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СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩЕЙ 
ПРОМЫШЛЕННОСТИ И РЫНКА НЕФТЕПРОДУКТОВ  

В КАЗАХСТАНЕ 
 

Аннотация. В обзорной статье раскрыта общая тенденция развития нефтяной 
отрасли в Казахстане, дана ее характеристика как одной из основных экономик 
нефтедобывающих стран. Обобщены литературные данные по становлению нефте-
перерабатывающей промышленности и ее современное состояние в Казахстане. 
Показано, что общемировой тенденцией отрасли является уменьшение разведанных 
запасов легкой нефти и появление альтернативных источников энергии. В связи с 
этим дальнейшее развитие нефтеперерабатывающей промышленности направлено 
на повышение глубины переработки нефти и нефтяных остатков. Поиск новых тех-
нологий и катализаторов, стойких к высокому содержанию серы, металлоорганики, 
парафинов и других примесей, является основной задачей ближайшего будущего. 
Показано, что нефтеперерабатывающие заводы имеют высочайший уровень водопо-
требления, который предполагает разработку и внедрение эффективных способов 
обессоливания сточных вод с целью сокращения их сброса и возвращения части 
воды в технологический цикл. 

Ключевые слова: нефтеперерабатывающая промышленность, водопотребле-
ние, обессоливание, сточные воды. 

 

Проблемы экономической оценки потенциала нефтегазового сектора 
Республики Казахстан. В современном мире зависимость экономики госу-
дарства от нефтяной промышленности достаточно велика. В условиях, когда 
нефть стала основным видом энергетического сырья, возросло ее экономи-
ческое и политическое значение. Наличие собственных ресурсов нефти, 
возможность организовать экспорт нефти и нефтепродуктов позволяют 
различным государствам добиваться значительных успехов в экономи-
ческом и социальном развитии. Колебание мировых цен на нефть, конъюнк-
тура на нефтяном рынке приводят к серьезным изменениям в экономичес-
кой политике как нефтедобывающих стран, так и государств, промышлен-
ность которых базируется на импорте нефти.  

Нефть представляет собой специфический товар, отличающийся каче-
ственными характеристиками (плотностью, химическим и фракционным 
составом, наличием примесей). 

В отличие от других видов горючих ископаемых, нефть относительно 
легко добывается, транспортируется и перерабатывается в широкую гамму 
продуктов различного назначения, являясь: 

– сырьем для нефтехимии в производстве синтетического каучука, 
спиртов, полиэтилена, полипропилена, широкой гаммы различных пласт-
масс и готовых изделий из них, искусственных тканей; 
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– источником для выработки моторных топлив (бензина, керосина, 
дизельного и реактивных топлив), масел и смазок, котельно-печного топ-
лива (мазут), строительных материалов (битумы, гудрон, асфальт); 

– сырьем для получения ряда белковых препаратов, используемых в 
качестве добавок в корм скоту для стимуляции его роста. 

Нефтепереработка является основной областью использования нефти. 
Продукция нефтепереработки – бензин, дизельное топливо, керосин, мазут, 
смазочные масла, кокс, парафины, битум – находит применение во многих 
отраслях экономики, в том числе в таких , как транспорт (бензин, дизельное 
топливо, керосин, масла) и энергетика (попутный нефтяной газ, нефтеза-
водские газы, мазут). Ряд продуктов, получаемых из нефти, практически 
незаменимы (смазочные масла, битум, парафин). Другие, в частности 
моторные топлива (бензин, керосин, дизельное топливо), могут заменяться 
альтернативными видами топлива, например, сжатым или сжиженным 
природным газом. Однако, несмотря на заметные экологические преиму-
щества сжиженного и сжатого газа как топлива для двигателей внутреннего 
сгорания, а также меры по стимулированию использования альтернативных 
видов топлива, традиционные нефтяные моторные топлива продолжают 
сохраняться как преобладающие виды горючего для автомобилей, трак-
торов, самолетов, тепловозов и т.п. [1]. 

В программах действий правительства Республики Казахстан нефтяная 
и газовая промышленность рассматривается как важнейшая отрасль, при-
званная увеличить экспортный потенциал страны, способствовать привле-
чению инвестиций в казахстанскую экономику и положительно воздей-
ствовать на смежные отрасли. 

Первое месторождение нефти Доссор было открыто в 1905 году 
И.М. Губкиным. К середине 1960-х годов был открыт второй бассейн – 
Мангистауский. В нефти его месторождений (Узень, Жетыбай) много 
парафина, поэтому она становится вязкой даже при комнатной температуре. 
Для ее транспортировки построили специальный (единственный в мире) 
трубопровод с подогревом. К концу 70-х годов геологи разведали все не-
глубокие месторождения, затем были обнаружены нефтяные залежи на 
большой глубине, под соляными куполами, и месторождения-гиганты. 

В начале 80-х годов в Казахстане появился третий нефтегазоносный 
бассейн – Южно-Торгайский с крупным месторождением Кумколь. В нем 
содержатся легкозастывающая нефть и природный газ.  

Нефтяные компании на территории Казахстана многочисленны. Среди 
них и крупные транснациональные корпорации, и мелкие частные ком-
пании. Самой крупной является АО НК «КазМунайГаз». Это акционерное 
общество полностью принадлежит государству. В активе АО НК 
«КазМунайГаз» находятся такие компании, как «Казахойл-Актобе», «Ман-
гистаумунайгаз», «PetroKazakhstan», «Тенгизшевройл» и т.д.  

АО НК «КазМунайГаз» – вертикально интегрированная нефтегазовая 
компания, осуществляющая полный производственный цикл от добычи 
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углеводородов, их транспортировки и переработки до оказания специа-
лизированных сервисных услуг. В ее состав входит около 243 компаний, из 
них в секторе разведки и добычи – 78 компаний, в транспортировке 
углеводородов – 47, нефтепереработке и маркетинге – 66 компаний, а также 
52 вспомогательные сервисные компании. На АО НК «КазМунайГаз» 
приходится 26,4 % добычи нефти и газового конденсата; 83,2 % нефте-
переработки; 67 % трубопроводной транспортировке нефти; 95,7 % трубо-
проводной транспортировке природного газа Казахстана. В области пере-
работки и маркетинга компания контролирует все три НПЗ в Казахстане и 
два в Румынии. В задачи компании входит увеличение собственной доли на 
местном рынке нефтепродуктов с 18 до 30 % в 2022 г. за счет приобретения 
активов и строительства новых автозаправочных станций. 

Работа трех действующих НПЗ в Атырау, Шымкенте и Павлодаре, 
суммарная мощность которых составляет около 19,4 млн т нефти в год, во 
многом ориентирована на импорт сырья [1]. 

Атырауский НПЗ (АНПЗ) является первым казахстанским предприя-
тием нефтепереработки. Его строительство было начато в 1943 г., а в 1945 г. 
завод был пущен в эксплуатацию. АНПЗ предназначен для переработки 
сырой нефти, которая добывается в Казахстане. В 2016 г. производитель-
ность по переработке сырой нефти на заводе составила 4,76 млн т. Глубина 
переработки составила 65,2 %. От общего объема переработки сырья доля 
светлых нефтепродуктов составила 45,5 %. Впервые в истории завода доля 
высокооктановых бензинов составила 93,8 %. В данное время завод при-
ступил к модернизации и реконструкции существующих установок с целью 
повышения объемов и качеств производимых нефтепродуктов. После ввода 
в эксплуатацию комплекса глубокой переработки нефти, продукция АНПЗ 
станет экологически чистой и будет соответствовать классам Евро-4 и  
Евро-5. Выпуск высокооктановых бензинов будет увеличен еще в 2-3 раза, 
авиатоплива – в 8 раз [1, 2]. 

Потребление основных видов нефтепродуктов в Казахстане за послед-
ние 8 лет показывает определенный дисбаланс между структурой производ-
ства и спроса на нефтепродукты. В последние годы растет потребление 
высокооктанового бензина. Так, в настоящее время из 3,5 млн. т ежегодно 
потребляемого в стране автобензина 69 % приходится на высокооктановый. 
При этом 32 % потребности в высокооктановом бензине покрывается за счет 
импорта. Дефицит производства высокооктанового бензина наряду с 
превышающим внутреннее потребление производством дизельного топлива 
и мазута показывает, что в сегодняшнем состоянии нефтеперерабатывающая 
отрасль страны не способна удовлетворить изменившийся спрос на нефте-
продукты. В связи с ростом потребления нефтепродуктов в мире и, как след-
ствие, ухудшением экологической ситуации в последние годы предприни-
маются меры по снижению вредного воздействия на окружающую среду. 
Так, в 2000 г. Евросоюз ужесточил требования к бензину и дизельному топ-
ливу, связанные с программой экологии автотранспорта ЕВРО-3. С 2005 г. 
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введены более жесткие нормы по программе ЕВРО-4. Директивой ЕС с    
2009 г. введены еще более жесткие требования ЕВРО-5. В этом плане Казах-
стан, как минимум, на десятилетие отстает от европейских стран. Поэтому 
правительство предпринимает шаги по ужесточению экологических требо-
ваний к производимым автомобильным топливам. Это позволит обеспечить 
экологическую безопасность страны и соответствие отечественной продук-
ции международным стандартам качества. 

В частности, вводятся следующие сроки производства соответствую-
щих экологическим нормативам бензина и дизельного топлива: 

– экологический этап ЕВРО-2 с 1 января 2010 г.; 
– экологический этап ЕВРО-3 с 1 января 2014 г.; 
– экологический этап ЕВРО-4 с 1 января 2016 г. 
Следовательно, для обеспечения выпуска продукции по новым стан-

дартам актуальной является задача существенного обновления техноло-
гических установок на отечественных нефтеперерабатывающих заводах. 

