на поверхность и пористость носителей.  

Оксид алюминия был получен из бемита AlO(OH), в то время, как Al-Ce-носитель был 
получен из бемита и нитрата церия (20% СеО2 на Al2O3) при 500°C. Как видно из табл. 1, добавки 
церия не оказывают значительного влияния на удельную поверхность носителя. Поверхность 
уменьшается с 237,98 до 218,55 м2/г. Следует отметить, что при этом наблюдается существенное 
уменьшение объема пор с 0,369 до 0,252 мл/г. При дополнительной пропитке Al-Ce-носителя 5%-
ным раствором H3PO4, удельная поверхность носителя существенно уменьшается, по-видимому, за 
счет образования фосфатов алюминия, имеющего более хорошо окристаллизованную решетку. 
Аналогично себя ведет носитель при нанесении из нитратных солей кобальта и никеля даже при 
значительных концентрациях металлов (до 15%), так, поверхность носителя уменьшается с 218,55 
до 152,90 м2/г. В гораздо меньшей степени снижение удельной поверхности и уменьшение объема 
пор в Al-Ce образце происходят при пропитке 20% Al(NO3)3, по-видимому, некоторое уменьшение 
поверхности носителя связано с повторным прогревом на воздухе при 500°С, а не с уменьшением 
поверхности за счет дополнительного покрытия слоем оксида алюминия. Для имитации 
длительной работы носителя и изучения влияния различных добавок образцы исследуемых 
носителей были подвергнуты термической обработке при 850°С, =1,5ч. Из данных табл. 1 видно, 
что наибольшую поверхность сохранил Al-Ce-носитель, а наименьшая поверхность у образцов, 
содержащих ионы переходных металлов (Ni, Co). Относительная потеря поверхности при такой 
термообработке наблюдается для чистого оксида алюминия без добавок церия (48,8%) и Al-Ce-
носителя с нанесенными оксидами никеля и кобальта (40,2%). Потеря же поверхности для Al-Cе-
носителя, как чистого, так и фосфатированного, составила 22,8 и 22,9% соответственно, однако 
исходная поверхность фосфатированного носителя изначально была существенно меньше 
нефосфатированного носителя.        

 
Таблица 1 - Распределение пор по размерам в образцах 

 

№ Образец носителя Параметры 
Sw, (м2/г) VADS max, (мл/г) Vист. (мл/г) 

1 Al2O3  237,98 121,90* 236,49 126,95* 0,369 0,198* 
2 Al-Ce  218,55 168,99* 161,85 167,19 0,252 0,261* 
3 Al-Ce (фосфат.) 127,32 98,18* 121,32 106,09* 0,189 0,165* 
4 Al-Ce + 10% Ni + 5 % Co 152,90 91,38 124,27 86,59 0,194 0,137 
5 Пропитанный 20% Al(NO3)3 Al-Ce  175,22 136,09 0,212 

* Прогрев на воздухе при 850°С в течение 1,5ч.  
 
Так как для нанесения металлов на носитель в основном применяются хлорокомплексы плати-

ноидов (H2PtCl6, H2PdCl4, RhCl3), представляет интерес отследить миграцию хлор ионов на носители.  
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 Как видно из табл. 2, в исходном Al-Ce-носителе, содержащем 20% Се, наблюдаются следы 
хлора. При нанесении платинохлористоводородной кислоты, примерно сохраняются соотношения 
между платиной и хлором, как в исходной молекуле H2PtCl6 (Pt:Cl=1:1,09). 

 
Таблица 2 - Содержание Pt и Cl в различных образцах катализаторов окисления метана 

 
№ Образец: Содержани

е, (вес. %) 
Pt Cl 

1  Носитель (Al-Ce) 0,00 0,03 
2 Носитель (Al-Ce) пропитан H2PtCl6 0,57 0,60 

3 Носитель (Al-Ce) пропитан H2PtCl6 и прокален при 500°С на воздухе 0,65 0,58 
4 Носитель (Al-Ce) пропитан H2PtCl6 и восстановлен H2 при 500°С 0,56 0,60 
5 Носитель (Al-Ce) пропитан H2PtCl6, прокален при 500°С на воздухе и восстановлен H2 при 500°С 0,62 0,59 
6 Носитель (Al-Ce) пропитан (H2PtCl6 + спирт) и прокален при 500°С 0,61 0,41 

 
Неизменность соотношения между Pt и Cl, близость этого соотношения к соотношению в 

H2PtCl6, а также незначительное количество хлора в исходном носителе свидетельствует о том, что 
практически весь хлор на носителе Al-Ce был внесен при нанесении платинохлористоводородной 
кислоты. При дальнейших обработках как в окислительной, так и в восстановительной средах при 
температурах до 500°С содержание хлора на носителе не претерпевает существенных изменений 
(Cl=0,58-0,60 вес. %). Если учесть, что трихлорид алюминия легко возгоняется при 183°C, то 
сложно объяснить высокую термостабильность хлорид ионов в катализаторе как в окислительных, 
и восстановительных условиях. По-видимому, хлорид ион вступает в реакцию с оксидом 
алюминия и дает оксихлорид алюминия по схеме: 

H2PtCl6 + Al2O3 = PtO2 + 6AlOCl + H2O 

При пропитке носителя платинохлористоводородной кислотой совместно со спиртом и 
последующем прокаливании при 500°С наблюдается потеря до трети хлорид ионов на носителе 
(табл. 2). Это, по-видимому, связано с частичным уносом хлорид ионов при восстановлении 
H2PtCl6 спиртом.  

Как видно из рис. 1, каталитическая активность катализатора, полученного спиртовым мето-
дом, выше при меньшем содержании хлора на носителе, чем пропитанного платинохлористово-
дородной кислотой и содержащего большее количество хлора на носителе.  

 

 
Рисунок 1 - Температурные зависимости конверсии метана в воздухе на 0,5% Pt/Al-Ce катализаторах 

 
Таким образом, в катализаторах, полученных спиртовым методом на носителе, количество 

ионов хлора образуется существенно меньше. Сравнение каталитической активности катализа-
торов, прокаленных на воздухе при 500°С, как пропитанных H2PtCl6, так и с использованием 
спирта, обнаруживает корреляцию между содержанием хлора в катализаторе и активностью в 
реакции окисления метана воздухом. 
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КӨМІРСУТЕКТЕРДІ ТЕРЕҢ ТОТЫҚТЫРУҒА АРНАЛҒАН БЛОК ТИПТЕС ПЛАТИНА 

КАТАЛИЗАТОРЛАРЫН ЖАСАУ. ХАБАРЛАМА 1 
 
 Аннотация. Атмосфераны ластаушы негізгі көздер бұл өнеркəсіптік кəсіпорындар мен автокөліктер 

болып табылады. Өнеркəсіптің пайдаланылған газдары мен газды тасталындыларында көптеген улы газдар 
бар, олар тек адамдар жəне жануарлар ағзаларына ғана емес, сондай-ақ қоршаған ортаға кері əсерін тигізеді. 
Пайдаланылған газдар компоненттерінің негізгі құрамы: тұншықтырғыш газ СО, көмірсутектер СnНm, азот 
оксидтері NOx жəне басқалар. Атмосфераға шығарылатын улы қоспалар мөлшерлерін азайтудың тиімді 
жолдарының бірі, бұл оларды толықтай катализдік тотықтыру əдісі болып табылады. Бұл мақалада кəрезді 
құрылымды каналдары бар металды блоктар негізіндегі платиналы катализаторлар жасалынды, олардың 
метан мен пропанды терең тотықтыру реакцияларындағы активтілігі мен тұрақтылығы зерттелді. Келесі 
параметрлердің əсері бойынша кешенді зерттеулер жүргізілді: бастапқы материал табиғаты, əртүрлі 
технологиялық өңдеулер əсерінен болатын өзгерістер, отырғызылатын активті компоненттердің əсерлері, 
тасымалдағыштардың беттік қабаттары мен кеуектілігіне үлгілерді дайындау жағдайларының əсерлері. 
Церий оксиді немесе фосфор қышқылын қосу жоғары температуралық өңдеуде алюминий оксидінің 
термотұрақтылығын жоғарылатады. Хлоридтерден сіңдіру арқылы платиноидтарды отырғызу кезінде 
барлық дерлік хлор – иондар тасымалдағышпен байланысады да əрі қарай термоөңдеулерде, тотықтыру 
сондай-ақ тотықсыздандыру орталарында да олар жойылмайды. 

Түйін сөздер: тотығу, катализаторлар, метан, пропан, тасымалдағыш. 
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ALKALINE SALTS OF ALKYL CARBONIC ACIDS AS 
CARBOXYLATION REAGENTS OF PHENOLS AND NAPHTOLS 

 
Abstract. The use of carbon dioxide as carbon source for organic synthesis is an important problem of 

currently organic chemistry. The carbon dioxide molecule has a low activity. Thus, the majority of its reactions 
proceed under severe conditions, with the use of catalysts, etc. At the same time, some simple derivatives of carbon 
dioxide are quite active. In the work carried out analysis of authors’ researches in the field of use of alkaline salts of 
alkylcarbonic acids (easily obtainable carbon dioxide derivatives) as carboxylating reagents of hydroxyarens. 
Products of hydroxyarens carboxylation – hydroxyaromatic acids and its derivatives, have wide using as 
semiproduct for manufacturing drugs, pesticides, dies and polymeric materials. A simple, handy and useful in 
industry method of synthesis of sodium and potassium salts of ethylcarbonic acid by interaction carbon dioxide with 
hydroxides of sodium and potassium were developed. It has been established, that sodium and potassium ethyl 
carbonates are effective carboxylating reagents of hydroxyarenes (phenols and naphthols). The most widespread 
industrial process for manufacturing of hydroxybenzoic and hydroxynaphtoic acids are carboxylation of suitable 
phenolates and naphtolates of alkaline metals under pressure of carbon dioxide (Kolbe-Scmitt reaction), having 
serius drawbacks. It has been shown, that the carboxylation of phenols and naphthols with sodium and potassium 
ethyl carbonates is a more convenient, simple and environmentally friendly method for synthesizing hydroxybenzoic 
and hydroxynaphtoic acids. 

Key words: carbon dioxide, metal alkyl carbonates, hydroxyarens, carboxylation, hydroxyaromatic acids.  
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ЩЕЛОЧНЫЕ СОЛИ АЛКИЛУГОЛЬНЫХ КИСЛОТ КАК 
КАРБОКСИЛИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ ФЕНОЛОВ И НАФТОЛОВ 
 
Аннотация. Использование диоксида углерода в качестве источника углерода для органического 

синтеза является важной проблемой современной органической химии и нефтехимии. Молекула диоксида 
углерода обладает низкой реакционной активностью, поэтому подавляющее большинство реакций с его 
участием протекает лишь в определенных условиях: жесткие условия приведения процесса, применение 
катализаторов и т.д. В то же время некоторые простейшие производные диоксида углерода достаточно 
активны. В работе проведен анализ исследований авторов в области использования щелочных солей 
алкилугольных кислот (легкодоступные производные диоксида углерода) в качестве карбоксилирующих 
реагентов гидроксиаренов. Продукты карбоксилирования гидроксиаренов гидроксиароматические кислоты и 
их производные находят широкое практическое применение в качестве полупродуктов для получения 
лекарственных препаратов, пестицидов, красителей и полимерных материалов. Разработан простой, удоб-
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ный, промышленно применимый метод синтеза натриевой и калиевой солей этилугольной кислоты взаимо-
действием диоксида углерода с гидроксидами натрия и калия, соответственно. Установлено, что натрийэтил-
карбонат и калийэтилкарбонат являются эффективными карбоксилирующими реагентами гидроксиаренов 
(фенолов и нафтолов). Основным промышленным способом синтеза гидроксибензойных и гидроксинаф-
тойных кислот является карбоксилирование соответствующих фенолятов и нафтолятов щелочных металлов 
под давлением диоксида углерода (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных недостатков. Пока-
зано, что карбоксилирование фенолов и нафтолов натрийэтилкарбонатом и калийэтилкарбонатом является 
более удобным, простым и экологически чистым способом синтеза гидроксибензойных и гидроксинаф-
тойных кислот.  

Ключевые слова: диоксид углерода, металлалкилкарбонаты, гидроксиарены, карбоксилирование, гид-
роксиароматические кислоты. 

 
Введение 
Поиск путей широкого вовлечения оксидов углерода, являющихся одними из наиболее 

многотоннажных выбросов многих промышленных производств, в химическом синтезе 
представляет собой исключительно актуальную проблему современной химии. Особенно большое 
внимание уделяется утилизации диоксида углерода, который рассматривается как важный 
источник углеродного сырья для промышленного органического синтеза в будущем [1-8]. 
Утилизация диоксида углерода в химическом синтезе имеет также важное природоохранное 
значение, так как является одним из путей снижения антропогенных выбросов диоксида углерода 
– главного компонента парниковых газов в атмосферу. Молекула диоксида углерода является 
химически инертной и подавляющее большинство реакций с участием диоксида углерода 
протекает лишь в определенных условиях (применение жестких условий проведения процесса, 
использование катализаторов и др.), в то же время некоторые его легкодоступные простейшие 
производные являются достаточно активными соединениями. В частности представляют интерес 
синтезы на основе щелочных солей алкилугольных кислот (металлалкилкарбонатов). 

Несмотря на то, что соли алкилугольных кислот известны давно, синтетические методы их 
получения исследованы недостаточно. Наиболее распространенным способом получения 
щелочных солей алкилугольных солей является получение их взаимодействием диоксида углерода 
с алкоголятами щелочных металлов, синтезируемых из металлических щелочных металлов и 
спиртов (1): 

 

-H2
[ROM] CO2ROH + M RO - C(O)OM

M = Na, K; R = алкил

(1)

 
 
Хотя вышеприведенный способ синтеза натрий- и калийалкилкарбонатов достаточно удобен 

для их синтеза в лабораторных условиях, для промышленного производства он мало пригоден 
ввиду взрывоопасности смеси водорода, выделяемого на стадии получения алкоголятов, с 
воздухом. В работе [9] описан способ получения этилата натрия взаимодействием гидроксида 
натрия с этанолом в простой аппаратуре, позволяющей практически полностью перевести 
гидроксид натрия в этилат натрия при использовании в качестве водоотнимающего средства 
негашенной извести. На основе усовершенствования способа получения этилата натрия, 
описанного в работе [9], нами разработан простой и удобный метод синтеза этилатов натрия и 
калия из этанола и соответствующих гидроксидов натрия и калия (реакция 2) [10]. Эта реакция 
протекает с выделением воды, поэтому для смещения равновесия вправо в качестве 
водоотнимающего средства использована негашенная известь. 

 
C2H5OM + H2OMOH + C2H5OH

M = Na, K

(2)

 
 
Синтез этилата натрия осуществляют в двух взаимосвязанных с двумя трубками сосудах 

(колбы А и Б), причем в сосуде А из едкого натра и этанола получают этилат натрия, а в сосуде Б 
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осушают спирт с негашенной известью (рис. 1). Оба сосуда нагревают до кипения этанола. Пары 
спирта и выделяющейся в ходе реакции воды (азеотропная смесь) из сосуда А поступает в 
холодильник, конденсат из которого через спиртовой затвор стекает во второй сосуд Б, где 
влажный спирт высушивается негашенной известью, после чего пары спирта по другой трубке 
поступает в сосуд А, непрерывно барботируя через спиртовой раствор едкого натрия и этилата 
натрия. Процесс ведут в течение 3-7 часов при соотношений реагентов [NaOH]:[C2H5OH]=1:8.  

Разработанный простой, промышленно применимый способ получения этилатов натрия и 
калия использован нами для синтеза натрийэтилкарбоната и калийэтилкарбоната. Последние 
использованы в качестве карбоксилирующих реагентов гидроксиаренов для синтеза 
гидроксиароматических кислот. 

 
 

Рисунок 1 – Установка для синтеза этилата натрия. 
 

А и Б – реакционные сосуды (колбы) 1 – трубка для перегонки азеотропной смеси, 2 – холодильник, 3 – хлоркальциевая 
трубка, 4 – спиртовой затвор, 5 – трубка для перегонки осушенного спирта, 6 – противосбросовое расширение 
 
Следует отметить, что на настоящий момент свойства щелочных солей алкилугольных кислот 

изучены крайне мало. Они представляют собой трудноочищаемые мелкокристаллические 
вещества белого цвета, чрезвычайно плохо растворимые во многих органических растворителях 
(эфир, этанол, ацетон, бензол и др.); не имеют четкой температуры плавления: при нагреваний до 
380-4000С медленно без плавления разлогаются с выделением газообразных продуктов. В 
недавней работе [11] приведены некоторые интересные сведения о синтезе и свойствах 
натрийэтилкарбоната. Побудительным мотивом этих исследований было предложение авторов 
данной работы использовать натрийэтилкарбонат, синтезированного барботированием диоксида 
углерода через раствор гидроксида натрия в этаноле, для фиксаций и хранения/утилизаций 
диоксида углерода из промышленных отходящих газов. 

Предложена следующяя общая схема синтеза натрийэтилкарбоната при абсорбций СО2 в 
этанольном растворе NaOH (3): 

 

C2H5OH + NaOH + CO2  = C2H5OC(O)ONa + H2O (3)  
 

Реакция (3) состоит из двух последовательных стадий (4) и (5): 
 

C2H5OH + NaOH  = C2H5ONa + H2O (4)

C2H5ONa + CO2  = C2H5OC(O)ONa (5)
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Кроме главной реакций (3), могут протекать также побочные реакций (6)-(8), которые сум-
марно можно изобразить в виде (9):  

 

C2H5OH + NaOH  =  C2H5OH + Na+ + OH- (6)

(7)Na+ + OH- + CO2  =  Na+ + HCO3
-

Na+ + HCO3
-  =  NaHCO3 (8)

C2H5OH + NaOH +CO2  =  C2H5OH + NaHCO3
(9)

 
 

Таким образом, выпадающий осадок натрийэтилкарбоната может содержать NaHCO3 в следо-
вых количествах. Исследовано термическое разложение натрийэтилкарбоната. Найдено, что при 
1370С в атмосфере N2 натрийэтилкарбонат разлагается с образованием Na2CO3, CO2 и диэтилового 
эфира, а при обычных атмосферных условиях медленно разлогается с образованием 
Na2CO3·3NaHCO3, C2H5OH и CO2. 

Продукты карбоксилирования фенолов и нафтолов – гидроксибензойные и гидроксинаф-
тойные кислоты находят широкое практическое применение. Многие из них обладают биол-
огической активностью и применяются в производстве лекарственных препаратов, находят 
использование в качестве антиоксидантов, консервантов и в производстве полимерных материалов 
[12-22].  

Наиболее распространенным на настоящий момент способом синтеза гидроксибензойных и 
гидроксинафтойных кислот является карбоксилирование фенолятов и наятолятов щелочных 
металлов диоксидом углерода под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных 
недостатков, главным из которых является необходимость предварительного синтеза фенолятов и 
нафтолятов щелочных металлов ввиду технологической трудоемкости получения последних 
(отгонка воды в вакууме) и сильной гигроскопичности сухих фенолятов и нафтолятов щелочных 
металлов.  

Нами проведены систематические исследования по синтезу гидроксибензойных, гидроксинаф-
тойных кислот и их производных реакцией карбоксилирования фенолов, нафтолов и их произ-
водных натрийэтилкарбонатом и калийэтилкарбонатом. В настоящей работе приведен краткий 
обзор проведенных исследований.  

Экспериментальная часть 
В качестве реагентов использовали сухие натрий- и калийэтилкарбонаты, реактивные фенол, 

α-нафтол, β-нафтол, м-аминофенол, резорцин без специальной очистки, а также о-, м- и п-
хлорфенолы и о-, м- и п-крезолы фирмы Sigma Aldrich. Опыты проводились без применения 
растворителей в среде газообразного диоксида углерода. Индивидуальность синтезированных 
продуктов определяли по физико-химическим константам (т.пл), исследованию смешанных проб 
(отсутствие депрессии температуры плавления) с чистыми реактивными образцами продуктов 
реакции, а также по данным ИК- и ПМР-спектроскопии. ИК-спектры сняты на однолучевом 
инфракрасном спектрометре «Nicolet 5700» корпорации «Thermo Electron Corporation» (США) в 
области 400–4000 см-1. ЯМР1Н-спектры сняты на приборе «Brucker DPX 400», рабочая частота 300 
МГц. В качестве эталона был взят тетраметилсилан.  

Синтез салициловой кислоты. В стеклянный вкладыш, помещенный в стальной автоклав, 
снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) газообразного диоксида 
углерода, загружают 7,05 г (0,075 моль) фенола и 2,8 г (0,025 моль) натрийэтилкарбоната. 
Автоклав герметизируют, дважды продувают диоксидом углерода для удаления воздуха, а затем 
наполняют диоксидом углерода до давления 10 атм, включают перемешивание и обогрев. 
Температуру реакционной смеси в течение 4 часов поднимают до 1600С и при этой температуре и 
давлении диоксида углерода 10 атм выдерживают в течение 1 часа. После этого прекращают 
перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной температуры. Реакционную смесь 
обрабатывают водой. Водную фазу экстрагируют толуолом для отделения непрореагировавшего 
фенола. Продукт реакции (салициловая кислота) выделяют подкислением водной фазы соляной 
кислотой. Получают 3 г (86,0 %) салициловой кислоты; т.пл. 154-1550С.  
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Синтез п-гидроксибензойной кислоты. В стеклянный вкладыш, помещенный в стальной 
автоклав, снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) газообразного 
диоксида углерода, загружают 2,35 г (0,025 моль) фенола и 3,46 г (0,027 моль) калийэтилкар-
боната. Автоклав герметизируют, дважды продувают диоксидом углерода для удаления воздуха, а 
затем наполняют диоксидом углерода до давления 25 атм, включают перемешивание и обогрев. 
Температуру реакционной смеси в течение 4 часов поднимают до 2150С и далее выдерживают при 
этой температуре и давлении диоксида углерода 25 атм в течение 1 часа. После этого прекращают 
перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной температуры. Реакционную смесь 
обрабатывают водой. Полученный водный раствор экстрагируют толуолом для удаления 
непрореагировавшего фенола. Подкислением водной фазы соляной кислотой получают 3,2 г 
(92,5%) п-гидроксибензойной кислоты; т.пл. 214-2160С.  

Синтез 5-метил-2-гидроксибензойной кислоты. В стеклянный вкладыш, помещенный в 
стальной автоклав, снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) 
газообразного диоксида углерода, загружают 4.33 г (0.04 моль) п-крезола и 2.24 г (0.02 моль) 
натрийэтилкарбоната. Автоклав герметизируют, дважды продувают диоксидом углерода для 
удаления воздуха, а затем наполняют диоксидом углерода до давления 10 атм, включают 
перемешивание и обогрев. Температуру реакционной cмеcи в течение 4 чаcов поднимают до 185ºC 
и выдерживают при этой температуре и давлении диоксида углерода 10 атм в течение 3 чаcов. 
После этого прекращают перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Реакционную cмеcь обрабатывают водой. Полученный водный раствор экстраги-
руют эфиром для отделения непрореагировавшего п-крезола. Продукт реакции выделяют подкис-
лением водной фазы соляной кислотой. Получают 2.67 г (88.1%) 5-метил-2-гидроксибензойной 
кислоты; т. пл. = 149-150ºC.  

Синтез 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты. В стеклянный вкладыш, помещенный в 
стальной автоклав, снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) 
газообразного диоксида углерода, загружают 2.57 г (0.02 моль) п-хлорфенола и 1.12 г (0.01 моль) 
натрийэтилкарбоната. Автоклав герметизируют, дважды продувают диоксидом углерода для 
удаления воздуха, а затем наполняют диоксидом углерода до давления 10 атм, включают 
перемешивание и обогрев. Температуру реакционной cмеcи в течение 4 чаcов поднимают до 190ºC 
и выдерживают при этой температуре и давлении диоксида углерода 10 атм в течение 2 чаcов. 
Поcле этого прекращают перемешивание и обогрев, автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Реакционную cмеcь обрабатывают водой. Полученный водный раствор экстраги-
руют толуолом для отделения непрореагировавшего п-хлорфенола. Продукт реакции (5-хлор-2-
гидроксибензойная кислота) выделяют подкислением водной фазы cоляной киcлотой. Получают 
1.49 г (86.1 %) продукта; т. пл. = 172–173ºC. 

Синтез 2-гидрокси-3-нафтойной кислоты. В стеклянный вкладыш, помещенный в стальной 
автоклав, снабженный мешалкой, электрическим обогревом и вводом (выводом) газообразного 
диоксида углерода, загружали 3,6 г (0,025 моль) -нафтола и 3,08 г (0,027 моль) 
натрийэтилкарбоната. Автоклав герметизировали, дважды продували диоксидом углерода для 
удаления воздуха, а затем наполняли диоксидом углерода до 10 атм, включали перемешивание и 
обогрев. Температуру реакционной смеси поднимали в течение 4 часов до 190ОС и при этой 
температуре выдерживали 1 час. После этого прекращали перемешивание и обогрев, автоклав 
охлаждали до комнатной температуры. Реакционную смесь обрабатывали водой. Полученный 
водный раствор экстрагировали толуолом для удаления непрореагировавшего -нафтола. Продукт 
реакции выделяли подкислением водной фазы соляной кислотой. Получили 1,8 г (38,3%) 2-
гидрокси-3-нафтойной кислоты; т. пл. = 220-2210С. 