Согласно Стратегии вхождения Казахстана в число 50-ти наиболее 
конкурентоспособных государств мира, одним из приоритетных направ-
лений экономического развития нашей страны является развитие нефте-
химического комплекса. 

Немаловажная роль в реализации государственной программы            
«30 корпоративных лидеров Казахстана» отводится АНПЗ, на базе которого 
реализуются проекты по строительству комплекса по производству аро-
матических углеводородов с выпуском 133 000 т в год бензола и 496 000 т в 
год параксилола и строительство комплекса по глубокой переработке нефти. 

В план мероприятий АО НК «КазМунайГаз» по реализации Стратегии 
Индустриально-инновационного развития Республики Казахстан на 2003-
2015 годы включена реконструкция АНПЗ со строительством комплексов 
производства ароматических углеводородов и комплекса глубокой пере-
работки нефти, которая выполнена в 2018 г. В состав комплекса, как 
базовый процесс глубокой переработки нефти, вошла установка каталити-
ческого крекинга остатков в кипящем слое RFCC, целевым назначением 
которого является получение компонентов высокооктанового бензина (вы-
ход – 50-65%, октановое число 92), дизельного топлива, углеводородных 
газов. 

Каталитический крекинг является основным процессом, направленным 
на углубление переработки нефти. Целевым назначением процесса является 
получение высококачественного компонента автомобильного бензина с 
октановым числом 85-93 (ИМ). 

При каталитическом крекинге образуется значительное количество газа, 
богатого пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракциями. Установки 
каталитического крекинга являются также поставщиком сырья для хими-
ческой промышленности: из газойлей крекинга получают сажевое сырье и 
нафталин, тяжелый газойль может служить сырьем для производства высо-
кокачественного «игольчатого» кокса. 
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Различают каталитический крекинг с движущимся слоем шарикового 
катализатора и каталитический крекинг с кипящим слоем микросфери-
ческого катализатора. В структуре бензинового фонда НПЗ, имеющих в 
своем составе установку FCC (Fluid Catalytic Cracking – каталитический 
крекинг типа «флюид» с псевдоожиженным слоем микросферического цео-
литсодержащего катализатора), значительную роль занимает бензин 
каталитического крекинга. Его доля может варьироваться от менее 25 % до 
более чем 70 %. Чаще всего доля бензина каталитического крекинга состав-
ляет 35-40 % бензинового фонда НПЗ. 

Для условий Атырауского НПЗ, с учетом ведущейся реконструкции, 
была разработана поточная схема переработки нефти с включением процес-
сов углубленной переработки остаточных фракций и предложена установка 
каталитического крекинга для производства высокооктанового бензина, 
дизельного топлива и ценных сжиженных газов, являющихся сырьем для 
нефтехимических производств. В качестве сырья каталитического крекинга 
предложено использовать вакуумный газойль, который в данное время не 
подвергается переработке, а также мазут и гидроочищенный тяжелый 
газойль коксования [3]. 

Павлодарский НПЗ (ПНХЗ) введен в эксплуатацию в 1978 г. Завод 
перерабатывает смесь западносибирской сырой нефти, поступающую по 
нефтепроводу Омск – Павлодар. Основное технологическое оборудование 
НПЗ состоит из двух комплексов, включающих следующие установки: 
атмосферная ректификация, каталитический риформинг, установка гидро-
очистки газойля, газофракционирующая установка, установка вакуумной 
перегонки, установка гидроочистки вакуумного газойля, установка катали-
тического крекинга и газофракционирующая установка. В сентябре 2008 г. 
на заводе введена в эксплуатацию установка производства водорода, кото-
рая позволяет устранить дефицит водородосодержащего газа для гидроге-
низационных процессов и, соответственно, значительно улучшать каче-
ственные характеристики готовой продукции [1]. ПНХЗ обладает наиболее 
внушительными мощностями вторичных процессов нефтепереработки 
среди 3 НПЗ Казахстана, включая установки глубокой переработки (коксо-
вания и каталитического крекинга). В отличие от завода в Атырау, мазут 
здесь не является основным видом продукции: 30 % общего объема выпус-
каемой продукции ПНХЗ приходится на долю дизельного топлива и 25 % – 
на долю бензина. В 2016 г. завод переработал 4,59 млн. т сырой нефти. 
Глубина переработки составила 74,3 %. Доля высокооктановых бензинов 
составила 84,4 %, т. е. 1034 тыс. т. Продукция ПНХЗ поставляется, главным 
образом, на нужды сельского хозяйства и горнодобывающей промышлен-
ности севера страны, а также в столицу Казахстана [2]. 

Как известно, Павлодарский нефтехимический завод ориентирован на 
переработку российской нефти. В настоящее время достигнуты догово-
ренности по поставкам нефти из РФ на ПНХЗ до 1 января 2014 г. Следует 
отметить, что для России в целом невыгодно поставлять нефть на ПНХЗ, так 
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как данные поставки осуществляются беспошлинно и бюджет РФ при этом 
теряет ежегодно более 2 млрд. долл. США. Казахстан же, напротив, заинте-
ресован в развитии взаимоотношений с Россией, поскольку, импортируя 
сырье из РФ, «высвобождаемую» нефть республика отправляет на экспорт. 
При этом бюджет и Национальный фонд РК ежегодно получает около                 
1,5 млрд. долл. США. 

Поэтому необходимо либо выстраивать более долгосрочные отношения 
с Российской Федерацией и компенсировать импорт российской нефти 
поставками такого же объема из РК в РФ по трубопроводу Атырау – Сама-
ра, либо решать вопрос по переориентации производственного процесса на 
ПНХЗ на переработку казахстанской нефти, что требует привлечения 
дополнительных инвестиций [4]. 

Шымкентский НПЗ (ПКОП) введен в эксплуатацию в 1985 г. Перера-
батываемая нефть – смесь нефти с Кумкольского месторождения (80 %) и 
российская нефть западносибирских месторождений (20 %). В настоящее 
время технологические возможности позволяют производить сжиженные 
углеводородные газы, автомобильные бензины, дизельные топлива, авиа-
ционный керосин, вакуумный газойль и мазут [1]. Завод является не очень 
высокотехнологичным как ПНХЗ, в основном предназначен для гидро-
очистки. В 2016 г. на заводе было переработано 4,5 млн. т сырой нефти. При 
этом 27 % в общем объеме продукции составляло дизельное топливо, а на 
долю мазута и бензина приходилось примерно по 22 %. Глубина перера-
ботки ПКОП согласно с заводским данным в 2015 г. составила 74,98 %. 
Шымкентский НПЗ обслуживает в основном один из крупнейших мегапо-
лисов страны – Алматы и южные регионы Казахстана [2]. 

В настоящее время активно прорабатывается вопрос о строительстве 
четвертого НПЗ, поскольку требования по объему переработки возрастают. 
При этом учитывается, что переработка нефти в Казахстане на сегодняшний 
день ориентирована в основном на топливное направление использования 
сырья. Лишь половина поступающей в переработку нефти используется по 
своему прямому назначению, остальная же часть сжигается в качестве 
котельного топлива. Для развития нефтехимического комплекса принята 
программа модернизации НПЗ и наращивания нефтехимического производ-
ства. Создание современной нефтехимической промышленности позволит 
Казахстану получать не только значительную прибыль, но и ликвидирует 
многолетние отходы производства, минимизирует потери сырья, вредные 
выбросы и, тем самым, улучшит экологическую обстановку в стране. Про-
дажа продукции нефтехимии вместо экспорта углеводородов обеспечит 
получение значительной добавленной стоимости, а также дополнительных 
доходов бюджета, занятость населения, строительство объектов инфра-
структуры, диверсификацию промышленной базы и снижение объемов газа, 
сжигаемого в факелах. 

Суммарный выход продукции при глубокой переработки нефти и газа 
может быть в несколько раз выше, чем реализация неочищенного продукта. 
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При этом рассматривается увеличение глубины переработки сырья не путем 
сооружения новых крупных предприятий, а за счет формирования сетей 
кластеров малых и средних предприятий вокруг уже действующих. Это 
придаст импульс развитию сопряженных отраслей экономики, прежде всего 
машиностроению и металлообработке, стройиндустрии, сервисным услу-
гам [1]. 

Как известно, Республика Казахстан богата природными ресурсами, в 
том числе нефтью, углеводородными газами и углем. За годы независимого 
развития Казахстан вошел в число ведущих производителей и экспортеров 
нефти в мире, обладая крупнейшими запасами в Каспийском регионе. 

Первый Президент Республики Казахстан, Лидер Нации Н. А. Назар-
баев в Послании народу Казахстана в 2017 г. «Третья модернизация 
Казахстана: глобальная конкурентоспособность» отметил, что нефтегазовый 
комплекс играет важнейшую роль в развитии страны. Он обеспечивает по-
рядка 99 % поступлений в Национальный фонд, свыше 70 % экспорта 
страны и формирует около четверти ВВП. Это показывает на необходимость 
дальнейшего развития нефтегазовой отрасли. Со стороны ученых и анали-
тиков интерес к казахстанской нефтепереработке год за годом непрерывно 
растет. 