Результаты и их обсуждение 

О возможности использования щелочных солей алкилугольных кислот в качестве карбоксили-
рующего реагента в реакции карбоксилирования гидроксиаренов стало известно после появления в 
1958 г. сообщения I. Jones о карбоксилирования фенола натрийэтилкарбонатом [23]. После этого, 
начиная с 1969 г., появился ряд работ японских исследователей [24-26] о применении щелочных 
солей алкилугольных кислот для карбоксилирования фенола и его производных. 
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Следует отметить, что в вышеприведенных работах в качестве субстратов в реакции 
карбоксилирования фенола щелочными солями алкилугольных кислот изучены, главным образом, 
феноляты щелочных металлов с использованием различных растворителей. Нами проведены 
исследования по применению щелочных солей алкилугольных кислот в качестве карбоксилирую-
щих реагентов в реакции карбоксилирования непосредственно фенолов и нафтолов (без 
промежуточного синтеза фенолятов и нафтолятов щелочных металлов) и без применения 
растворителей, что соответствует принципам зеленой химии [27] (схемы 1, 2, 4).  
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Схема 1 – Карбоксилирование фенола и его производных натрийэтилкарбонатом 

 

Карбоксилирование фенола и его производных натрийэтилкарбонатом и калийэтилкар-
бонатом 

Карбоксилирование фенола. Проведены подробные исследования реакции карбоксилирования 
фенола щелочными солями алкилугольных кислот без применения растворителей [28, 29]. 
Определено влияние на ход реакции природы щелочного металла исходной соли, природы газовой 
среды, температуры и давления. Найдено, что при проведении реакции карбоксилирования фенола 
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натрийэтилкарбонатом в воздушной среде выход салициловой кислоты не превышает 23-26%. При 
проведении реакции в тех же условиях, но в среде инертных газов (диоксид углерода, аргон) 
удается повысить выход салициловой кислоты до 60-86%. Сильное влияние на ход реакции 
оказывает температура (рис. 2). При увеличении температуры с 120 до 160оС (скорость подъема 
температуры 350С/час) выход салициловой кислоты увеличивается с 3 до 65% (РСО2 = 10 атм). 
Дальнейшее увеличение температуры снижает выход продукта (до 45% при 195оС). При этом 
установлено, что в температурном интервале 120-195оС наблюдается образование салициловой 
кислоты с незначительной примесью п-гидроксибензойной кислоты (обнаруживается бумажной 
хроматографией). Интересно отметить, что при дальнейшем повышении температуры до 200оС в 
продуктах резко увеличивается содержание п-гидроксибензойной кислоты (17,5%) и 
одновременно повышается выход салициловой кислоты (69,9%); общий выход о- и п-
гидроксибензойных кислот составляет 87,4%. При дальнейшем повышении температуры вновь 
наблюдается образование лишь о-гидроксибензойной кислоты, выход которой плавно снижается 
до 56% при 220оС. Обнаруженная нами зависимость выходов о- и п-гидроксибензойных кислот от 
температуры пока не находит однозначного объяснения.  
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Рисунок 2 - Зависимость выхода салициловой кислоты от 

температуры при карбоксилировании фенола 
натрийэтилкарбонатом (РСО2=1 атм; τ = 7ч.). 
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Рисунок 3 - Зависимость выхода продуктов от 
температуры при карбоксилировании фенола 
калийэтилкарбонатом (РСО2=25 атм; =5 ч); 1 – 

салициловая кислота; 2 – п-гидроксибензойная кислота. 
 
Давление газовой среды проведения процесса (диоксид углерода, аргон) в пределах 1,2-10 атм 

(Т=1600С, τ=6 ч) мало влияет на выход салициловой кислоты. Дальнейшее увеличение давления до 
1,5-2,0 МПа резко снижает выход салициловой кислоты. Показано, что соотношение исходных 
реагентов существенно влияет на выход продукта. Применение избыточного, чем эквимолярное, 
количества фенола благоприятствует более глубокому протеканию реакции, что, по-видимому, 
связано с тем, что фенол играет роль растворителя. Увеличение соотношения реагентов [фенол]:[ 
натрийэтилкарбонат] от 1:1 до 3:1 увеличивает выход салициловой кислоты на 21%. Найдены 
оптимальные условия проведения реакции при использовании соотношения исходных реагентов 
[C6H5OH]:[NaOC(O)OC2H5] = 3:1, Т=1600С, Рco2=1 МПа, =6 часов (подъем температуры до 1600С 
в течение 4 часов + выдержка при этой температуре в течение 2 часа), при которых выход 
салициловой кислоты достигает 86,0%. Разработанный способ получения салициловой кислоты 
региоселективным карбоксилирование фенола натрийэтилкарбонатом прост, эффективен и может 
быть использован для ее промышленного производства [30].  

Известно, что в реакции Кольбе-Шмидта применение фенолята калия вместо фенолята натрия 
способствует образованию п-гидроксибензойной кислоты [31]. С целью проверки влияния при-
роды щелочного металла в исходных солях эфиров угольной кислоты на направление карбоксили-
рования исследована реакция карбоксилирования фенола калийэтилкарбонатом (схема 2). Изучено 
влияние условий проведения реакции карбоксилирования фенола калийэтилкарбонатом на ход 
протекания реакции и выход продуктов. Оптимальным давлением газовой среды является 25 атм. 
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Наиболее оптимальной скоростью подъема температуры оказалась 32-49оС/час: подъем 
температуры в течение 4-6 часов до 215оС и выдержка при этой температуре в течение 1 часа. 
Наибольшее влияние на ход процесса оказывает температура (рис. 3). Изучено влияние 
температуры (от 130 до 220оС) на ход протекания реакции карбоксилирования фенола 
калийэтилкарбонатом ([фенол]:[калийэтилкарбонат]=1:1,1], РСО2=25 атм; =7 ч). Карбоксилиро-
вание при температурах ниже 200оС протекает с образованием в основном салициловой кислоты. 
Наибольший выход (78,3%) салициловой кислоты наблюдается при 180оС. При дальнейшем 
увеличении температуры до 195оС выход салициловой кислоты снижается до 45%, при этом 
одновременно плавно увеличивается выход п-гидроксибензойной кислоты до 20%. При 
дальнейшем увеличении температуры (>200оС) наблюдается образование лишь п-гидроксибен-
зойной кислоты. Максимальный выход 92,5%) п-гидроксибензойной кислоты наблюдается при 
температуре 215оС. Дальнейшее увеличение температуры снижает выход продукта, по-видимому, 
из-за возможной реакции декарбоксилирования. 
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Схема 2 – Карбоксилирование фенола калийэтилкарбонатом 
 

Наблюдаемая температурная зависимость выхода продуктов реакции карбоксилирования 
фенола калийэтилкарбонатом отличается от таковой реакции карбоксилирования фенола 
натрийэтилкарбонатом. Считаем, что такое сильное различие может быть обусловлено не только 
лишь ранее описанной [31, 32] термической перегруппировкой первоначально образующейся 
щелочной соли салициловой кислоты в соль п-гидроксибензойной кислоты при высокой 
температуре. По видимому, здесь определенную роль играют как природа щелочного металла (Na, 
K) в исходных солях этилугольной кислоты, так и механизм протекания данной реакции.  

Можно предположить следующий механизм протекания реакции карбоксилирования фенола 
натрий- и калийэтилкарбонатами (схема 3). По-видимому, реакция идет через первоначальную 
ассоциацию металлалкилкарбонатов посредством кислорода карбонильной группы с фенольным 
гидроксилом. Затем активированная таким образом молекула металлалкилкарбоната 
электрофильно атакует о-положение исходного фенола со стабилизацией переходного состояния с 
помощью образования шестичленного кольца. При меньших температурах (<2000С) имеет место 
карбоксилирование в о-положение как в случае натрийалкилкарбоната, так и калийэтилкарбоната. 
При высоких температурах (>2000С) в случае калийэтилкарбоната из-за большего объема иона 
калия стабилизация за счет образования промежуточного шестичленного состояния становится 
невозможной и карбоксилирование идет в менее пространственно экранированное п-положение с 
образованием п-оксибензойной кислоты.  
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Схема 3 – Механизм протекания реакции карбоксилирования фенола натрий- и калийэтилкарбонатами 
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Таким образом, впервые найден способ региоселективного п-карбоксилирования фенола 
реакцией карбоксилирования последнего калийэтилкарбонатом. Найдены оптимальные условия 
синтеза п-гидроксибензойной кислоты (Т=2150С; Рсо2=2,5 МПа; =5ч; [фенол]: [калийэтил-
карбонат] = 1:1,1), при которых выход целевого продукта достигает 92,5%. Разработанный способ 
получения п-гидроксибензойной кислоты может быть использован для ее промышленного 
производства.  

Карбоксилирование м-аминофенола. Продукт карбоксилирования п-аминофенола - п-
аминосалициловая кислота (ПАСК) - была первым синтетическим препаратом, нашедшим 
широкое практическое применение при лечении туберкулеза. Следует отметить, что, несмотря на 
открытие других, более эффективных противотуберкулезных химиотерапевтических препаратов, 
ПАСК и ее производные до сих пор сохраняют свое значение как один из компонентов 
комбинированной химиотерапии туберкулеза (одновременного лечения несколькими препара-
тами) [33].  

С целью разработки нового, эффективного и экологически чистого способа синтеза п-
аминосалициловой кислоты изучено карбоксилирование м-аминофенола натрийэтилкарбонатом 
[34]. Установлено, что карбоксилирование м-аминофенола натрийэтилкарбонатом протекает 
гладко в п-положение к аминогруппе с образованием п-аминосалициловой кислоты. Найдены 
оптимальные условия проведения реакции: газовая среда – диоксид углерода, соотношение 
исходных реагентов [м-NH2С6Н4ОН]: [NaOC(O)OC2H5]=1:1, температура 1600С, Рco2=10 атм, τ=5 ч 
(подъем температуры в течение 4 ч до 1600С + 1ч выдержки при этой температуре), при которых 
выход целевого продукта (п-аминосалициловоя кислота) достигает 62,8%.  

Разработан новый, эффективный и экологически более чистый способ получения п-
аминосалициловой кислоты карбоксилированием м-аминофенола натрийэтилкарбонатом, который 
обладает рядом существенных преимуществ по сравнению с традиционным промышленным 
способом получения по Кольбе-Шмидту (в модификации Марассе) [35]: а) исключается 
использование воды в качестве растворителя; б) исключается использование большого избытка 
бикарбоната калия; в) продолжительность процесса сокращается с 90 часов до 5 часов; г) выход 
целевого продукта достигает 62,8% (или 99,5% на вступивший в реакцию м-аминофенола).  

Карбоксилирование полифенолов. Основным способом получения β-резорциловой кислоты 
является карбоксилирование резорцина или ее моно- и динатриевых (калиевых) солей диоксидом 
углерода (реакция Кольбе-Шмидта и ее различные модификации – метод Марассе и др.), имеющее 
ряд серьезных недостатков [36]: 1) применение растворителя; 2) применение большого избытка 
бикарбоната натрия и калия (метод Марассе); 3) часто наблюдается образование двух изомеров: - 
и β-резорциловых кислот; 4) большая продолжительность процесса (до 41 час); 5) жесткие условия 
проведения процесса: температура 100-1750С; давление СО2 до 27 атм. В работе [37] описан 
способ синтеза β-резорциловой кислоты реакцией Кольбе-Шмидта под воздействием ультразвука. 

Показано, что из трех изученных двухатомных фенолов – резорцина, пирокатехина и 
гидрохинона – карбоксилирование натрийэтилкарбонатом протекает в случае резорцина и лишь в 
незначительной степени в случае гидрохинона. Это, очевидно, объясняется электрофильным 
характером реакции карбоксилирования резорцина натрийэтилкарбонатом. В молекуле резорцина 
две гидроксигруппы находятся в мета-положении относительно друг друга и благодаря этому 
осуществляется согласованная ориентация входящего заместителя. В случае использования 
пирокатехина и гидрохинона в достаточно мягких условиях проведения процесса, наблюдаются 
сильные окислительные процессы (осмоление). Оба соединения являются сильными 
восстановителями, легко окисляемыми кислородом воздуха. Резорцин же термодинамически 
устойчивее своих изомеров по отношению к окислению. Показано, что карбоксилирование 
резорцина при разных температурах приводит к различным изомерным резорциловым кислотам: 
β-резорциловая кислота и γ-резорциловая кислота.  

С целью разработки оптимального метода синтеза -резорциловой кислоты нами подробно 
исследована реакция карбоксилирования резорцина натрийэтилкарбонатом [38]. Результаты 
изучения влияния различных условий проведения процесса на ход протекания реакции 
карбоксилирования резорцина натрийэтилкарбонатом приведены в таблице 1. 
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Таблица 1 - Карбоксилирование резорцина натрийэтилкарбонатом 
 

Условия проведения реакции Выход -
резорцило-вой 
кислоты, % 

Соотношение исходных реагентов 
[резорцин]: [натрийэтилкарбонат] 

Темпе-
ратура, 0С 

Давление 
СО2, атм 

Продолжитель-ность 
при температуре опыта, 

час 
2:1 120 10 4* 84,5 

2:1 120 10 1* 71,6 

2:1 120 10 6* 84,4 

3:1 120 10 1* 66,1 

2:1 160 10 4* 48,6 

2:1 120 7 4* 81,7 

2:1 120 12 4* 84,5 

* Время подъема температуры реакционной смеси до температуры опыта 4 часа  

 

Показано, что на характер протекания реакции карбоксилирования резорцина натрийэтилкар-
бонатом сильно влияет соотношение исходных реагентов. При двухмолярном и более избытке 
резорцина ([резорцин]:[натрийэтилкарбонат] = 23) реакция протекает гладко с образованием 
лишь одного продукта – -резорциловой кислоты, т.е. имеет место региоселективное 
карбоксилирование. Найдены оптимальные условия проведения региоселективного карбоксилиро-
вания резорцина натрийэтилкарбонатом – соотношение исходных реагентов [резорцин] : 
[натрийэтилкарбонат] = 2:1, температура 1200С, давление СО2 10 атм, продолжительность 4 часа, 
при которых выход -резорциловой кислоты достигает 84,5%. 

Карбоксилирование крезолов. Наиболее распространенным способом синтеза метилзаме-
щенных фенолкарбоновых кислот является карбоксилирование о-, м- и п-крезолов диоксидом 
углерода под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), характеризующийся рядом серьезных 
недостатков (необходимость предварительного синтеза крезолятов щелочных металлов и др.). 