География распространения месторождений нефти и газа в Казахстане 
достаточна обширна. Однако подавляющая часть выявленных ресурсов, 
извлечение которых в 2005–2015 гг. связывается с транспортировкой по но-
вым нефтепроводным системам на мировые рынки, расположена в Западном 
Казахстане в материковой и шельфовой зонах. Здесь дислоцируются также 
практически все крупнейшие нефтедобывающие предприятия, продукция 
которых в значительной мере ориентирована на экспорт. 

Любая нефть, как известно, является комплексным видом сырья, из 
которого может быть получена широкая гамма нефтепродуктов. В зависи-
мости от того, на каком заводе осуществляется ее переработка, в технологи-
ческой схеме выпуска продукции преобладает топливное, масляное или 
смешанное направление. При этом переработка нефти в реальных условиях 
производится не по принципу извлечения из процесса «разведка – добыча – 
транспортировка – переработка» максимальной народнохозяйственной 
пользы, а с позиции загрузки свободных мощностей на том или ином заводе 
страны [5]. 

Пути реализации казахстанских нефтей в настоящее время настолько 
разноообразны, что вопросы их комплексной переработки не решаются в 
должной степени в практике работы тех производств, где эти нефти явля-
ются исходным сырьем для получения конечной продукции. Происходит 
это по той причине, что мощности и состав технологической части соответ-
ствующих НПЗ не ориентированы на извлечение всей гаммы продукции, 
содержащейся в сырье. 

Реальную качественную оценку каждого типа нефти можно дать, зная 
ее фракционный состав, свидетельствующий о потенциальном содержании 
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тех или иных видов нефтепродуктов. Благодаря такой информации, появля-
ется возможность осуществлять экономическую оценку «ценности» нефти в 
зависимости от того, какой выход продукции будет обеспечиваться на 
каждом конкретном предприятии. Состав фракций в нефтях всех районов 
нефтедобычи Республики Казахстан позволяет говорить о широких потен-
циальных возможностях для получения разнообразного ассортимента 
горючесмазочных материалов, исходного сырья для нефтехимической, 
микробиологической, химической и других отраслей промышленности. В 
зависимости от того, по какой схеме осуществляется переработка казах-
станских нефтей, варьируется ассортимент конечной и промежуточной 
продукции [6]. 

Необходимо при этом учесть, что в процессе переработки по топливной 
схеме получается остаток – мазут, реализуемый по цене, превышающей 
цену 1 т нефти, и составляющий примерно 40–50 % от вовлеченного в пере-
работку сырья. Использование мазута в деструктивных процессах наряду с 
дополнительным количеством топлива позволяет извлекать ряд ценных 
видов продукции, особенно широкую масляную фракцию, что в еще боль-
шей степени увеличивает стоимостную оценку исходного сырья [7]. 

Специфика углеводородного сырья Казахстана, большая часть которого 
представлена высоковязкими и высокопарафинистыми нефтями с повы-
шенным содержанием серы, в частности меркаптановой, диктует необхо-
димость постоянно исследовать состав и свойства этого ценного полезного 
ископаемого. Реологические и физико-химические свойства нефти опре-
деляют способы ее перекачки и транспортировки, а в дальнейшем и ва-
рианты ее переработки [8, 9]. 

На территории Казахстана расположено несколько нефтегазоносных 
бассейнов с доказанными месторождениями углеводородов, среди которых 
выделяется Прикаспийский (Северо-Каспийский) бассейн, как по количест-
ву разведанных запасов, так и потенциальных ресурсов. Доказанные и 
вероятные запасы нефти и газа в этом бассейне составляют 79 % от общего 
объема запасов страны. Другие бассейны с доказанными запасами углево-
дородов: 

– Мангышлакско-Центральнокаспийский (Мангышлакский бассейн); 
– Северо-Устюртский (Устюртско-Бузашинский и Аральский бассей-

ны); 
– Торгайский (включая Южно-Торгайский и Северо-Торгайский бас-

сейны); 
– Шу-Сарысуский; 
– Зайсанская впадина; 
– Северо-Кавказская платформа; 
– Волга-Уральский бассейн (юго-восточная окраина). 
С начала 60-х годов XX-го века поисково-разведочные работы смести-

лись в восточную часть Прикаспийского бассейна, где было открыто круп-
ное Кенкиякское месторождение, а в конце 70-х годов за непродолжи-
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тельный период времени было открыто несколько крупных и уникальных 
месторождений нефти и газоконденсата, в том числе Жанажол (1978 г., 
0,9 млрд. баррелей или 120 млн т), Карачаганак (1,1 трлн. м3 газа и 3,9 млрд. 
баррелей или 520 млн. т жидких фракций) и Тенгиз (7,8 млрд. баррелей или 
1 млрд. т) – в 1979 г. Последние два месторождения относятся к крупней-
шим в мире. 

В период с 2000 по 2003 г. было открыто пять месторождений, включая 
гигантское месторождение Кашаган (11 млрд. баррелей или 1,5 млрд. т), а 
также Юго-Западный Кашаган, Актоты и Кайран (Прикаспийский бассейн) 
и Каламкас-море (на шельфе Северо-Устюртского бассейна). 

Кашаган стал первым месторождением на шельфе Каспийского моря, 
открытым в Казахстане. Все предыдущие открытия были сделаны в при-
брежных водах на небольших глубинах. 

Мангышлакско-Центральнокаспийский бассейн является вторым по 
значению в стране нефтегазоносным бассейном, на территории которого 
сосредоточено 10 % доказанных и вероятных запасов углеводородов в Ка-
захстане. Бассейн представлен двумя основными месторождениями нефти 
на суше, открытых в 1960-1961 гг. – Узень (3,7 млрд. баррелей или 490 млн. т) 
и Жетыбай (952 млн. барр. или 127 млн. т). На их долю приходится 70 % 
разведанных запасов нефти в бассейне. 

Всего в казахстанской части бассейна открыто 60 месторождений. Их 
начальные извлекаемые доказанные и вероятные запасы оцениваются в 
5,5 млрд. баррелей (730 млн. т) жидких углеводородов и 950 млрд. м3 газа. 

В 2016 г. Казахстан занимал 17-е место в мире среди нефтедобывающих 
стран мира с объемом добычи 78 млн. т нефти и газового конденсата, что 
составляет 2 % мировой нефтедобычи. Согласно данным BP, Казахстан на-
ходится на 12-ом месте в мире по запасам нефти, обладая 30 млрд. баррелей 
(4 млрд. т) нефти или 1,8 % от общих запасов нефти в мире. 

В соответствии с данными, опубликованными Государственной комис-
сией по запасам полезных ископаемых Республики Казахстан, по состоянию 
на 1 января 2016 г. государственный баланс запасов жидкого углеводород-
ного сырья оценивался в 5,18 млрд. т. Из них 4,82 млрд т – сырая нефть, 
остальное – 360 млн. т – газоконденсат. Запасы нефти и газоконденсата 
сосредоточены на 313 месторождениях, включая 252 месторождения нефти 
и 61 месторождение газоконденсата. 

Как упоминалось выше, в стране действуют три крупных НПЗ, по-
строенных еще во времена Советского Союза, усовершенствование и модер-
низация которых после обретения независимости осуществлялась лишь в 
очень ограниченном масштабе. Кроме того, существует 32 небольших неф-
теперерабатывающих завода, которыми в 2016 г. переработано около                 
1,5 млн. т сырья. Объем производства этих заводов составляет около 10 % от 
объема переработки нефти в стране, а качество производимой ими продук-
ции не отвечает требованиям дня, поэтому их вклад в удовлетворение 
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потребности страны в нефтепродуктах незначителен и не удовлетворяет 
спрос на внутреннем рынке. 

В 2016 г. коэффициент использования производственных мощностей 
этих заводов составил 81 %. Хотя на ПНХЗ смонтированы установки коксо-
вания и каталитического крекинга, а на АНПЗ имеется установка коксо-
вания малой мощности, нефтепереработка Казахстана в целом не отличается 
наличием сложных технологических процессов и обладает довольно 
скромной способностью обеспечивать глубокую переработку нефти, ввиду 
чего в настоящее время принят план модернизации всех трех НПЗ с целью 
повышения глубины переработки нефти. 

Все три НПЗ имеют ряд отличий с точки зрения основных характе-
ристик и структуры производства. 

В таблице представлен ассортимент и объем основных нефтепродук-
тов, выпускаемых заводами за 2015-2016 гг. 

 
Производство основных нефтепродуктов, тыс. т 

 

Вид  
нефтепродукта 

АНПЗ ПКОП ПНХЗ 

2016 2015 2016 2015 2016 2015 

Бензин 582 605 1032 988 1224 1249 

Дизельное топливо 1216 1207 1203 1192 1524 1457 

Авиакеросин 94 21 289 254 72 11 

Мазут 1442 1650 904 889 560 822 

Другие продукты 1426 1044 1073 939 1209 788 

Всего 4760 4525 4501 4263 4589 4327 
 

Из таблицы видно, что объем производимых бензинов не удовлетворя-
ет спрос на внутреннем рынке. А также при расчете глубина переработки на 
всех заводах получается низкой и не соответствует заводским данным. 

Из тонны нефти в РК в среднем производится всего около 20 % бензина 
и около 32 % дизельного топлива и авиакеросина. Таким образом, выход 
моторных топлив по всем заводам Казахстана (в среднем по нефтепере-
рабатывающей отрасли Казахстана) составляет около 52 %. Здесь выпуск 
аналогичных нефтепродуктов малыми предприятиями не учитывается, 
поскольку на этих предприятиях вторичные процессы отсутствуют, и выход 
топливных фракций будет еще ниже. 