Исследована реакция карбоксилирования о-, м- и п-крезолов натрийэтилкарбонатом [39]. 
Изучено влияние условий проведения реакции на ход протекания процесса и выход продуктов 
(рис. 4-6). Найдено, что при изученных условиях проведения реакции карбоксилирование м-
крезола натрийэтилкарбонатом протекает региоселективно в о-положение к гидроксильной группе 
с образованием лишь 4-метил-2-гидроксибензойной кислоты. Зависимость выхода продукта (4-
метил-2-гидроксибензойная кислота) от температуры проведения реакции имеет экстремальный 
характер (рис. 4). При повышении температуры с 120 0С до 180 0С выход продукта резко 
увеличивается с 15,2 % до 71,5 %, а при дальнейшем поднятии температуры до 1900С понижается 
до 64,8 %. Оптимальными значениями давления CO2 и продолжительности реакции являются 10 
атм и 7 часов (рис. 5 и 6). Оптимальным соотношением исходных реагентов является [м-
крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 1,5-2:1. В найденных оптимальных условиях проведения реакции 
карбоксилирования м-крезола натрийэтилкарбонатом выход 4-метил-2-гидроксибензойной 
кислоты составляет 74,2 %. 

Установлена возможность применения натрийэтилкарбоната в качестве карбоксилирующего 
реагента в реакции карбоксилирования о- и п-крезолов. Найдено, что карбоксилирование п-
крезола натрийэтилкарбонатом протекает региоселективно с образованием 5-метил-2-гидрокси-
бензойной кислоты. Изучено влияние условий проведения реакции на выход продукта. При 
найденных оптимальных условиях проведения реакции ([п-крезол]:[натрийэтилкарбонат]=2:1, 
Т=1850С, РСО2=10 атм, =7 ч) выход 5-метил-2-гидроксибензойной кислоты достигает 88,1%. 
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 Рисунок 4 - Влияние температуры на выход 4-метил-2-
гидроксибензойной кислоты ([м-крезол]: 

[натрийэтилкарбонат] = 2:1, PCO2 = 10 атм,  = 6 час). 
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 Рисунок 5 - Влияние давления СО2 (PCO2) на выход 4-
метил-2-гидроксибензойной кислоты ([м-

крезол]:[натрийэтилкарбонат] = 2:1, T = 180C,  = 6 час). 
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Рисунок 6 - Влияние продолжительности реакции на выход 4-метил-2-гидроксибензойной кислоты ([м-крезол]: 

[натрийэтилкарбонат] = 2:1, T = 180C, PCO2 = 10). 
 
Реакция карбоксилирования о-крезола натрийэтилкарбонатом протекает также региоселек-

тивно с образованием лишь 2-гидрокси-3-метилбензойной кислоты. Следует отметить, что в 
случае о-крезола карбоксилирование протекает с существенно более низким выходом продукта, 
чем в случаях п- и м-крезолов. При проведении карбоксилирования о-крезола в найденных для 
реакции карбоксилирования п-крезола натрийэтилкарбонатом оптимальных условиях ([о-
крезол]:[натрийэтилкарбонат]=2:1, Т=185 0С, РСО2=10 атм, =7 ч.) выход продукта (3-метил-2-
гидроксибензойная кислота) составляет 38,0 %;  

Карбоксилирование хлорфенолов. Продукты карбоксилирования хлорфенолов – хлорзамещен-
ные фенолкарбоновые кислоты, находят широкое применение в качестве ценных полупродуктов 
для получения биологически активных соединений [21, 22]. Основным промышленным способом 
синтеза хлорфенолкарбоновых кислот является карбоксилирование хлорфенолятов щелочных 
металлов диоксидом углерода под давлением (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд серьезных 
недостатков, главным из которых является необходимость предварительного синтеза хлорфено-
лятов щелочных металлов [40]. 

Подробно исследована реакция карбоксилирования о-, м- и п-хлорфенолов натрийэтилкарбо-
натом [41, 42]. Изучено влияние на ход протекания реакции и выход продуктов различных условий 
проведения процесса. Показано, что карбоксилирование п-хлорфенола натрийэтилкарбонатом 
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протекает региоселективно с образованием 5-хлор-2-гидроксибензойной кислоты. Найдены 
оптимальные условия проведения реакции карбоксилирования п-хлорфенола натрийэтилкарбо-
натом: [п-ClC6H5OH]: [NaOC(O)OEt] = 2:1, T = 190C, PCO2 = 10 атм,  = 6 ч, при которых выход 5-
хлор-2-гидроксибензойной кислоты составляет 86,1%.  

Установлена возможность применения натрийэтилкарбоната в качестве карбоксилирующего 
реагента в реакции карбоксилирования м- и о-хлорфенолов. Карбоксилирование м-хлорфенола 
натрийэтилкарбонатом протекает региоселективно с образованием 4-хлор-2-гидроксибензойной 
кислоты. Изучено влияние условий проведения реакции на выход продукта. При найденных 
оптимальных условиях проведения реакции ([м-хлорфенол]:[натрийэтилкарбонат]=2:1, Т=1650С, 
РСО2=10 атм, =6ч.) выход 4-хлор-2-гидроксибензойной кислоты достигает 76,2%. Определено, что 
реакция карбоксилирования о-хлорфенола натрийэтилкарбонатом протекает также 
региоселективно с образованием 3-хлор-2-гидроксибензойной кислоты. При проведении 
карбоксилирования о-хлорфенола в найденных для реакции карбоксилирования п-хлорфенола 
натрийэтилкарбонатом оптимальных условиях ([о-хлорфенола]:[натрийэтилкарбонат]=2:1, 
Т=1900С, РСО2=10 атм, =6 ч.) выход продукта (3-хлор-2-гидроксибензойная кислота) составляет 
68,2 %. 

 

Карбоксилирование нафтолов натрийэтилкарбонатом. 
Впервые установлено, что натрийэтилкарбонат может быть успешно применена в качестве 

карбоксилирующего реагента в реакции карбоксилирования нафтолов [46] (схема 4). Изучено 
влияние на ход реакции карбоксилирования α-нафтола и β-нафтола натрийэтилкарбонатом при-
роды газовой среды (воздух, диоксид углерода, аргон), давления, температуры и продолжитель-
ности процесса. Найдено, что карбоксилирование α-нафтола натрийэтилкарбонатом в зависи-
мости от условий проведения реакции (природа газовой среды, температура) протекает региосе-
лективно в положение 2 или 4. В воздушной среде (Рвоздух=1,2-1,4 атм) карбоксилирование α-
нафтола натрийэтилкарбонатом протекает в положение 2 с образованием лишь 1-гидрокси-2-
нафтойной кислоты. Зависимость выхода продукта от температуры имеет экстремальный характер 
с максимальным выходом при 1600С. Наиболее оптимальной продолжительностью реакции 
является 5 часов (4 часа подъема температуры до 1600С и выдержка при этой температуре 1 час). 
Дальнейшее увеличение продолжительности реакции приводит к резкому уменьшению выхода 
продукта. При оптимальных условиях проведения процесса (Рвоздух=1,2-1,4 атм, Т=1600С, τ=5 ч.) 
выход 1-гидрокси-2-нафтойной кислоты составляет 74,5% (масс.) (93,1% (масс.) в расчете на 
вступивший в реакцию α-нафтол). 
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Схема 4 – Карбоксилирование α- и β-нафтолов натрийэтилкарбонатом 

 

При проведении реакции карбоксилирования α-нафтола натрийэтилкарбонатом в среде 
диоксида углерода (РСО2=10 атм, τ=5 ч.) обнаружена интересная зависимость направления 
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карбоксилирования от температуры. При температурах 80-1300С наблюдается образование только 
1-гидрокси-4-нафтойной кислоты, т.е. карбоксилирование протекает в положение 4; максимальный 
выход продукта 48,0% (масс.) (94,3% (масс.) в расчете на вступивший в реакцию α-нафтол) имеет 
место при 1150С. При более высоких температурах – от 140 до 1900С – карбоксилирование 
протекает в положение 2 с образованием лишь 1-гидрокси-2-нафтойной кислоты; максимальный 
выход продукта 66,0% (масс.) (93,4% (масс.) в расчете на вступивший в реакцию α-нафтол) имеет 
место при 1600С. Обнаруженное нами региоселективное карбоксилирование α-нафтола 
натрийэтилкарбонатом в среде диоксида углерода (РСО2=10 атм, Т=1150С, τ=5 ч.) является первым 
примером прямого карбоксилирования α-нафтола в положение 4. Следует отметить, что 
карбоксилирование α-нафтола по Кольбе-Шмидту всегда протекает в положение 2 с образованием 
1-гидрокси-2-нафтойной кислоты [31]. 

Установлено, что в отличие от α-нафтола, карбоксилирование β-нафтола натрийэтилкарбона-
том в среде диоксида углерода, аргона и в воздушной среде в температурном интервале от 110 до 
2300С протекает в положение 3 с образованием 2-гидрокси-3-нафтойной кислоты. Наиболее 
оптимальной газовой средой проведения реакции является диоксид углерода. В найденных 
оптимальных условиях проведения процесса (РСО2=10 атм, Т=1900С, τ=5 ч.) выход 2-гидрокси-3-
нафтойной кислоты составляет 38,3% % (масс.) (91,4% (масс.) в расчете на вступивший в реакцию 
β-нафтол). 

Таким образом, установлена возможность применения натриевой соли этилугольной кислоты 
для карбоксилирования нафтолов. Разработаны простые и удобные способы синтеза 1-гидрокси-2-
нафтойной, 1-гидрокси-4-нафтойной и 2-гидрокси-3-нафтойной кислот, которые могут быть 
использованы для их промышленного производства. 

 
Заключение 
В работе проведен анализ исследований авторов в области синтеза гидроксибензойных и 

гидроксинафтойных кислот карбоксилированием фенолов и нафтолов щелочными солями 
алкилугольных кислот – легкодоступными производными диоксида углерода. Гидроксибензойные, 
гидроксинафтойные кислоты и их производные находят широкое практическое применение в 
качестве полупродуктов для получения лекарственных препаратов, пестицидов, красителей и 
полимерных материалов. Разработан простой, удобный и промышленно применимый метод 
синтеза натриевой и калиевой солей этилугольной кислоты. Установлено, что натрийэтилкарбонат 
и калийэтилкарбонат являются эффективными карбоксилирующими реагентами гидроксиаренов 
(фенолов и нафтолов). Основным промышленным способом синтеза гидроксибензойных и 
гидроксинафтойных кислот является карбоксилирование соответстующих фенолятов и нафтолятов 
щелочных металлов под давлением диоксида углерода (реакция Кольбе-Шмидта), имеющий ряд 
серьезных недостатков. Показано, что карбоксилирование фенолов и нафтолов 
натрийэтилкарбонатом и калийэтилкарбонатом является более удобным, простым и экологически 
чистым способом синтеза гидроксибензойных и гироксинафтойных кислот. Результаты 
проведенных исследований легли в основу разработок новых, эффективных и экологически 
чистых способов получения лекарственных препаратов «Салициловая кислота», «п-
Аминосалициловая кислота» и «п-Гидроксибензойной кислоты» – промежуточного продукта для 
получения многих биологически активных соединений. 
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АЛКИЛКӨМІРҚЫШҚЫЛДАРЫНЫҢ СІЛТІЛІК ТҰЗДАРЫ ФЕНОЛДАР МЕН 
НАФТОЛДАРДЫ КАРБОКСИЛДЕУШІ РЕАГЕНТТЕР РЕТІНДЕ 

 
Аннотация. Органикалық синтезде көміртек шикізаты ретінде көміртек диоксидін қолдану аманауи 

органикалық химияның жəне мұнайхимиясының маңызды мəселесі болып табылады. Көміртек диоксиді 
молекуласының реакцияға түсу активтілігі төмен, сондықтан оның қатысындағы көптеген реакциялар 
белгілі бір жағдайларда: катализаторды қолдану, процесті жүргізудің қатаң шарттары жəне т.б. жүреді. 
Сонымен қатар, көміртек диоксидінің бірқатар қарапайым туындылары реакцияға қабілетті болып келеді. 
Жұмыста авторлардың гидроксиарендерді карбоксилдеуде алкилкөмір қышқылдарының сілті тұздарын 
(қолжетімді көміртек диоксидінің туындылары) карбоксилдеуші реагенттер ретінде қолдану саласындағы 
зерттеулеріне талдау жасалынған. Гидроксиарендерді карбоксилдеу өнімдері - гидроксибензой қышқылдары 
мен оның туындылары, дəрілік заттар, пестицидтер, бояулар мен полимерлі материалдар алуда кең 
практикалық қолданысқа ие. Этилкөмір қышқылының натрий жəне калий тұздарын натрий жəне калий 
гидроксидтерімен көміртек диоксидін əрекеттестіру арқылы синтездеудің оңай, ыңғайлы жəне өндісте 
қолдануға болатын əдісі жасалынған. Натрийэтилкарбонат жəне калийэтилкарбонат гидроксиарендерді 
(фенолдар мен нафтолдарды) тиімді карбоксилдеуші реагенттер ретінде қолдануға болатындығы анықталды. 
Гидроксибензой жəне гидроксинафтой қышқылдарын синтездеудің негізгі өндірістік əдісі сілтілік металдар-
дың феноляттары мен нафтоляттарын көміртек диоксидінің қысымында карбоксилдеу (Кольбе-Шмидт 
реакциясы) болып табылады жəне ол бірқатар айтарлықтай кемшіліктерге ие. Фенолдар мен нафтолдарды 
натрий жəне калийэтилкарбонаттармен карбоксилдеу арқылы гидроксибензой жəне гидроксинафтой қыш-
қылдарын синтездеудің оңтайлы, оңай жəне экологиялық таза əдіс екендігі көрсетілген.  