По итогам 2016 г. на трех НПЗ переработано 13,9 млн т сырой нефти и в 
целом по Казахстану, с учетом вклада малых предприятий, около 15,4 млн т. 
При этом качество бензинов получается низким. Таким образом, в целом 
нефтеперерабатывающая отрасль отстает от требований времени как по 
глубине переработки, так и по качеству выпускаемой продукции. 

Достаточно объективные результаты можно получить, используя для 
оценки запасов величину промышленной ценности нефти, представляющую 
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собой суммарную стоимость продуктов переработки 1 т сырой нефти в 
средних мировых ценах, исчисленных за достаточно представительный 
промежуток времени. Последнее условие означает, что средняя величина 
мировой цены выведена за такой временной период, на отрезке которого 
имели место максимальные и минимальные ее значения. Величина показа-
теля промышленной ценности нефти в значительной степени зависит от 
ряда факторов, главными из которых являются: природные, физико-хими-
ческие свойства сырья, выбранные направления переработки, ее глубина. 
Качественные различия нефтей, оказывая решающее влияние на экономи-
ческие показатели и технологию переработки, существенно ограничивают 
спектр получаемых продуктов. 

Качество нефтей определяется, прежде всего, потенциальным содер-
жанием в них светлых нефтепродуктов. Это связано с тем, что в условиях 
быстро растущего потребления топлив практически во всех странах мира, 
приоритет в приобретении нефтяных ресурсов отдается именно тем сортам, 
в которых содержится достаточно высокий (до 70%) удельный вес топлив-
ных фракций. 

Величина промышленной ценности 1 т нефти может сильно меняться в 
зависимости от направлений ее переработки. Из углеводородного сырья, 
перерабатываемого в топливно-масляном направлении, извлекается больше 
ценных конечных продуктов, в связи с чем, несмотря на рост эксплуата-
ционных и единовременных затрат, прибыль с каждой тонны перерабаты-
ваемой нефти будет выше. Подробный же результат достигается и в случае 
увеличения глубины переработки, благодаря которой кроме топливной и 
масляной продукции извлекаются промежуточные фракции, являющиеся 
основой для вовлечения их в последующие процессы и получения широкого 
ассортимента совершенно новых видов продукции. 

Промышленная ценность нефти, таким образом, представляет собой 
суммарную стоимость тех нефтепродуктов, производство которых диктует-
ся текущими или перспективными потребностями экономики, структурой 
внутреннего потребления и экспорта. Иными словами, виды нефтепро-
дуктов и их удельные веса в производстве, формирующие промышленную 
ценность нефти, определяются в основном экономическими условиями и в 
меньшей степени свойствами нефти и технологическими возможностями. 

Наряду с промышленной ценностью нефти необходимо остановиться и 
на такой категории, как потенциальная ценность. Термин «потенциал» 
используется практически во всех отраслях знаний. Однако в каждой из них 
он имеет строго определенное значение. В отличие от таких наук, как мате-
матика, физика и др., термин «потенциал» в экономике нефтегазовой и неф-
техимической отраслях наук трактуется с присущей им спецификой. 

Экономический потенциал может быть охарактеризован как совокуп-
ность произведенной продукции и оказанных услуг отраслями экономики 
при благоприятном стечении технико-технологических, организационно-
управленческих, экономических, экологических, внешнеполитических 
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обстоятельств. Он определяется достижениями науки и техники, размерами 
производственных мощностей, наличием транспортных средств, трудовых 
ресурсов, качеством их профессиональной подготовки, степенью развития 
отраслей непроизводственной сферы. Экономический потенциал, следова-
тельно, формирует условия для создания экспортного потенциала [10]. 

В свою очередь экспортный потенциал представляет собой способность 
национального хозяйства производить необходимое количество конкурен-
тоспособной продукции, которую можно направить для реализации на 
внешний рынок; совокупность освоенных природных богатств, экономи-
ческих и производственных возможностей страны, ориентированных на 
удовлетворение потребностей внешнего рынка. Под нефтегазовым потен-
циалом нами понимается совокупность практически извлекаемых запасов 
углеводородных ресурсов – нефти, газоконденсата, природного и попутного 
газов, которыми обладает государство на уже эксплуатируемых месторож-
дениях и на выявленных в результате проведенных геофизических и гео-
логоразведочных работ перспективных структурах, запасы которых опре-
делены и утверждены по категориям А+В+С. 

Нефтегазовые ресурсы относятся к сложным в основе своей углево-
дородным соединениям, имеющим в своем составе ряд других сопутствую-
щих химических веществ. В зависимости от физико-химического состава 
углеводороды могут относиться к метановой группе (простейшие, в составе 
которых содержится 90 % и более СН4) и к соединениям, содержащим 
этановую, пропановую, бутановую и более тяжелые фракции. Из последних 
в процессах глубокой переработки при применении различных технологи-
ческих схем может быть выделен широкий ассортимент продукции. Однако, 
расчетные данные показывают, что максимальный эффект достигается толь-
ко при соблюдении определенных условий извлечения объемов конкретной 
продукции. Суммарное содержание узких фракций в нефтегазовых ресур-
сах, извлечение которых в полном объеме становится реальным фактом при 
учете достижений в технико-технологическом развитии, представляет собой 
потенциал углеводородного сырья. 

Нефть, природный газ, конденсат в республике имеют высокие качест-
венные характеристики, что предопределяет большой спрос на них. Из неф-
ти староэмбинских месторождений в течение нескольких десятилетий выра-
батывается широкая гамма масляной продукции, находящая применение 
практически в любой отрасли экономики. Ресурсы углеводородного сырья, 
залегающие в недрах Мангистау и Бузачи, содержат в своем составе ряд 
важных соединений, извлечение которых предопределяет их высокую зна-
чимость. Нефть Тенгизского и газоконденсат Карачаганакского месторож-
дений отличается повышенным содержанием сернистых соединений, что 
обусловливает выделение из нее кроме горюче-смазочных материалов зна-
чительных объемов газовой серы, меркаптанов и другой продукции, по-
требности в которой велики, особенно в нефтехимической отрасли. Столь 
обширный набор конечных и промежуточных продуктов, которые можно 
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получать из углеводородного сырья, их высокое качество и большой спрос 
на них создают предпосылки для расширения масштабов добычи и перера-
ботки сырья. 

И еще один аспект нельзя обойти вниманием. Интенсивное наращива-
ние производственного потенциала в нефте- и газодобыче имеет прямую 
связь с состоянием экосистемы, так как довольно часто допускаются нару-
шения при проводке скважин, приеме продукции на промысле, транспор-
тировке и переработке. Вместе с тем извлечение нефтегазовых ресурсов на 
них связано с возникновением новых проблем: трудо-, капитало-, фондоем-
кость здесь неизмеримо возрастают в сравнении с работами на надсолевом 
комплексе. Кроме того, агрессивность сырья, извлекаемого с глубин 4-5 км 
и более, вызывает необходимость тщательной его очистки и утилизации 
вредных соединений, для того, чтобы обеспечить экологическую безопас-
ность территории. 

Заметный прирост запасов углеводородного сырья в подсолевом комп-
лексе позволил осуществить открытие таких месторождений, как Тен-
гизское (Атырауская область), Карачаганакское (Западно-Казахстанская 
область) и Жанажолское (Актюбинская область). Однако следует отметить, 
что при всех своих преимуществах (большие запасы, высокая производи-
тельность скважин) нефть, добываемая на этих месторождениях, отличается 
повышенным содержанием различных агрессивных соединений. Это пред-
определило большие технические и технологические трудности в начальном 
периоде освоения залежей, так как даже в практике разработки нефтяных 
месторождений еще не встречалась нефть такого характера, не было ана-
логов и по геолого-физическим параметрам залегания продуктивных гори-
зонтов. Кроме того, на момент начала буровых и эксплуатационных работ 
практически отсутствовало комплектное оборудование по ее добыче и пере-
работке. Поэтому на сегодняшний момент главной задачей вывода нефтедо-
бывающих, да, пожалуй, и нефтеперерабатывающих предприятий в стадию 
промышленной эксплуатации является создание экологически безопасных 
комплексов, способных полностью утилизировать содержащиеся вредные 
соединения и вырабатывать из них готовую продукцию – элементарную 
серу, сернистые соединения, углекислоту. 

Всего же нефтегазодобывающими предприятиями республики с начала 
разработки месторождений потребителям направлено около 600 млн т 
нефти, свыше 30 млн т конденсата, 170 млрд м3 газа. 

Значительная часть жидкого углеводородного сырья Казахстана отно-
сится к категории тяжелых нефтей, сосредоточенных в продуктивных 
горизонтах месторождений Каламкас, Кенкияк, Кумсай и Каражанбас. Эти 
нефти отличаются высоким содержанием ряда металлических соединений 
высокой концентрации. Особенно велика кондиция таких металлов, как ва-
надий, никель в нефтяных месторождениях Каражанбас, Северо-Бузачин-
ское, Каламкас. Традиционная схема их переработки, при которой осуще-
ствляется извлечение светлых нефтепродуктов и масляных фракций, не 
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предусматривает выделение ванадий- и никельсодержащих соединений, что 
ведет как к экономическим потерям, так и к крайне отрицательному воздей-
ствию на экологическое состояние в связи с тем, что пентоксид ванадия, 
образующийся в виде паров и пыли, является крайне вредным соединением. 

Диапазон изменений расчетной коммерческой оценки потенциала 
углеводородного сырья, имеющий достаточно широкие пределы варьиро-
вания, зависящие от избранной технологической схемы переработки сырого 
ресурса, доказывает необходимость не только рачительного отношения к 
тем объемам нефти и газа, которые остаются в собственности государства, 
но и к выявленным запасам, передающимся согласно подписанным кон-
трактам в собственность иностранным компаниям. По вполне понятным 
причинам сама по себе коммерческая оценка продукции потенциально со-
держащейся в углеводородном сырье, может являться тем мерилом, бла-
годаря которому создается укрупненное представление о прогнозной 
ценности запасов, извлечение из недр которых уже началось или же будет 
начато в ближайшие годы. Такая информация по конкретным месторож-
дениям и конкретному сырью должна стать основным подспорьем при 
проведении процедуры, касающейся всех нефтяных операций. 

И все же завершающим звеном в системе «разведка – разработка – пе-
реработка» остается тот фактический результат, который получается в 
реальной действительности после учета вложений всех средств едино-
временного и текущего характера. Процедура расчетов базируется на опре-
делении чистой ценности сырьевых ресурсов, в математической интерпре-
тации которой задействованы такие параметры, как количество конечной 
продукции в ассортименте, цены мирового рынка за каждую ее единицу, 
издержки производства, доля отчислений государству в общем объеме 
прибыли. Объем единовременных затрат, который должен быть учтен при 
расчетах, зависит от выбранной схемы переработки ресурса, что предпо-
лагает включение стоимости прямой перегонки, гидрогенизации вакуумного 
газойля, каталитического крекинга, гидрокрекинга, пиролиза, висбрекинга. 

Добываемая на месторождениях Западного Казахстана нефть имеет 
высокие физико-химические свойства, что предопределяет необходимость 
выбора технологии, с помощью которой можно добиться комплексного, а, 
следовательно, и эффективного использования сырья за счет извлечения 
многочисленного ассортимента товарной продукции. В настоящее же время 
не учитываются эти благоприятные для реализуемого ресурса сбытовым 
организациям качественные характеристики. Вследствие чего оплата за 
каждую тонну производится по ценам, устанавливаемым для каждого кон-
кретного типа нефти, в которых нивелируются практически все качествен-
ные преимущества. 

Реально оценить качество углеводородного сырья можно лишь при ана-
лизе фракционного состава, характеризующего потенциальное содержание 
тех или иных фракций, из которых могут быть получены многочисленные 
виды нефтепродуктов. На основании разновидностей фракций, присутст-
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вующих в нефти Западного Казахстана, можно произвести сравнение содер-
жащегося в них потенциала нефтепродуктов для условий осуществления 
первичной перегонки с деструктивными процессами. Отечественные 
газоперерабатывающие предприятия до сих пор выполняют практически 
ограниченные функции – очистку поступающего сырья от присутствующего 
в нем сероводорода и разделение на укрупненные фракции – такие, как 
сжиженный газ, широкие фракции легких углеводородов. 

Следовательно, снижение геолого-экономических характеристик оста-
точных ресурсов и запасов нефти, которое выражается в изменении эффек-
тивности геологоразведочных работ (ГРР) и объемов прироста запасов, 
указывает на то, что даже поддержание постоянного уровня добычи нефти 
требует последовательного наращивания запасов и объемов ГРР в основных 
нефтедобывающих регионах Казахстана. Таким образом, анализ показывает, 
что доля экономичных запасов существенно выше доли экономичных 
ресурсов, и, в целом, ресурсы нефти представляются более дорогостоящими 
в освоении, чем запасы. 

Поэтому дальнейшее увеличение ресурсной базы нефтяных компаний 
будет происходить в условиях роста себестоимости подготовки запасов и 
удельных затрат на добычу нефти. Непосредственным результатом станет 
снижение суммарного рентного дохода, получаемого пользователем недр – 
государством. При стабилизации мировых цен на нефть и ограничении 
роста внутренних цен это приведет к снижению стимулов освоения новых 
объектов и сдерживанию развития нефтедобычи. Следовательно, изложен-
ные соображения относительно необходимости использования углеводород-
ных ресурсов исключительно для выработки определенного ассортимента 
готовой продукции получили еще одно подтверждение в виде количест-
венных оценок результирующих показателей, что является дополнительным 
обоснованием для корректировки стратегии развития отечественного 
нефтегазового комплекса [11]. 

Приоритетные направления развития нефтяной отрасли в Республике 
Казахстан. За последние два десятилетия человечество вычерпало из недр 
более 60 млрд. т нефти. В то же время, чем выше спрос на нефть, чем боль-
ше ее добывают, тем большие капиталы вливаются в отрасль, тем активнее 
идет разведка на нефть, тем быстрее открываются и осваиваются новые 
месторождения. 

В мире общей тенденцией развития современной нефтяной отрасли 
является уменьшение разведанных запасов легкой нефти. Практически весь 
прирост запасов происходит за счет тяжелой вязкой сернистой нефти. 

В связи с этим дальнейшее развитие нефтеперерабатывающей промыш-
ленности направлено на повышение глубины переработки нефти и нефтя-
ных остатков. Поиск новых технологий и катализаторов, стойких к высо-
кому содержанию серы, металлоорганики, парафинов и других примесей, 
является основной задачей ближайшего будущего. 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
21

За годы независимого развития Казахстан вошел в число ведущих 
производителей и экспортеров нефти в мире, обладая крупнейшими за-
пасами в Каспийском регионе. 

В сегменте производства нефти и газа наиболее весомыми проектами 
последних лет стали: 

– открытие новой залежи нефти на месторождении Рожковское (Запад-
но-Казахстанская область), которое эксплуатирует предприятие с участием 
АО «Разведка Добыча «КазМунайГаз» (АО «РД «КазМунайГаз») – ТОО 
«Урал ойл энд Газ». Примечательно, что изначально разведочные работы на 
этом месторождении были нацелены на поиск углеводородов в бобри-
ковском и турнейском горизонтах, а запасы категории 2Р по этим гори-
зонтам, согласно проводимым техническим аудитам по международным 
стандартам выросли с 5,4 млн. т в 2012 г. до 7,9 млн. т в 2013 г. Однако, 
помимо этих горизонтов, нефть была найдена еще и в отложениях баш-
кирского возраста. По планам оператора, данное месторождение должно 
быть введено в эксплуатацию в 2017 г.; 

– ввод в опытно-промышленную эксплуатацию «КазТрансГазом» мес-
торождения Жаркум, которое в течение почти трех десятилетий сможет 
снабжать газом Жамбылскую область, еще больше снизив зависимость юга 
страны от узбекского импорта. 

Сейчас среди стран СНГ Казахстан занимает второе место после России 
по добыче нефти. Так, в 2013 г. страна занимала 12-е место в мире по объе-
мам доказанных запасов нефти и газового конденсата и 17-е – по объему 
нефтедобычи; 22-е-место – по доказанным запасам природного газа и 28-е –
по объему газодобычи. 

Существующие тенденции говорят о том, что нефтегазовая отрасль 
Казахстана продолжает находиться в зоне активного роста наряду с сохра-
нением ее высокой инвестиционной привлекательности. Сегодня на долю 
инвестиций в недропользование УВС (углеводородное сырье) приходится 
порядка 70 % от общего объема инвестиций в развитие минерально-сырье-
вого комплекса Казахстана. 

На данный момент в отечественной нефтянке действует ряд крупных 
иностранных компаний, представляющих более чем 45 государств мира, 
включая США, Великобританию, Францию, Италию, Швейцарию, Герма-
нию, Россию, Японию, Китай, Индонезию и др. В общей сложности в 2000–
2013 гг. в нефтегазодобывающую отрасль ими вложено 150,1 млрд. долл. 
США, в том числе 18 млрд. долл. пришлось на проведение геологоразве-
дочных работ (ГРР). За этот период объем инвестиций возрос почти в 5 раз. 
Наибольшую инвестиционную активность проявляют такие крупные 
компании, как «Норт Каспиан Оперейтинг Компани» (18 %), СП «Тенгиз-
шевройл» (15 %), АО «Мангистаумунайгаз» (12 %), АО «СНПС-Актобе-
мунайгаз» (11 %), АО «Озенмунайгаз» (8 %), АО «Эмбамунайгаз» (4 %), АО 
«ПетроКазахстан Кумколь Ресорсиз» (3 %), АО «Тургай–Петролеум» (3 %), 
АО «Каражанбасмунай» (2,5 %), а также ФК «Бузачи Оперейтинг Лтд» (2 %). 
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Одним словом, нефтегазовый комплекс является движущей силой вы-
полняемых в республике социально-экономических реформ, проводником 
современных инновационных и управленческих решений. Особенно заметна 
в этом процессе роль АО «НК «КазМунайГаз», которое обеспечивает по-
рядка трети всей нефтедобычи, практически 96 % транспортировки газа,            
67 % трубопроводной транспортировки нефти, 83 % нефтепереработки в 
стране и уже давно стало национальным нефтегазовым брендом. 

Согласно оценке маркетинговой компании Еnergy Intelligence Croup, в 
настоящий момент «КазМунайГаз» входит в список 50 ведущих нефтега-
зовых компаний мира. В ближайшем будущем нацхолдинг ставит своей 
стратегической целью войти в топ-30 лучших корпораций в мировой неф-
тегазовой отрасли. 