Түйін сөздер: көміртек диоксиді, металалкилкарбонаттар, гидроксиарендер, карбоксилдеу, гидрок-
сиароматты қышқылдар. 
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ПОЛУЧЕНИЕ САМООРГАНИЗУЮЩИХСЯ 
ОРГАНО-КРЕМНИЕВЫХ МОНОСЛОЁВ АНИОННЫХ ЛИГАНД 
НА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТЯХ (ЗОЛОТА, СЕРЕБРА) 

И ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ИХ СВОЙСТВ 
ОТ КОМПЛЕКСНЫХ ИОНОВ 

 
Аннотация. В работе приведены результаты исследования получения самоорганизующихся органо-

кремниевых монослоёв анионных лиганд на металлических поверхностях (золота, серебра) и зависимости их 
свойств на комплексных ион. Исследуемые соединения были получены с помощью транс-этерификации 3- 
(триметоксисилил) пропантиола с соответствующими спиртами. FT-IR Спектры отражения указывают на 
сильное хемосорбции видов 1-3 на поверхностей серебра или золота. При адсорбции, S-H связи разрываются 
и образуются Ag–S связи. AM1d расчеты показывают, что Ag–S связи имеют сильный ковалентный характер 
с некоторым ионным вкладом. 

Ключевые слова: кремнийорганические слои, самоорганизация, металлические (золото, серебро) 
поверхности, поверхность, комплексообразование, комплексы щелочных металлов. 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 3. 2017 
 

 
95 

Область супрамолекулярной химии и наука о гибридных материалах являются сравнительно 
молодыми и недостаточно изучены. За несколько последних десятилетий они являются областью 
жестокой конкуренцией и прорывного предмета для научного мира с новыми подходами и 
открытиями, публикуемыми каждую неделю в международных научных журналах. 

Потенциал неприменяемости до сих пор технологии гибридных материалов может быть 
показан при сравнении некоторых работ, осуществляемых в разные времена. Хотя силикатная гель 
известна примерно с 1640 годов, следующая конкретная информация стала известна в 1919 году, 
когда была подана заявка на патент при использовании парового адсорбента в газовой маске В.А. 
Патриком [1], и почти сто лет спустя, только в 2011 году, его органический гибридный аналог 
стали использоваться для устранения перхлорат - ионов из водной среды [2].  

В настоящее время, существует целый ряд работ, связанных с анионной экстракцией в твёрдые 
мезопористые фазы органического кремния [3-7]. Эти работы связаны с изучением только одного 
анионного вида и его супрамолекулярного связывания с материалом, и не имеют никакого 
отношения к возможности пониженной селективности (и соответственно практического 
применения) и/или другим теоретическим применениям, полученных неорганических и 
органических гибридов.  

Катионосвязующие гостевые молекулы и материалы являются основными источниками 
супрамолекулярной и материальной областей. Обзорных статей, посвященных анионной 
идентификации мало [8-9]. Тем временем, полагается, что около 75% биохимических субстратов 
являются отрицательно-заряженными молекулами [10] и, за исключением некоторых ионов 
тяжёлых металлов, большинство анионов являются опасными загрязнителями, которые 
необходимо удалять из отходов производства. В случае заражения воды или почвы, сравнительно 
простые оксоанионы, такие как фосфат или нитрат, могут существенно повлиять на изменение 
роста растений, иметь отрицательное воздействие на жизнь животных и нарушать равновесие 
экосистемы. Другие ионы, например, содержащие шестивалентный хром, известны своим 
негативным влиянием на жизнь животных и людей, в особенности как увеличивающие 
возникновение раковых заболеваний [11]. Кроме того, большое количество синтетических 
выпускаемых красителей являются ионными, с анионами ответственными за окраску, и 
потенциально опасными загрязнителями в зависимости от их органической структуры. К тому же, 
органический кремний способен обеспечить эффективный способ разделения данных соединений 
[6].  

Значительное внимание уделяется в последние несколько десятилетий к модификации 
благородных металлических поверхностей путем образования на них упорядоченное органические 
пленки толщиной от нескольких нанометров до нескольких сотен нанометров [12-15]. Один из 
самых простых методов образования этих ультратонких пленок является простое погружение 
поверхности благородного металла в разбавленном растворе (мМ) органического соединения в 
обычных условиях, и эти мономолекулярные органические пленки широко известны, как 
самоорганизующиеся монослои (СОM). Образование СОМ обеспечивает один легкий метод по 
отношению к функционализации поверхности органическими молекулами (как алифатические и 
ароматические), содержащие подходящие функциональные группы, такие как -SH, -CN, -СООН, -
NH2 и силаны на выбранной металлических (Au, Cu, Ag, Pd, Pt , Hg и C), а также 
полупроводниковых поверхностях (Si, Ga, As, индий - покрытий из оксида олова и т.д.) [16]. 

Самоорганизующие поверхности могут быть эффективно использованы для наращивания 
интересных структур на нано-уровне. Самоорганизация обеспечивает простой путь для 
организации подходящих органических молекул на поверхности благородных металлов и 
выбранных нанокластерных поверхностей с использованием монослоев длинноцепочечных 
органических молекул с различными функциональными возможностями, такими как -SH, -COOH, 
-NH2, силанов и т.д. [15,17]. Металлические поверхности, модифицированные с самоорганизую-
щимся монослоем различных органических соединений нашли применение в предотвращении 
коррозии, они чрезвычайно важны в области нанотехнологий для построения наноэлектронных 
устройств, сенсорных массивов, суперконденсаторов, катализаторов, перезаряжаемых источников 
питания и т.д. Гибкость в отношении концевых функциональных групп органических молекул 
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позволяет контролировать гидрофобности или гидрофильности поверхности металла, в то время 
как выбор длины масштаба может быть использована для настройки отдаленно-зависимого 
поведения переноса электрона. 

Благодаря высокоупорядоченной природе и плотной упаковке, эти монослои на 
металлических поверхностях также важны для некоторых практических применений, таких как 
химическое зондирование [18], контроль поверхностных свойств, таких как смачиваемость и 
трение [19] защита от коррозии [20], формирование рисунка [21], полупроводниковые пассивации 
[22] и оптическая генерация второй гармоники [23].  

Методика исследования 
Все реагенты для синтеза были использованы в качестве коммерческих продуктов (Aldrich). 

Исследуемые соединения были получены с помощью транс-этерификации 3- (триметоксисилил) 
пропантиола с соответствующими спиртами. К раствору 3- (триметоксисилил) пропантиола (0,1 
моль) в сухом бензоле (750 см3) добавляют соответствующий поли (этилен окса) 
гликольмоноалкилэфир (0,3 моль) и оксида дибутилола (50 мг). Полученную смесь нагревают с 
помощью аппарата Дина-Старка. Метиловый спирт, образующийся в ходе реакции, удаляют в виде 
смеси с бензолом (около 10 мл жидкости на 2-3 ч). 

Все ЯМР-спектры были записаны на Varian Gemini 300 спектрометре, работающем на частоте 
300.076 МГц 1H и 70.373 МГц для 23Na. Спектры были записаны при температуре 293 К с 
использованием в качестве стандарта внутренние ТМС для 1H в CDCl3 и внешнем 1 М NaCl в D2O 
для измерения 23Na в растворе ацетонитрила. Эксперименты по титрованию 23Na-ЯМР были 
проведены в [2H] 3-ацетонитриле при постоянной концентрации ионов натрия (0,001 м), при 
изменении соотношения поданда 1-3 / лиганд/ металл от 0,1 до 25 (Таблица 1). 

 

Таблица 1 - Стехиометрия полученных комплексов и константы устойчивости,  
полученные с помощью 23Na ЯМР титрования 

 

Соединение Стехиометрия комплексов (лиганда: 
катионы металлов) 

Константы устойчивости 

1 1:1 210 ± 30 
2 1:1 240 ± 20 

1:2 230 ± 20 
1:3 230 ± 30 
1:4 180 ± 50 

3 1:1 220 ± 20 
1:2 230 ± 20 
1:3 210 ± 30 
1:4 170 ± 50 

 

Растворы электролитов для электрохимических измерений были изготовлены с использова-
нием пропиленкарбоната (PC) от Merck, очищенные фракционной перегонкой в атмосфере сухого 
аргона и высушенные над ситами 4 A молекулярного лития. LiClO4 (Fluka) сушили в вакуумной 
печи при 150 С; С, 3 мБар. 

 
Процедура адсорбции для поверхностей серебра и золота  
Серебряные ленты (99,999%) были отполированы с помощью суспензии алюминия (Бюлер), и 

тщательно промыты сухим растворителем (ацетонитрил или PC). 
Фольга из золота (толщиной 0,1 мм, (99,999%)) используются в качестве коммерческого 

продукта (Aldrich). Адсорбаты 1-3 были образованы на лентах серебра из жидких тиоловых 
соединений и от их растворов в ацетонитриле или PC (0,2 М). После вынимания из жидкой фазы, 
адсорбаты промывали с помощью чистого и высушенного растворителя (ацетонитрил или РС) и 
оставляли сушить в течение 12 ч в атмосфере безводного аргона. 

ИК-Фурье спектроскопия. Спектры отражения-поглощения (RAIRS) адсорбатов 1-3 на 
гладких серебряном или золотом лентах были получены в атмосфере N2 на Brucker 113V ИК-
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Фурье -спектрометре с FT-80 угла скольжения инфракрасного отражения и жидкого N2 охлаж-
денном TGS детекторе. Как правило, были выполнены 2000 сканирований с разрешением 1 см-1. 
Кроме того, для сравнения ИК-Фурье спектры тиолов субстратов были записаны на том же 
спектрометре. 

Результаты и обсуждения 
 
ИК-Фурье спектры отражения-поглощения. Поданды S-Si (лиганды 1-3) являются реагентами, 

используемые в органической химии, и характеризуется двумя различными функциональными 
группами. Первая группа -S-Н определяет нуклеофильный характер молекулы, а второй Si(OR)3 
позволяет комплексообразованию ионов и малых нейтральных молекул, а также образованию 
димеров и полимеров в присутствии воды. Бифункциональный характер исследуемых молекул 
позволяет образовывать органические монослойные пленки на поверхности серебра путем 
самоорганизации и дальнейшей модификации монослоев путем образования комплексов с 
различными металлами на их поверхностях. 

ИК-Фурье спектры были взяты лиганды 1-3 и их комплексы с перхлоратом натрия в растворе 
ацетонитрила. Инфракрасные спектры поглощения лигандов 1-3 сравнивали с этими лигандами в 
присутствии перхлората натрия и спектрами отражения-поглощения, записанных на поверхностях 
серебра и золота. 

Комплексообразование катионов Na+ со стороны оксоалкил групп лиганды 1 обозначается 
уширением (громоздкие полосы) поглощения в области 1200-1000 см-1, в котором происходят 
валентные колебания ClO4

- аниона (рисунок 1а и б ). 
 

 
 

Рисунок 1 - ИК-Фурье спектры: (а) спектр поглощения комплекса лиганды 1  
с HClO4 и (б) спектр поглощения лиганды 1 

 
ИК-Фурье спектры также дают явное свидетельство образования адсорбатов на поверхности 

Ag или Au в виде полосы при приблизительно v = 2568 см-1, предназначенное на исчезновение 
валентных колебании S-H. Отсутствие этой полосы в спектрах (рисунок 2а, б) показывает, что с 
образованием адсорбатов адсорбатов S-H прерваны и атомы S непосредственно связаны с 
поверхностными атомами Ag или Au. Этот результат согласуется с ранее представленными 
протонной абстрагированием от алкантиолов, адсорбированных на поверхностях Ag и/или Au. 
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Рисунок 2 - ИК-Фурье спектр поглощения лиганды 1 (а)  
и спектр отражения (ATR) 1, адсорбированного на Au (б) 

 
Как мы уже показали на рисунке 1а и б, широкая полоса поглощения в области 1200-1000 см-1, 

в которых происходит валентные колебания ClO4
- аниона, указывает на комплексообразование 

катионов Na+ по оксоалкил группе лиганды 1. Эти же полосы наблюдаются в спектрах отражения 
лиганды 1 адсорбированного на поверхности золота и его комплексов с катионами Na+ (рис. 3а, б). 