Современная ситуация, свойственная развитию нефтегазодобывающей 
промышленности во всех странах мира, свидетельствует о том, что новые 
регионы сосредоточения крупных запасов углеводородного сырья харак-
теризуются наличием продуктивных площадей либо в зонах, где залегающее 
сырье приходится извлекать с огромными финансовыми и материальными 
затратами, либо в шельфовой зоне некоторых морских территорий. Эта 
закономерность предопределяет всю сложность процессов обнаружения 
новых нефтегазовых месторождений и последующего их освоения как с 
позиции финансово-экономических, технико-технологических результатов, 
так и с точки зрения необходимости решения столь важной проблемы, какой 
является поддержание экологического равновесия, особенно в зоне такого 
столь уязвимого для интенсивного промышленного освоения, каким явля-
ется Каспийское море. 

Казахстан, богатый углеводородным сырьем, всегда стремился развить 
сектор глубокой переработки, с тем чтобы переориентировать сырьевой 
потенциал на выпуск продукции с высокой добавленной стоимостью. На 
протяжении многих лет в стране, ежегодно увеличивающей добычу нефти и 
газа, разрабатывались и принимались специальные программы для развития 
сектора переработки углеводородов и получения продукции с высокой 
добавленной стоимостью. Так, меры по развитию нефтехимической про-
мышленности были предусмотрены в Государственной программе инду-
стриально-инновационному развитию Республики Казахстан на 2015–             
2019 годы. 

На сегодня Казахстан уже реализует несколько проектов, нацеленных 
на развитие нефтехимичесой отрасли. Это прежде всего инвестиционные 
проекты по организации производств с широкой гаммой нефтехимической 
продукции: полипропилена, полиэтилена, бутадиена, синтетических каучу-
ков. Такие нефтехимические производства представляют собой сложную 
систему технологически взаимосвязанных процессов, осуществляемых на 
лицензионном оборудовании. Международный опыт и маркетинговые 
исследования показывают, что наиболее востребованными базовыми неф-
техимическими продуктами являются полипропилен и полиэтилен. 
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Как показывают расчеты [12], к 2030 г. прогнозируется значительная 
потребность в полипропилене на международных рынках (до 115 млн. т). 
Это почти в 2 раза больше по сравнению с показателем 2015 г. (60 млн. т). 
Высокие темпы роста рынка ожидаются в Азии, Восточной Европе, Ближ-
нем Востоке, Латинской Америке, Африке, Карибском бассейне. Казахстан-
ский полипропилен, за исключением того объема, который будет покрывать 
потребности внутреннего рынка, планируется экспортировать на рынки 
Восточной и Западной Европы, Китая, Турции. Ожидается, что в перспек-
тиве спрос на полиэтилен будет также высок. Наибольшим спросам он поль-
зуется в странах Средней и Восточной Азии, а также в Западной и Восточ-
ной Европе. К 2025 г. спрос на полиэтилен прогнозируется в объеме до             
137 млн. т, что в 2 раза больше в сравнении со спросом в 2011 г. Основными 
рынками потребления казахстанского полиэтилена, как ожидается, будут 
Западная и Восточная Европа, а также Китай и Восточная Азия. 

Главным проектом на территории СЭЗ «Национальный индустриаль-
ный нефтехимический технопарк» в Атырауской области (создан Указом 
Президента РК от 19 декабря 2007 г. № 495) является строительство инте-
грированного газохимического комплекса, реализуемого в две фазы. Первая 
фаза позволит обеспечить производство полипропилена мощностью                 
500 тыс. в год, вторая – 800 тыс. т полиэтилена в год. В целях гарантиро-
ванного сбыта полипропилена компания, реализующая данный проект – 
Kazakhstan Petrochemical Industries (КРI) – уже заключила договоры на сбыт 
готовой продукции. В рамках второй фазы проекта стратегическим парт-
нером выступает южнокорейская компания LG Chem. На сегодня суммар-
ные инвестиции в данный проект оцениваются в 6300 млн. долл, а ввод в 
эксплуатацию первой фазы комплекса запланирован на четвертый квартал 
2017 г. 

Другой системообразующий проект, реализуемый в рамках СЭЗ, 
предполагает строительство завода по выпуску бутадиена мощностью 
250 тыс. т в год и полибутадиенового каучука мощностью 125 тыс. т в год. 
На сегодня ведутся переговоры с потенциальными стратегическими парт-
нерами из Польши, Германии и Южной Кореи. 

Еще один проект ориентирован на дальнейшую переработку базового 
сырья с интегрированного газохимического комплекса и связан с налажи-
ванием производства полимерной продукции. До ввода в эксплуатацию 
этого предприятия апробация технологии будет осуществляться на завозном 
сырье – из Российской Федерации, Узбекистана, Туркменистана, Южной 
Кореи. По данному проекту уже заключены договоры о намерениях по сбы-
ту продукции на рынках Европы, Турции, Китая, Юго-Восточной Азии, 
стран СНГ [12, 13]. 

Приоритетное направление инновационного развития нефтегазового 
сектора РК – глубокая переработка углеводородного сырья 4–5 переделов с 
полным завершением технологического цикла, начиная от добычи до 
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производства продукции с высокой добавленной стоимостью. В этих целях 
сегодня осуществляется модернизация всех трех крупных НПЗ. 

Уже совсем скоро, согласно утвержденному Правительством страны 
Комплексному плану модернизации НПЗ, нефтеперерабатывающие заводы 
прекратят производство бензина марки А–80, наладят выпуск нефтепро-
дуктов, соответствующих стандарту Евро–4 с перспективным выходом на 
Евро–5, а внутренний рынок будет полностью обеспечен высокооктановыми 
бензинами местного производства. При этом суммарная мощность по 
переработке нефти возрастет до 18,5 млн. т в год с нынешнего порядка             
14 млн. т в год, а глубина переработки увеличится более 90 %. Кроме того, 
появится базовая продукция для нефтехимии – бензол и параксилол [12]. 

Формирование нефтехимического кластера и создание интегриро-
ванного нефтехимического комплекса в Казахстане. Авторы [14, 15] счи-
тают, что в перспективе строительство и пуск в эксплуатацию различных 
нефтехимических комплексов, а также модернизация и технологическое 
обновление действующих НПЗ позволит: 

– приступить к формированию структур по глубокой и комплексной 
переработке углеводородного сырья, что даст возможность говорить о со-
здании рынка нефтехимических продуктов с высокой добавленной стои-
мостью; 

– уменьшить зависимость экономики Казахстана от конъюнктуры 
мировых цен на нефть, обеспечить наполнение Центрально-Азиатского и 
внутреннего рынка нефтехимической продукцией казахстанского произ-
водства; 

– создать основу для формирования в Республике Казахстан верти-
кально интегрированных комплексов, деятельность которых может осуще-
ствляться в широком спектре от добычи и очистки нефти до создания дей-
ствующих технологий и производств по глубокой переработке углеводо-
родного сырья и выпуска товарной нефтехимической продукции с высокой 
добавленной стоимостью. 

Одновременно вышеизложенное позволяет сделать вывод о необхо-
димости дальнейшего исследования проблем и путей развития нефтехи-
мического производства в Казахстане. 

Мировой опыт свидетельствует, что конкурентоспособность нацио-
нальной экономики во многом обеспечивается формированием комбинации 
фирм и организаций, связанных между собой потоками знаний, технологи-
ческими связями и другими взаимоотношениями. Подобная группа геогра-
фически локализованных участников получила название «кластер». На 
сегодняшний день развитие кластеров является широко признанным ин-
струментом, сопутствующим экономическому развитию и повышению 
конкурентоспособности. 

В Республике Казахстан имеется ряд условий, которые могут как 
способствовать, так и препятствовать развитию территориальных кластеров. 
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Реальная возможность формирования кластеров, в основу которых 
будет положено использование нефтегазовых ресурсов, существует в 
регионах Западного Казахстана. Первый из них может быть образован с 
учетом существующего промышленного и научного потенциала в Атырау-
ской области. Данная область, благодаря сосредоточенным на ее территории 
запасам нефти и газа, является одним из перспективных и привлекательных 
регионов республики, где уже идет формирование нефтехимического клас-
тера и создание интегрированного нефтехимического комплекса. Анализ 
эффективности кластеров может производиться в различных направлениях: 
институциональная организация; внутренняя мотивация инициирования и 
поддержания; сравнительная конкурентоспособность участников; стратеги-
ческий потенциал. 

Развитие собственной разветвленной базы нефтегазопереработки и 
нефтехимии необходимо республике, во-первых, в связи с ростом своих 
потребностей в исходных ресурсах углеводородов; во-вторых, вследствие 
того, что конечная продукция этих производств – от индивидуальных угле-
водородов до полимерных материалов – представляет собой достаточно 
выгодную статью экспорта, о чем свидетельствует постоянно растущий 
спрос на нее на мировых рынках. 

Рост нефтегазодобычи и предстоящее освоение месторождений Кас-
пийского шельфа создают базу для создания мощных нефтеперерабаты-
вающих и нефтехимических производств, продукция которых способна не 
только полностью удовлетворить внутренние потребности, но и постав-
ляться на внешние рынки. 

В Казахстане формирование вышеназванных кластеров позволит 
поэтапно реализовать задачи комплексного социально-экономического 
развития регионов. Кластеры должны быть взаимосвязаны между собой 
процессами добычи и переработки сырья, а также инфраструктурой, ко-
торую предстоит создать (нефтяное машиностроение, социальная сфера, 
нефтепроводный транспорт, научно-техническое сопровождение и др.). 

Предпосылки для этого реально существуют в регионах Западного 
Казахстана, где имеются, во-первых, значительные объемы добычи нефти и 
газа; во-вторых, уже введенные в эксплуатацию мощности по нефтегазо-
переработке и нефтехимии, в-третьих, в достаточной степени развитая ин-
фраструктура. Все это будет способствовать в пределах кластера созданию 
большой системы взаимосвязанных по сырью, финансовым и трудовым 
ресурсам производств, территориально расположенных в Западных об-
ластях. Более того, реализация кластерной инициативы именно здесь со-
здает предпосылки для возрождения таких крупных объектов нефтегазо-
переработки и нефтехимии, – как завод пластмасс (Актау), АО «Поли-
пропилен» и нефтеперерабатывающий завод (Атырау), Новоузеньский и 
Жанажолский газоперерабатывающие заводы. 

Работа [16] посвящена исследованию проблем развития нефтехими-
ческой отрасли Республики Казахстан путем создания нефтехимического 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
27

кластера в западном нефтегазоносном регионе страны. Исследовано теку-
щее состояние проблем формирования нефтехимического кластера в Казах-
стане и рассмотрены вопросы создания интегрированного нефтехими-
ческого комплекса в Атырауской области. Раскрыта суть кластерного под-
хода как основного фактора повышения региональной конкурентоспособ-
ности Атырауский области. Выделены основные показатели по ресурсам и 
ожидаемым результатам, которые имеются в этом регионе для создания 
нефтехимического кластера. Обоснована целесообразность и эффективность 
создания нефтехимического кластера и интегрированного нефтехими-
ческого комплекса в Атырауской области. 

Описаны этапы строительства интегрированного нефтехимического 
комплекса в зависимости от источников поставки используемого сырья. 
Создана интегрированная схема нефтехимического комплекса и рассмот-
рены инвестиционные нефтехимические проекты в Атырауской области. В 
качестве основных факторов, обосновывающие возможности для формиро-
вания нефтехимического кластера и достижения экономического эффекта, 
выделены следующие пять группа факторов. 

Первая группа факторов обусловливается наличием взаимосвязи по-
тенциальных ресурсных и технологических предпосылок: для нефтехимии 
западноказахстанская тяжелая парафинистая сернистая нефть является 
самым лучшим исходным сырьем; создание новых производств с учетом 
существующей инфраструктуры по добыче и переработке нефти и газа; 
вторая группа факторов предопределяется причинами мирового и внут-
реннего спроса на продукцию нефтехимии; третья группа факторов обус-
ловлена возможностью активизации возобновления деятельности нефтехи-
мических предприятий Казахстана; четвертая группа факторов обусловли-
вается наличием собственной базы углеводородного сырья, что требует 
формирования нефтехимического комплекса, обеспечивающего глубокую 
переработку сырья в конечные высокотехнологические и наукоемкие виды 
продукции для насыщения внутреннего рынка вместо импорта и в целях 
расширения экспортного потенциала конечной продукции; пятая группа 
факторов предопределяется стратегической платформой диверсификации 
экономики Казахстан связи с вхождением в разряд высоко конкурентных 
стран. 

На сегодняшний день нефтегазовая индустрия Казахстана играет зна-
чимую роль в экономическом развитии республики. Она является одним из 
главных локомотивов роста валового внутреннего продукта (ВВП) и 
важным источником поступлений в государственный бюджет. 

Однако, если в первом десятилетии 21-го века высокие цены на углево-
дородное сырье обеспечили нам значительное поступление в бюджет, то 
сегодняшние реалии показывают устойчивое снижение этих поступлений. 
Да и в других, связанных с ней отраслях экономики всего мира, наблю-
дается острый кризис. За последние несколько десятилетий мировая эко-
номика прошла через несколько связанных с нефтяным рынком кризисов, 
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которые носили как экономический, так и политический характер. Но резкое 
падение цен на нефть в 2014 г. по скорости формирования кризиса превос-
ходит все предыдущие. И если раньше на динамику показателей реализации 
нефтяных компаний оказывало влияние, в первую очередь, отсутствие роста 
добычи в натуральном выражении, то теперь к этому прибавилось обру-
шение цен на нефть, которое третий год компенсируется девальвацией 
национальной валюты [17, 18]. 

Отличительной особенностью текущей ситуации на рынке энергоре-
сурсов (нефти) является добыча сланцевой нефти и увеличение добычи в 
натуральном выражении со стороны таких нефтяных держав, как Саудов-
ская Аравия, Иран, Ирак, Россия, ЮАР, Америка и т.д., что привело к уве-
личению предложения в противовес спросу. Тогда как, в связи с замедле-
нием мировой экономики спрос на энергоресурсы снизился, что привело к 
падению цен на нефть, чему свидетельствует саммит членов БРИКС в          
2016 г. по вопросу ограничения объема добычи для целей стабилизации 
цены на нефть. 

Как известно, по переработке нефти в стране имеется 3 НПЗ – Аты-
рауский НПЗ, Павлодарский НХЗ и ПетроКазахстанОйлПродактс в г. 
Шымкент. Румынский НПЗ «Ромпетролиум» и битумный завод в г. Актау 
«Kaspibitum» по производству дорожного битума, также принадлежат НК 
«КазМунайГаз». 

Эти четыре ПНЗ работают не в полную производственную мощность, 
на всех производятся работы по реконструкции оборудования с целью по-
вышения производственных мощностей, достижения более глубокой пе-
реработки нефти и получения качественных продуктов как Евро 4 и Евро 5. 
Работы по реконструкции НПЗ очень затратные и проводятся с участием и 
привлечением финансовых средств иностранных инвесторов. 

Кроме того, ПНХЗ, изначально ориентированный на легкую россий-
скую нефть, постоянно испытывает недостаток сырья, а Шымкентский НПЗ, 
с равнодолевым участием китайской компании, использует только сырье 
Кумкольского месторождения, также принадлежащего китайцам. Полу-
чается, что на отечественную нефть ориентирован только самый старый 
Атырауский НПЗ, построенный в послевоенные годы. 

Поэтому в стране постоянно ощущается недостаток ГСМ, вынуждая 
государство приобретать их, в основном, из России. Особенно недостаток 
ГСМ ощущается в осенний и весенний периоды во время посевных и убо-
рочных работ. В целях решения вопроса по полному обеспечению респуб-
лики продуктами нефтепереработки, Правительством Республики Казах-
стан, в настоящее время рассматривается вопрос о строительстве нового 
НПЗ в Мангистауской области. 

В числе основных направлений для развития указанных НПЗ в средне-
срочной перспективе можно выделить: 

– завершение реализуемых проектов по их реконструкции и выход на 
более высокие производственные мощности для полного обеспечения внут-
ренних потребностей; 
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– достижение целей по глубокой переработке нефти и получение про-
дукции высоких стандартов как Евро 4 и Евро 5; 

– рассмотрение экономических и технических возможностей по запол-
нению производственных мощностей НПЗ отечественной нефтью и пере-
оборудованию под наше сырье Павлодарского НХЗ. 

Реализация сырой нефти осуществляется (экспорт), в основном, по 
нефтепроводам «Атырау-Самара» и «КТК» к портам на побережье Черного 
моря, «Атасу-Алашанькоу» в Китай и морским транспортом в Баку и 
Махачкалу. 

Реализацией продуктов переработки нефти занимается АО «КазМунай-
Газ-Өнімдері», дочерняя структура АО «КазМунайГаз – переработка и 
маркетинг». В настоящее время данная компания имеет в собственности 
более 300 АЗС на территории республики, 12 станций по заправке авто-
мобилей сжиженным газом и 1 станцию по заправке природным газом. 

Являясь дочерней структурой группы компаний «КазМунайГаз – пе-
реработка и маркетинг», куда структурно входят все НПЗ республики, 
«КазМунайГаз-Өнімдері» практически монополист на данном рынке по 
реализации ГСМ через обширную сеть собственных АЗС [17]. 

Следует учитывать, что нефтяная промышленность Казахстана не толь-
ко важнейшая отрасль промышленности, она является одной из главных 
составляющих экономической безопасности страны, её независимости. 

Нефтегазовый комплекс страны имеет собственную внутреннюю струк-
туру, в составе которой можно выделить следующие структурные элементы: 

– добыча; 
– транспортировка; 
– переработка нефти и газа. 
Углеводородный потенциал Республики Казахстан по оценкам является 

достаточно значительным в общем объеме мировых запасов. По подтверж-
денным запасам нефти Казахстан входит в число ведущих стран мира. 
Казахстан занимает второе место после Российской Федерации среди всех 
республик СНГ по запасам углеводородного сырья. 

Утвержденные извлекаемые запасы углеводородного сырья по РК, 
включая сушу: нефти – 30 млрд. барр. (4,0 млрд. т), газа – 3,0 трлн. м3. 

Казахстан входит в десятку ведущих стран в мире по запасам углеводо-
родов. Наибольшие разведанные запасы попутного газа сосредоточены в 
разрабатываемых крупных месторождениях Карачаганак, Тенгиз и Жана-
жол. 

По разведанным запасам природного газа Республика Казахстан зани-
мает 15-ое место в мире. 

Запасы углеводородного сырья Казахстанского Сектора Каспийского 
Моря (КСКМ) – порядка 60 млрд. барр. (8 млрд. т ) условного топлива 
[19, 20]. 

В настоящее время доказанные запасы нефти и газоконденсата состав-
ляют около 2,7 млрд. т. Если бы добыча начала увеличиваться на 17,5 % в 
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год и в 2015 г. от нынешних 35 млн т действительно достигла бы 400 млн, то 
ее суммарный объем как раз и был бы равен этим 2,7 млрд. 