 

 
 

Рисунок 3 - (а) спектр отражения лиганды 1, адсорбированного на Au 
в присутствии HClO4 и (б) спектры отражения лиганды 1, адсорбированного на Au 

 
Нами получены структуры комплексов лиганд 1 - 3 с катионами Na+, адсорбированных на 

поверхности Ag в виде молекулярного моделирования и приведены на рисунках 4-6. 
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Рисунок 4 - Структура комплекса лиганда 1 с катионом Na +, адсорбированного на поверхности Ag 

 
Рисунок 5 - Структура комплекса лиганда 2 с катионами 4Na+, адсорбированного на поверхности Ag 
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Рисунок 6 - Структура комплекса лиганда 3 с катионами 6 Na+, адсорбированного на поверхности Ag 
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Выводы 
FT-IR Спектры отражения указывают на сильное хемосорбции видов 1-3 на поверхностей 

серебра или золота. При адсорбции, S-H связи разрываются и образуются Ag–S связи. AM1d 
расчеты показывают, что Ag–S связи имеют сильный ковалентный характер с некоторым ионным 
вкладом. Адсорбированные 1-3 лиганды на поверхностях Ag или Au образуют комплексы с 
некоторыми одновалентными катионами, координируемых атомом кислорода оксаалкильной цепи 
каждой молекулы. 
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МЕТАЛЛ (АЛТЫН, КҮМІС) БЕТТЕРІНДЕ АНИОНДЫ ЛИГАНДАЛАРДЫҢ ӨЗДІГІНЕН 
ТҮЗІЛЕТІН ОРГАНО-КРЕМНИЙЛІ МОНОҚАБАТТАРЫН АЛУ ЖƏНЕ ОЛАРДЫҢ 

ҚАСИЕТТЕРІНІҢ КОМПЛЕКСТІ ИОНДАРҒА ТƏУЕЛДІЛІГІН ЗЕРТТЕУ 
 
Аннотация. Жұмыста металл (алтын, күміс) беттерінде анионды лигандалардың өз бетінше түзілетін 

органо-кремнийлі моноқабаттарын алу жəне олардың қасиеттерінің комплексті иондарға тəуелділігін зерттеу 
нəтижелері келтірілген. Зерттелетін қосылыстар транс-этерификация көмегімен 3 - (триметоксисилил) 
пропантиол мен сəйкес келетін спирттен алынды. FT-IR шағылысу спектрлері алтын мен күмістің бетінде 1-
3 түрлерінің күшті хемосорбцияланғанын көресетті. Адсорбциялану кезінде, S-H байланыстары үзіліп, Ag–S 
байланыстары түзіледі. AM1d есептеулері көрсеткендей, Ag–S байланыстары кейбір қосылған иондармен 
күшті ковалентті сипатқа ие.  

Түйін сөздер: кремнийорганикалық қабат, өздігінен түзілу, металдық (алтын, күміс) беттер, комплекс 
түзу, сілтілік металдардың комплекстері. 
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Abstract. The article presents the results of the investigation of the effect of microwave treatment on the 

extraction yield of humic and bituminous substances from brown coals. It is shown that preliminary microwave 
irradiation of brown coal samples in an aqueous alkaline medium leads to the activation of destructural processes in 
the organic mass of coal. It is established that the use of microwave treatment promotes the efficiency of extraction 
of humates, bitumen, waxes and resins. At the same time, the amount and composition of products passing into 
solution can vary within wide limits, depending on the irradiation power, the ratio of components, and the 
concentration of alkali. The use of microwave coal activation can involve low-bituminous coals into processing, or 
radically improve existing technologies for complex processing of coal products. The obtained data showed the 
possibility of combining the processes of alkaline dissolution of humic substances and extraction of bitumen from 
brown coals in a microwave field, which can lead to simplification of the technological process of processing of coal 
products. 
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ВЛИЯНИЕ МИКРОВОЛНОВОГО ОБЛУЧЕНИЯ  
НА ЭКСТРАКЦИОННЫЙ ВЫХОД ГУМИНОВЫХ  

И БИТУМИНОЗНЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ БУРЫХ УГЛЕЙ 
 
Аннотация. В статье представлены результаты исследования влияния микроволновой обработки на 

экстракционный выход гуминовых и битуминозных веществ из бурых углей. Показано, что предварительное 
микроволновое облучение образцов бурого угля в водно-щелочной среде приводит к активации деструктур-
ных процессов в органической массе угля. Установлено, что использование микроволновой обработки 
способствует эффективности извлечения гуматов, битумов, восков и смол. При этом количество и состав 
переходящих в раствор продуктов может изменяться в широких пределах в зависимости от мощности 
облучения, соотношения компонентов, концентрации щелочи. Применение микроволновой активации углей 
может вовлечь в переработку низкобитуминозные угли, либо кардинально улучшить существующие техно-
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логии комплексной переработки углепродуктов. Полученные данные показали возможность совмещения 
процессов щелочного растворения гуминовых веществ и экстракции битума из бурых углей в микровол-
новом поле, что может привести к упрощению технологического процесса переработки углепродуктов. 

Ключевые слова: бурый уголь, микроволновое облучение, битум, гумат. 
 
Введение 
В настоящее время уголь в основном применяется в качестве источника энергии, 

промышленная переработка его в ценные химические продукты остается все еще достаточно 
низкой. Казахстан располагает значительными запасами углей различных марок [1]. В балансовых 
запасах более половины приходится на каменно-коксовые угли, меньше половины – на бурые 
угли, которые сосредоточены, главным образом, в крупнейшем буроугольном Майкубенском 
месторождении. Комплексный химико-технологический подход к освоению этих ископаемых 
обеспечивает получение широкого класса химических веществ, которые могут использоваться в 
различных отраслях промышленности [1-4]. 

 Одним из важных продуктов экстракционной обработки низкосортных углей является горный 
воск [5-8]. Крупнейший производитель восков в мире – Германия выпускает до 50 тыс. т восков в 
год, что составляет 80% мирового производства. В Бразилии ежегодно производится 10 тыс. т 
этого продукта, получаемой из карнаубской пальмы [9]. В России и других угольных странах, в 
том числе и Казахстане, воски не производятся, хотя их дефицит в стране, по экспертным оценкам 
составляет около 5 тыс. т в год. Сырой буроугольный воск, извлекаемый из битуминозных бурых 
углей путем экстракции органическими растворителями (бензол, толуол, спирты и др.), 
представляет собой смесь собственно восковых компонентов и смол [5-8]. В зависимости от 
способа извлечения различают «битум А», извлекаемый холодным или кипящим растворителем 
при нормальном давлении, «битум Б», извлекаемый растворителями при повышенной температуре 
и давлении, «битум С», полученный из сырья, освобожденного от «битума А» и обработанного 
соляной кислотой. Собственно, битумами общепринято считать только «битум А». Количест-
венный выход сырого воска (битум А) из угля, выраженный в процентах к массе угля, обозна-
чается термином «битуминозность». Содержание восковых и смоляных составляющих в битуме 
колеблется в широких пределах в зависимости от многих факторов – применяемых при экстракции 
растворителей, условий экстракции, видов сырья и др. [6-8]. 

Во многом это обусловлено низкой степенью превращения органического вещества твердых 
топлив в углехимических технологиях. Следовательно, необходимо решать проблему внедрения 
перспективных технологий по комплексной переработке углей, увеличивая экономическую отдачу 
от применения угольного сырья. Практическое решение данной проблемы в настоящее время 
лежит в поисках легкодоступных, активных реагентов и катализаторов и способов физико-
химического воздействия на угольное вещество при минимальных энергетических и капитальных 
затратах [9-13].  

Для повышения степени извлечения битуминозных восков из бурых углей применяют 
различные органические растворители и добавки к ним [5-9]. Согласно данных работ [10-15], 
предварительная активация углей методами физико-химического воздействия (плазмохимия, 
механоактивация, суперкритическая экстракция и др.) приводит к изменению их состава, 
структуры и увеличению выхода низкомолекулярных продуктов в ходе их переработки. К числу 
этих новых разделов современной химии в последние 10-15 лет присоединилась и микроволновая 
(МВ) химия [16-18]. Поэтому исследование и создание новых процессов получения различных 
продуктов из угля являются важнейшими задачами углехимической науки. 

Целью работы является исследование процессов, протекающих в органической массе бурого 
угля в водно-щелочном растворе в условиях микроволнового облучения, установление влияния 
данных процессов на глубину экстракционной переработки и получение из угольного сырья 
гуминовых веществ и битуминозного воска.  

Экспериментальная часть 
Для исследования влияния физико-химических методов на выход получаемых битумов изучен 

образец бурого угля марки Б3 Майкубенского месторождения со следующими характеристиками, 
%: Ad 23, Wa 18, Vdaf 48.0, Sdaf 0.82, Cdaf 34.8, Hdaf 4.7, Ndaf 1.0, Qr

i 14867 кДж/кг.  
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Для увеличения реакционной способности при экстракционной переработке исходный бурый 
уголь подвергали механической активации в лабораторной мельнице МЛ-1. Для экстракции 
бралась фракция угля до 0,2 мм в количестве 5 г. Микроволновое воздействие осуществлялось на 
СВЧ-печи марки LG-MS2022G (частота 2.45 ГГц). Продолжительность воздействия 
электромагнитного микроволнового воздействия (МВВ) на бурый уголь составила 1 час с шагом в 
1 минуту, мощность микроволнового воздействия варьировалась от 70 до 750 Вт. Экстракционное 
выделение битумов, из подвергшихся микроволновому облучению образцов угля, проводилось 
аналогично описанному ранее.  

Концентрация раствора щелочи (NaOH) составила от 2 до 8%. После микроволновой 
обработки раствор подвергали экстракционной обработке смесью этанол-бензол (1:1). Процесс 
экстракции органической массы угля (ОМУ) угля проводили в аппарате Сокслета в течение 2 
часов, доводя растворитель до температуры кипения. Раствор, после экстракции ОМУ, подвергали 
центрифугированию и вакуумную фильтрованию (водяной насос), затем остаточный уголь 
промывали водой от остатков катализатора и высушивали в вакуумном шкафу при температуре 
95±1,00С. Выходы экстрагируемых веществ измерялись как по уменьшению органической массы 
угля, так и по массе веществ, перешедших в экстракт. За окончательный результат принимали 
среднее арифметическое значение трех параллельных определений, погрешность измерений 
составила ±1,0%.  

Выделенные из водно-щелочного раствора спирто-бензоловой экстракцией битумы 
подвергали фракционированию на воски и смолы методом колоночной хроматографии. Условия 
разделения: стеклянная колонка диаметром 1 см, высота слоя силикагеля (70-230мкм) 80 см, 
последовательное элюирование фракций гексаном, 5%-ным раствором диэтилового эфира в 
гептане, четыреххлористым углеродом и бензолом, а остаточные продукты снимали смесью 
бензола и хлороформа (1:4). Постепенный рост элюирующих свойств растворителей способствует 
количественному разделению битумов на углеводороды, спирты, кислоты и не хроматографируе-
мый остаток (смолы). Об этом свидетельствуют результаты ТСХ, элюент – смесь бензол:уксусная 
кислота (95:5). Хромато-масс-спектрометрический (ХМС) анализ индивидуального состава 
битуминозного экстракта осуществляли на приборе Agilent Technologies 7890A с масс-
спектрометрическим детектором 5975С. Хроматограммы и масс-спектры обрабатывались с 
помощью программы MSD Chem Station E-02.00.493, колонка капиллярная HP-5MS (30м х0.25мм 
х0.25 мкм), газ-носитель – гелий (1 мл/мин). Для идентификации веществ по масс-спектрам 
использовалась база данных масс-спектров NIST-8. Качественный и количественный анализ 
содержания минеральных компонентов углепродуктов проводился на лазерном атомно-
эмиссионном спектрометре Matrix Continuum с дифракционной решёткой 2400 штр/мм и 5 ПЗС 
детекторами фирмы Toshiba, диапазон длин волн от 190 до 420 нм. 

Результаты и обсуждения 
В научной литературе получению битума, горного воска посвящено много работ [5-8]. 

Например, в работе описан способ переработки угля в низкокипящих растворителях при 
повышенной температуре под давлением в присутствии катализатора [19]. Однако необходимость 
проведения экстракции при повышенном давлении усложняет технологический процесс. Авторы 
[20] предлагают способ переработки бурого угля, заключающийся в том, что исходный уголь 
нагревают в водном растворе едкого натра при 200°С в автоклаве, затем отфильтровывают 
нерастворившуюся часть угля. Последнюю сушат и растворителем экстрагируют из нее горный 
воск (2, патент Германии №433364, кл. 12 r 3/01, опубл. 1924). Эти способы характеризуются 
многостадийным технологическим процессом, когда на каждой стадии при выделении из сырья 
отдельного компонента происходит нагрев до 200°С в течение долгого времени (2ч). 

В данном сообщении нами приведены результаты исследования влияния микроволнового 
облучения на процессы извлечения гуминовых веществ и битума (сырого буроугольного воска) из 
бурого угля. При проведении экспериментов основное внимание уделено влиянию МВО на 
эффективность извлечения гуминовых соединений и битуминозного воска в зависимости от 
следующих факторов: мощности облучения (Вт); времени проведения выщелачивания в условиях 
МВО (мин); соотношению жидкой и твердой фаз.  

Как следует из данных рисунка 1, использование предварительной микроволновой обработки 
щелочного раствора угольного образца приводит к сокращению времени выщелачивания и 
увеличению выходов целевых продуктов. Применение МВО в химических процессах связано на 
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его способности в десятки и сотни раз ускорять скорости химических реакции, вызывать быстрый 
объемный нагрев жидких и твердых образцов [10, 11]. Величина выхода гуматов существенно 
зависит от концентрации щелочного раствора в отличие от битуминозного воска. Оптимальным 
является интервал концентрации раствора щелочи от 4 до 6%.Тем не менее, оптимальная 
концентрация должна определяться из величины значений остальных факторов. При 
максимальных значениях основных факторов (W, Ж:Т, t, Cщел.) наблюдается снижение как 
гуматов, так и битуминозного воска.    

 
 

Рисунок 1 – Зависимость выходов гуматов (1) и битуминозного воска (2)  
от мощности облучения (Ж:Т =5:1; Cщел. = 4%; t =30 мин) 

 
Согласно результатов анализа полученных данных, наиболее оптимальными условиями 

проведения процесса являются мощность облучения 150-300 Вт. Протекающая при МВО 
деструкция органоминеральных связей приводит к деполимеризации угольного вещества и росту 
выхода целевых продуктов, в данных условиях содержание смол в полученных битумах снижается 
до минимума. Использование электромагнитного микроволнового облучения способствует увели-
чению выхода битуминозного продукта в среднем 1.5-2 раза, чем по классической технологии. Как 
показали результаты ХМС анализа, увеличение мощности МВО выше 500 Вт приводит к 
увеличению смолистых веществ в составе извлекаемого битума. При высоких мощностях МВО 
повышается температура реакционной среды, и, соответственно, увеличивается скорости полиме-
ризационных процессов.  

 

 
 

Рисунок 2 - Относительное содержание элементов в образцах углепродуктов: ряд 1 – уголь-проба;  
ряд 2 - остаток угля после экстракции; ряд 3 - воск угольный; ряд 4 - битуминозная смола 
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По данным хромато-масс-спектрометрического анализа спирто-бензольный экстракт восковых 
веществ содержит кислородсодержащие углеводороды (сложные эфиры) (28.3%), ароматические 
углеводороды (37.1%) и алканы (27.5%).  

В ходе исследований проведена количественная оценка содержания некоторых элементов в 
исходном образце бурого угля и продуктах его переработки. На рисунке 2 приведены данные 
анализов углеобразцов, снятых на лазерном атомно-эмиссионном спектрометре Matrix Continuum. 
Как следует из интерпретации интенсивностей линии проявления каждого элемента в исходных, 
промежуточных и конечных продуктах, обработка углеобразца в условиях микроволновой активи-
зации приводит к снижению содержания минеральных веществ в составе продуктов переработки 
[21]. Возможно, в этих условиях происходит разрушение надмолекулярной структуры углема-
териала, что приводит к увеличению выхода гуматов и экстрактивного буроугольного воска. 
Таким образом, в результате процессов активации методом направленного физико-химического 
воздействия на органические и минеральные компоненты бурого угля, происходит его 
преобразования в биологически и химически активный материалы. 

Таким образом, полученные в работе результаты показывают возможность совмещения 
процессов щелочного растворения гуминовых веществ и экстракции битума из бурых углей, что 
может привести к упрощению технологического процесса переработки углепродуктов. Такая 
комплексная химическая переработка углей позволит получать из них значительное количество 
гуматов, битумов (смол и восков), а также минеральных солей. 

 
Выводы 
Проведено сравнительное исследование влияния микроволнового облучения на экстракцион-

ный выход гуминовых и битуминозных веществ из бурых углей. Показано, что использование 
микроволновой обработки образцов бурого угля в водно-щелочной среде приводит к повышению 
выхода гуматов и экстрагируемости битуминозной смолы. Установлено, что предварительная 
активация угля в микроволновом поле способствует углублению процесса экстракции, росту 
извлечения гуматов, битумов, восков и смол. Применение микроволновой активации углей в целях 
повышения выхода или получения облагороженных экстракционных продуктов может вовлечь в 
переработку низкобитуминозные угли, либо кардинально улучшить существующие технологии. 

Работа выполнена в рамках научного гранта № 0613/ГФ4 «Исследование и разработка 
технологии получения буроугольного воска из углей низких стадий метаморфизма Центрального 
Казахстана» 
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ҚОҢЫР КӨМІРЛЕРДЕН ГУМИНДІ ЖƏНЕ ШАЙЫРЛЫ ЗАТТАРДЫҢ 

ЭКСТРАКЦИЯЛЫҚ ШЫҒЫМДАРЫНА МИКРОТОЛҚЫНДЫ 
СƏУЛЕЛЕНДІРУДІҢ ƏСЕРІ 

  
Аннотация. Мақалада қоңыр көмірлерден экстрактивті түрде алынатын гуминді жəне шайырлы заттар-дың шы-

ғымдарына микротолқынды өңдеудің əсерлерін зерттеу нəтижелері келтірілген. Қоңыр көмірлерді сулы-сілтілі ортада 
микротолқынды сəулелендірумен алдын ала өңдеу көмірдің органикалық массасының құрылымдық бұзылу процестерін 
белсендіреді. Микротолқынды өңдеуді қолдану гуматтардың, битумдардың жəне шайырлардың алыну тиімділігін 
жоғарылатады. Осы жағдайларда сəулелендіру қуаты-ның, компоненттердің қатынасының, сілтінің концентрациясының 
мөлшерлік шамаларына байланысты жағдайда ерітіндіге өтетін өнімдердің мөлшері мен құрамдары кең шеңберде 
өзгеріп отырады. Микротол-қынды белсендіруді көмірлерге қолдану шайырлылығы төмен көмірлерді өндіріске енгізуге, 
немесе көмір-өнімдерін кешенді өңдеу технологияларын түбегейлі түрде жақсартуға мүмкіншіліктер жасайды. Алынған 
нəтижелер қоңыр көмірлерден микротолқынды өріс жағдайында гуминді заттардың сілтілік ортада еріту мен битум-
дарды экстракциялау процесстерін біріктіре жүргізуге болатынын көрсетті, көмірөнімдерін өңдеудегі технологиялық 
процесстерді оңайлатуға мүмкіншіліктер жасайды. 

Тірек сөздер: қоңыр көмір, микротолқынды сəулелендіру, битум, гумат. 
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ПАРАФИНДІ МҰНАЙДЫҢ РЕОЛОГИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІНЕ 
МАГНИТТІК ӨРІСТІҢ ƏСЕРІ 

 
Аннотация. Эксперимент жүргізу нəтижесінде магнит өрісінің индукция шамасы 1 Тл , ал əсер ету 

уақыты 5-60 сек болғанда ол мұнайдың реологиялық қасиеттеріне зор əсер ететіні анықталды. Депрессорлық 
қоспаны магниттік өңдеумен бірге қолдану Ақшабұлақ кенорны мұнайының асфальтен-шайырлы-парафин 
шөгіндісін (АШПШ) шегеру дəрежесін 85,2 %-ға дейін жеткізуге мүмкіндік береді. Ал, депрессорлық қоспа-
мен модифицирленген Ақшабұлақ кенорны мұнайын магниттік өңдеу динамикалық тұтқырлықтың 20%-ға 
төмендеуіне əкеледі.  

Түйін сөздер: мұнaй, динaмикaлық тұтқырлық, депреccaнт, мaгниттік өңдеу, реoлoгиялық қacиеттер, 
aққыштық жoғaлту темперaтурacы, AШПШ ингибирлеу. 

 
Қазақстан Республикасының көптеген кенорны мұнайлары қату температурасының жоғары 

жəне аномалды жоғары тұтқырлығымен, сонымен қатар құрамында көп мөлшерде қатты 
парафиндер болуымен сипатталады. Жоғары парафинді мұнайлар мұнай өңдеуде бағалы шикізат 
болып табылады. Олардан бензин мен дизель фракцияларын ғана емес, сонымен қатар басқа да 
күнделікті өмірде пайдаланылатын өнімдер алынады. Оларға пластмасса, майлар, парафиндер, 
гербицидтер, фармацевтикаға қажетті химиялық қосылыстар жəне т.б. жатады. Бірақ та, бұндай 
мұнайларды сақтау жəне тасымалдау кезінде нақты қиындықтар туындатады [1]. 

Жоғары қатқыш мұнайларды тасымалдау үшін парафиндердің кристаллизация процессіне 
қатысып, мұнайды салқындатқан кезде парафиннің бірыңғай кристаллдық құрылымын 
қалыптастыруға кедергі келтіретін, яғни сұйылтқыштар (керосин, көмірсутекті конденсат), 
депрессорлық қоспалар жиі қолданылады. Осылайша, мұнайдың физико-химиялық қасиеті 
жақсарады, атап айтқанда: қату температурасы төмендейді, эффективті тұтқырлығы түседі [2]. 
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Қазіргі таңда магниттік өрістің энергиясы эффективті, экономикалық жағынан қол жетімді 
энергия түрі болып саналады. Магниттік өріс мұнай жəне мұнай өнімдерінің реологиялық қасиетін 
жақсартуға мүмкіндік береді. 

Магниттік өрістің əсер етуі асфальтен-шайырлы-парафин шөгіндісін (АШПШ) қалыптасты-
руды алдын алудың ең перспективті физикалық əдістерінің біріне жатқызуға болады. АШПШ 
алдын алу үшін магниттік құрылғылардың мұнай өндіруде пайдалану өткен ғасырдың ортасынан 
басталды, бірақ та олардың эффективтілігі төмен болуына байланысты кең қолданыс тапқан жоқ. 
Соңғы жылдары АШПШ əрекет ету үшін магнит өрісін пайдалану айтарлықтай өсті, бұл сирек-жер 
металлдар негізіндегі жоғары энергетикалық магниттердің нарықта кең таралуына байланысты [3].  

Парафинді мұнайларды салқындату кезінде мұнайға қатты заттың қасиетін беретін кристал-
дық құрылым түзіледі. Құрылымның беріктігі түзілетін кристаллдардың өлшемі негұрлым аз жəне 
парафин концентрациясы жоғары болған сайын, соғұрлым жоғары болып табылады. 

Қыздырылған парафинді мұнайларды сорғылау нəтижесі кристаллдық құрылымның тұрақты-
лық күшін жəне термиялық өңдеу деп аталатын əдіспен төмен температурада мұнай тұтқырлығын 
азайтуға болатынын көрсетті.  

Термиялық өңдеу нəтижесінде түзілетін кристаллданған құрылымның тұрақтылығына көбіне 
келесідей факторлар əсер етеді: қыздыру температурасы, мұнай құрамында қатты парафиндердің 
жəне асфальтен-шайырлы заттың болуы, салқындату температурасы жəне шарты (тыныштықта 
немесе қозғалыста салқындату). Мұнайды қыздыру кристаллизация процессіне бағытталған əрекет 
ету үшін қажетті дайындық қадам болып табылады [4-5]. 

Мұнайдың реологиялық қасиетіне магниттік өрістің əсерін зерттеу объекті ретінде Ақшабұлақ 
кенорнының жоғары парафинді мұнайы алынды. Ақшабұлақ кенорны мұнайы құрамында 
парафин, шайыр жəне асфальтен мөлшері жоғары болуына байланысты жоғары парафинді мұнай 
кенорындары қатарына кіреді.  

 
Кесте 1 – Ақшабұлақ кенорны мұнайының динамикалық тұтқырлығын (сП) 400C кезінде магниттік өңдеусіз анықтау. 

 

Ақшабулақ, бастапқы қалпы 5,0 

Ақшабулақ + ТӨ (70° C), бастапқы қалпы 4,3 

Ақшабулақ + CF-605 (100 ppm) + TӨ (70°С) 4,1 

*ТӨ- термиялық өңдеу. 
 
Мұнайды 70°С кезінде термиялық өңдеу жүргізгенде бастапқы қалпындағы мұнай тұтқырлы-

ғымен салыстырғанда динамикалық тұтқырлықтың 14%-ға, ал депрессорлық қоспаны (100 ppm) 
енгізгенде 18%-ға төмендеуіне əкеледі (1-кесте). Төмендегі 2-кестеде, 1-3 суреттерде магниттік 
өрістің мұнайға əсерін жəне динамикалық тұтқырлықты магниттік өңдеумен анықтау нəтижелері 
көрсетілген. Магниттік өріс əсерін зерттеу 1 Тл магниттік индукция өлшемінде жүргізілді.  

 
Кесте 2 - Ақшабұлақ кенорны мұнайының динамикалық тұтқырлығын (сП) 400C кезінде магниттік өңдеумен анықтау 

 

Үлгілер/ уақыт, ceк 0 5 15 60 

МӨ (1 Тл) 5 4,6 4,5 4,2 

МӨ (1 Тл) + ТӨ 4,3 4,1 4,1 4 

МӨ (1 Тл) + ДҚ 4,1 3,9 4 4 

*МӨ –магниттік өңдеу, *ДҚ- депрессорлық қоспа 
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Сурет 1 – Ақшабұлақ кенорны мұнайының динамикалық тұтқырлығына магниттік өрістің əсері 
 
Депрессорлық қоспамен модифицирленген мұнайды МӨ динамикалық тұтқырлықтың тек 

20%-ға төмендеуіне əкеледі.  
 

 
 

Сурет 2 – Термиялық өңделген Ақшабұлақ кенорны 
мұнайының динамикалық тұтқырлығына магниттік өрістің əсері 

 

 
 

Сурет 3 – CF-605 (100ppm) депресантымен бірге термиялық өңделген  
Ақшабұлақ кенорны мұнайының динамикалық тұтқырлығына магниттік өрістің əсері 

 
3 – суреттен CF-605 (100ppm) депресантымен бірге термиялық өңделген мұнайдың 

динамикалық тұтқырлығына магниттік өрістің 1 Тл өлшемінде 15 cек аралығында əсері байқалды.  
Мұнайдың динамикалық тұтқырлығын зерттеуде алынған нəтижелер барысында мұнай 

құрамындағы асфальтен-шайырлы-парафин шөгіндісін (АШПШ) шегеру зерттелінді. Мұнай 
құрамындағы АШПШ шегеру «холодный стержнь» (cold finger test) əдісімен жүргізілді. 

АШПШ шегеру шарттары: Тмұнай - 25ºC, Тхoлoд.cтерж - 5ºC, МӨ – 0,3Тл. 
Ақшабұлақ мұнайының бастапқы қалпын МӨ кезінде АШПШ шегеру дəрежесін жоғарылат-

пайды, бірақ та сол уақытта ТӨ шегеру дəрежесін 67,5 %-ға жоғарылатады. Термиялық өңделген 
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мұнайды магниттік өңдеу кезінде АШПШ шегеру дəрежесінің біраз өсуіне əкеледі. Депресанттар-
дың табиғатына байланысты шегеру дəрежесі əртүрлі көрсеткіште, мысал ретінде ДМН-2005 деп-
рессантын қолдануда 85,2%-ға ал №1 депрессорлық қоспа 83,8%-ға дейін жоғарылайды (кесте -3). 

 
Кесте 3 - Ақшабұлақ кенорны мұнайынының АШПШ шегеруге магниттік өңдеудің əсері. 

 
 
 
 

АШПШ* қалдық 
саны, г 

Шегеру дəрежесі, % 
Қату температурасы, 

оС 

Aқшaбұлaқ бастапқы қалпы 10,27 - 15 

Aқшaбұлaқ + МӨ* 13,49  - 

Aқшaбұлaқ + ТӨ* 70ºC 3,31 67,5 6 

Aқшaбұлaқ + ТӨ 70ºC + МӨ 3,25 68,3 9 

Aқшaбұлaқ + ТӨ 70ºC 
+ДМН 100ppm 

1,92 81,3 - 

Aқшaбұлaқ + ТӨ 70ºC +ДМН 
100ppm + МӨ 

1,51 85,2 - 

Aқшaбұлaқ + ТӨ 70ºC +ДҚ* №1 
100ppm 

2,13 79,2 0 

Aқшaбұлaқ + ТӨ 70ºC +ДҚ №1 
100ppm + МӨ 

1,66 83,8 -9 

 
Термиялық өңделген мұнайды магниттік өңдеу мұнайдың қату температурасын 3оС-ге жоға-

рылатады. Депрессорлық қоспамен модифицирленген мұнайды магниттік өңдеу модифицирленген 
мұнайдың қату температурасын -9 оС-қа дейін төмендеуіне əкеледі, мұндағы депрессия 24оС-ді 
құрайды. Осылайша, бұл жағдайда біз депрессант пен магниттік өңдеудің бірігіп əсер етуі, яғни 
олардың мұнайға өзара əсерін күшейтуі нəтижесінде синергизм құбылысын байқаймыз. Термия-
лық өңделген мұнай жағдайында аналогиялық эффекттің болмауы, термиялық өңделген мұнай 
қасиетінің релаксация уақытының аз болуымен, сонымен қатар мұнайдың дисперсті жүйесінің 
(МДЖ) магниттік өңделгенге (МӨ) дейінгі қалпына тез қайтып келуімен байланысты. Химиялық 
реагенттің (депреccaнт) қатысуымен де оңтайландырылған МДЖ жəне парафин кристаллдарының 
өлшемінің тұрақталуы жүреді. Осылайша, алынған мəліметтер магниттік өрісті қолдану жоғары 
тұтқылықты жəне жоғары парафинді мұнайдың реологиялық қасиетін жақсартуға үлкен мүмкіндік 
беретінін дəлелдейді. 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ПАРАФИНОВОЙ НЕФТИ 

 
 Аннотация. В результате проведенных экспериментальных исследований установлено, что магнитная 

обработка оказывает существенное влияние на реологические свойства нефти при величине индукции 
магнитного поля 1 Тл и времени обработки 5-60 сек. Применение депрессорной присадки в сочетании с 
магнитной обработкой позволяет довести степень ингибирования асфальтосмолопарафиновых отложений 
(АСПО) нефти месторождения Акшабулак до 85,2 %. Показано, что магнитная обработка нефти месторож-
дения Акшабулак, модифицированной депрессорными присадками, позволяет снизить значение динамичес-
кой вязкости на 20 %.  

 Ключевые слова: нефть, динaмичеcкaя вязкocть, депреccaнт, мaгнитнaя oбрaбoткa, реoлoгичеcкие 
cвoйcтвa, темперaтурa пoтери текучеcти, ингибирoвaние ACПO. 
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THE ORGANIZATION OF IMPLEMENTATION TECHNICAL 
MEASURES OF ERGONOMIS PARAMETERS ON WORKING 

CONDITIONS IMPROVMENT OF EMPLOYEES JSC "KAZTRANSGAS" 
 

Annotation. This article examines the data of ergonomic analysis. Also presented a favorable or unfavorable 
influence of anthropometric parameters to the operator of his the intensity and productivity of the work  JSC 
"KazTransGas" operator in the field of gas and gas supply. 

Nowadays, the production process is becoming more automated every day. In this connection, the person is 
obliged to fulfill the role of both the leader and the performer. The organization of the operator's workplace, which 
takes into account working conditions, working moments, psycho-physiological possibilities and the size of the 
human body in a timely manner, is a subject of study of the science that is developing to date - ergonomics.  

The influence of the environment on the effectiveness and quality of human labor, working capacity, physical 
and psychological effect is very important for ergonomics. Ergonomics calculates the volume of a compatible duty 
that affects the environment, using separate and common indicators.  

Ergonomic research studies and improves the "man and machine" system. More precisely, the properties of 
human, machine and environment interaction in specific conditions. 

The organization of the production process is the creation of the most suitable form of management and 
workplaces that provide optimal conditions for interaction with the machine.  

Before the "man and machine" system began to work effectively and did not harm the human body, it is first 
necessary to ensure the compatibility of the person and the machine. Compatibility between the person and the 
machine is revealed due to their anthropometric, sensorimotor, energy (biomechanical) and neurophysiological 
compatibility. 

Anthropometric compatibility requires considering the size of the human body, the possibility of observing the 
surrounding space and the state of the operator during the work process.  

Anthropometric characteristics of a person include body size, head, leg, foot, shoulder width, pelvic portion and 
other static properties. As well as dynamic indicators: the angles of rotation of parts of the body, the distance of the 
outstretched hand. 

The operator's workplace is a unit that is equipped to carry out and monitor the production process. The 
operator's work area is also equipped with work equipment, information reflecting tools, and a control panel with 
additional equipment.  

The workplace was specially designed so that the operator would perform the work changing the standing and 
sitting positions. That is, considering the workflow, you should avoid a long and monotonous kind of work. For this 
reason, it is better that some types of work are performed in the standing-sitting order, which will favorably regulate 
the muscular load. Any work of the operator should be organized basing on the physiological factor, in order to 
affect the optimal parts of the body. 

Correct choice of the pace of the main work directly affects the working efficiency. The work process depends 
on the motor properties of the work. Therefore, so that a worker can perform work easily, safely and productively, it 
is necessary to plan correctly and organize a workplace. If the less parts of the worker's muscles is involved during 
the work process, then you should adjust to the sitting state. If the more parts, then the standing.  

In this regard, as the main task in the performance of scientific work, the following items are put: 
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Organization of work package and proposals on optimization of permanent workplaces of  operators of JSC 
"KazTransGas" in the field of gas and gas supply in terms of ergonomics. 

In order to achieve these results, the following requirements were planned: 
1) Carry out an ergonomic study of the permanent workplaces of operators of JSC "KazTransGas" in the field 

of gas and gas supply, relying on known methods. 
2) Based on the results of the research, to optimize the workplaces of the operators of JSC "KazTransGas" in 

the field of gas and gas supply in terms of ergonomics and technical aesthetics. 
Keywords: Vertical plane, intensity, compatibility, optimization, motor fields. 
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ЕҢБЕК ЖАҒДАЙЛАРЫН ЖƏНЕ ЖҰМЫС ОРЫНДАРЫН 
ЭРГОНОМИКАЛЫҚ ПАРАМЕТРЛЕРІН ЖЕТІЛДІРУ АРҚЫЛЫ 
«ҚАЗТРАНСГАЗ» АҚ ҚЫЗМЕТКЕРЛЕРІНІҢ ҚАУІПСІЗДІГІН 
ҚАМТАМАСЫЗ ЕТУ ЖƏНЕ ҰЙЫМДАСТЫРУ-ТЕХНИКАЛЫҚ  

ІС-ШАРАЛАРДЫ ЖҮЗЕГЕ АСЫРУ 
 
Аңдатпа. Бұл мақалада  «ҚазТрансГаз» акционерлік қоғамы газ жəне газбен жабдықтау саласындағы 

операторлардың жұмыс орнының эргономикасы толық талданды. Сондай-ақ оператордың антропометрия-
лық көрсеткіштерінің оның жұмыс қабілеттілігіне, жалпы жұмыс қарқындылығы мен өнімділігіне тиімді 
жəне тиімсіз əсерлері баяндалды.  

Түін сөздер: вертикалды жазықтық, қарқындылық, үйлесімділік, оңтайландыру, моторлық өріс. 
 
Кіріспе 
 
Қазіргі өндірістің күннен-күнге автоматтандырылуы жедел қарқынмен арта бастады, осыған 

сəйкес енді адамға əрі басқарушы, əрі орындаушы болу міндеті жүктеліп отыр. Адамның психо-
физиологиялық мүмкіндіктерін жəне дене өлшемі сипаттарын,еңбек жағдайларын,жұмыс сипатын 
кешенді ескеретін операторшы адамның жұмыс орнын ұйымдастыру қазіргі дамып келе жатқан 
ғылым-эргономиканың пəні болып табылады. 

Эргономика үшін адамның қызметінің тиімділігі мен сапасына, жұмыс істеу қабілеттілігіне, 
физикалық жəне психикалық тиімділігіне ортаның əсері маңызды болып табылады. Эргономика  
жеке жəне тіркесті көрсеткіштер бойынша ортаға əсер ететін  үйлесімді жүктің көлемдерін  
анықтайды. 

Эргономикалық ізденістер адам-машина жүйелерін зерттейді жəне əзірлейді,атап айтқанда, 
бұл адамды, машинаны, қоршаған ортаны, осылардың нақты жағдайда өзара əрекеттесу сипаты. 

Өндіріс сипатын ұйымдастыру жəне адам үшін ең қолайлы басқау нысанымен, машинамен 
əрекеттесудің оңтайлы жағдайларын қамтамасыз ететін жұмыс орындарын жасау болып табылады. 

Адам-машина жүйесі тиімді қызмет етуі жəне адам денсаулығына зиян келтірмеуі үшін,ең 
алдымен машина мен адам арасындағы үйлесімділігін қамтамасыз ету керек. 

Адамның машинамен үйлесімділігі оның антропометриялық, сенсомоторлық,  энергетикалық 
(биомеханикалық) жəне жүйке-физиологиялық үйлесімділігімен анықталады. 

Антропометриялық үйлесімділік адам денесінің мөлшерін, сыртқы кеңістікті байқау 
мүмкіндігін,жұмыс процесінде оператордың қалпын ескеруді қажет етеді. 

Адамның антропометриялық сипатына-адам денесінің мөлшері, бас, қол, аяқ, табан, иық 
кеңдігі, жамбас жəне т.б. статикалық сипаттарыжəне динамикалық сипаттары, дене бөліктерінің 
бұрылу бұрыштары, қолжетімді аумағы жатады. 

Оператордың жұмыс орны деп істеушінің өндірістік процесті жүргізу жəне байқау мақсаты 
үшін жабдықталған кеңістік бөлігін айтады.Оператордың жұмыс орны боп,оның еңбек қызметін 
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1-сурет - Вертикальды жазықтықта көзбен бақылау шекарасы 
 
Дəлдік пен жылдамдықты қажет етпейтін қолмен жасалатын жұмыстарды басқару 

органдарына беруге болады. 
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УЛУЧШЕНИЕ УСЛОВИЙ И ОХРАНЫ ТРУДА РАБОТНИКОВ АО «КАЗТРАНСГАЗ» ПУТЕМ 

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ ЭРГОНОМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ РАБОЧИХ МЕСТ И ВНЕДРЕНИЯ 
ОРГАНИЗАЦИОННО-ТЕХНИЧЕСКИХ МЕРОПРИЯТИЙ 

 
Аннотация. В этой статье рассматриваются анализ эргономики рабочего места, а также изложены 

благоприятные и неблагоприятные влияния антропометрических параметров оператора к его трудоспо-
собности, интенсивности и продуктивности всей работы операторов АО «КазТрансГаз» в области газоснаб-
жения и газоснабжения. 

В настоящее время производственный процесс становится более автоматизированным с каждым днем. 
В связи с этим человек обязан выполнять роль лидера и исполнителя. Организация рабочего места опе-
ратора, которая учитывает условия труда, рабочие моменты, психофизиологические возможности и размер 
человеческого тела своевременно, является предметом изучения развивающейся до настоящего времени 
науки - эргономики. 

Используя отдельные и общие индикаторы эргономика вычисляет объем совместимого режима, кото-
рый влияет на окружающую среду. Организация производственного процесса - это создание наиболее под-
ходящей формы управления и рабочих мест, которые обеспечивают оптимальные условия для взаимо-
действия с машиной. 

Антропометрическая совместимость требует рассмотрения размера человеческого тела, возможности 
наблюдения за окружающим пространством и состояния оператора во время рабочего процесса. В связи с 
этим в качестве основной задачи при выполнении научной работы ставятся следующие вопросы: 

Организация рабочего пакета и предложения по оптимизации постоянных рабочих мест операторов АО 
«КазТрансГаз» в области газоснабжения и газоснабжения с точки зрения  эргономики. 

Для достижения этих результатов были запланированы следующие требования: 
 1) Провести эргономическое исследование постоянных рабочих мест операторов АО «КазТрансГаз» в 

области газо- и газоснабжения, опираясь на известные методы. 
2) По результатам исследования оптимизировать рабочие места национальных операторов АО 

«КазТрансГаз» в области газо- и газоснабжения с точки зрения эргономики и технической эстетики. 
Ключевые слова: вертикальная плоскость, интенсивность, совместимость, оптимизация, поля 

двигателя. 
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