Государственное регулирование производства и оборота нефтепро-
дуктов осуществляется Министерством энергетики и минеральных ресурсов 
Республики Казахстан. Иные государственные органы вправе регулировать 
отдельные вопросы производства и (или) оборота нефтепродуктов в 
пределах своей компетенции, установленной законодательством Республики 
Казахстан. 

Основные казахстанские месторождения Каспия находятся в северной 
части моря. Это всемирно известный Кашаган, месторождения Актоты, Кай-
ран, Каламкас-море. В связи с тем, что работы на данных месторождениях 
требуют значительных финансовых вложений, Казахстан заключил договор 
с рядом известных международных компаний. Данный договор называется 
«Соглашение о разделе продукции», согласно которому иностранные ин-
весторы оплачивают большую часть расходов по разведке и добыче. 
АО НК «КазМунайГаз» является Полномочным органом в Северо-Каспий-
ском проекте, призванным отстаивать интересы Республики Казахстан и 
контролировать выполнение Соглашение о разделе продукции (СРП). 

В сфере топливно-энергетического комплекса крупнейшие государства 
мира – США, Россия и Китай признали Казахстан стратегическим партне-
ром. Углубление и развитие отношений с данными странами является одним 
из важнейших направлений внешней политики Казахстана. Мы заинтересо-
ваны в продолжении и укреплении сотрудничества, осуществляемого на 
двустороннем и многостороннем уровнях в рамках таких региональных 
организаций, как Евразийское экономическое сообщество (ЕврАзЭС), Шан-
хайская организация сотрудничества (ШОС) и др. [19]. 

Современное социально-экономическое положение нашей страны 
обусловливает чрезвычайную актуальность целенаправленной деятельности 
государства в сфере обеспечения энергетической безопасности, которой 
принадлежит определяющее место в общей системе экономической и нацио-
нальной безопасности Казахстана. Отечественный энергетический сектор 
оказывает огромное влияние на социальную обстановку в стране. А уровень 
энергетического комфорта и степень доступности энергетических ресурсов 
во многом определяют качество жизни казахстанцев. 

Энергетическая безопасность должна не только способствовать предот-
вращению конфликтов за энергетические ресурсы между поставщиками и 
потребителями, внутри группы стран-поставщиков и стран-потребителей, но 
и означать: 

1) взаимную ответственность потребителя и поставщика энергети-
ческих ресурсов при соблюдении принципа взаимоуважения сторон; 

2) расширение доступа к энергетическим ресурсам; 
3) диверсификацию поставок и источников энергетических ресурсов; 
4) деполитизацию; честную конкуренцию; глобальность; 
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5) социальную направленность, при соблюдении всех этих принципов 
не только одной страной, но и мировым сообществом в целом [21, 22]. 

В настоящее время мировая экономическая наука предлагает доста-
точно большое количество индикаторов энергетической безопасности. По 
мнению доктора экономических наук М.У. Спанова [22], для Казахстана 
можно определить следующие индикаторы энергетической безопасности: 

– динамика энергоемкости экономики; 
– динамика добычи основных видов энергоносителей; 
– степень диверсификации экспорта энергоносителей; 
– наличие стратегических запасов энергосырья; 
– состояние транспортных систем; 
– структура энергопотребления и запасов основных видов топлива; 
– социально-политическая обстановка в местах добычи и транспор-

тировки углеводородов; 
– уровень доступности мировых транспортных коммуникаций. 
Обеспечение энергетической безопасности страны, таким образом, 

связано с выявлением и систематизацией комплекса угроз, чье наступление 
прямо или косвенно способно нанести ущерб энергетическому сектору 
страны. Все угрозы топливно-энергетического комплекса (ТЭК) условно 
разделяются на внутренние и внешние, приоритетность решения которых 
варьируется в зависимости от значимости задач, стоящих перед страной. 

На сегодняшний день различные меры государственного характера, 
направленные на регулирование процессов в ТЭК, принято разделять на 
превентивные и ликвидационные. 

Превентивные меры направлены на формирование в стране менее уяз-
вимой к энергетическим угрозам экономики, способной быстро адаптиро-
ваться к меняющимся условиям. В рамках государственной энергетической 
политики эти меры должны касаться структурных изменений в экономике в 
целом, перестройки структуры энергобаланса, стимулирования производ-
ства различных видов энергоресурсов, предложений для создания энер-
госберегающих технологий. 

Немаловажным фактором является внешнеполитическое обеспечение 
энергетической стратегии страны. Создание благоприятного внешнеполи-
тического фона – один из краеугольных элементов в экспортной политике 
республики, так как, учитывая геополитические и геоэкономические харак-
теристики Казахстана, межгосударственные отношения могут стать сти-
мулятором или же ограничителем экономического роста. 

Меры ликвидационного характера, как правило, связаны с созданием 
стратегических запасов энергоресурсов, а также со строгим государствен-
ным контролем распределения их в случае возникновения разрывов в 
энергетической инфраструктуре. 

Безусловно, в кратчайшие сроки решить все проблемы энергетической 
безопасности представляется просто невозможным. Однако тактическая 
задача на сегодняшний день – это выбор и принятие наиболее приоритетных 
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задач, которые можно было бы решить при существующих возможностях, 
ресурсах и стимулах, интересах и финансовых способностях всех сторон. 

Нефтегазовый сектор Республики Казахстан остается локомотивом 
национальной экономики, обеспечивающим порядка 20 % роста ВВП. В на-
стоящее время в этой сфере занято более 260 тыс. человек. 

Ожидается, что после модернизации трех отечественных НПЗ объем 
переработки возрастет после 2019 г. с 14,5 до 17,5 млн. т. Увеличится про-
изводство светлых нефтепродуктов: бензина, дизтоплива, авиатоплива. 
После ввода в эксплуатацию и выхода на проектную мощность модернизи-
рованных НПЗ мы ожидаем полное обеспечение внутренних потребностей 
страны отечественными нефтепродуктами. 

Видимо, в ожидаемой перспективе важным пунктом новой энергети-
ческой политики в Казахстане должен стать решительный отказ от экспорта 
«сырых» энергоносителей и постепенный переход к экспорту переработан-
ных энергоносителей. Экспорт «сырых» энергоносителей в виде природного 
газа и сырой нефти республике объективно невыгоден и представляет собой, 
в сущности, поддержку зарубежного производителя. Казахстан, поставляя 
газ и нефть зарубежным производителям, обеспечивает их топливом и 
сырьем для выпуска продукции органического синтеза, пластмасс, хими-
ческих продуктов и прочей продукции. В итоге Казахстан тратит значи-
тельную часть своей прибыли от экспорта энергоносителей на закупку 
продукции промышленности, выпущенной с использованием казахстан-
ского же газа и нефти. Разница цен между сырьем и готовой продукцией 
такова, что в любом случае в выгоде остаются зарубежные транснацио-
нальные корпорации. 

Перспективный пункт новой энергетической политики в республике – 
это постепенный переход от быстроисчерпаемых к трудноисчерпаемым 
источникам энергии. Ставка на добычу, использование и экспорт быстроис-
черпаемых источников энергоносителей – нефти и газа – чрезвычайно рис-
кованна. Интенсивная добыча нефти и газа требует постоянного возобнов-
ления запасов, на что требуются значительные расходы на геологоразведку, 
а затем и крупные инвестиции в освоение новых месторождений в трудно-
доступных и менее освоенных в инфраструктурном отношении регионах 
страны. Чем дальше, тем выше себестоимость каждой тонны нефти и кубо-
метра газа. Есть вероятность наступления момента, когда поддержание 
добычи нефти и газа в установленных объемах станет практически невоз-
можным делом из-за полного исчерпания ресурсов освоенных месторож-
дений и огромных трудностей освоения новых (например, залегающих на 
большой глубине запасов минерального сырья). 

Поэтому в долгосрочной перспективе нужно переходить от использо-
вания быстроисчерпаемых источников энергоносителей к использованию 
значительно более крупных запасов угля и других видов ныне малоисполь-
зуемого топлива, а также нетопливных ресурсов, в первую очередь отходов 
(современные технологии их переработки позволяют получить широкую 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
33

гамму энергоносителей, начиная от высококачественного авиакеросина, 
завершая топочным газом) [22]. 

Наличие природных залежей нефти и газа является исходным осно-
ванием для прогнозирования развития добычи топлива и формирования 
топливно-энергетических балансов. При этом различают классификацион-
ные признаки запасов нефти и газа [23]. 

1. По характеру ресурсов нефти и газа их подразделяют на тради-
ционные и нетрадиционные. К первой категории относятся ресурсы угле-
водородов, находящиеся в природных резервуарах в жидком или газо-
образном виде и добываемые путем бурения скважин. Вторая категория 
включает месторождения, в которых нефть и природный газ находятся в 
связанных состояниях, что требует применения специальных методов из-
влечения товарного продукта. 

2. По степени достоверности запасы различаются детализацией разве-
данности месторождений. В этом отношении различают резервы, которые 
привязаны к определенным месторождениям и имеют высокую достовер-
ность наличия в недрах топлив в установленных объемах и заданного 
качества и практически подготовлены к разработке, и ресурсы в неоткрытых 
месторождениях, величины запасов, в которых могут быть оценены только с 
определенной степенью вероятности и требуют более углубленных изыс-
каний. Для перевода части этих ресурсов в резервы требуется дополни-
тельная, более глубокая доразведка месторождений. 

3. Не менее важно также при классификации запасов учитывать глуби-
ну и возможность извлечения ресурса, а также гарантии обеспечения рента-
бельного производства на протяжении срока разработки месторождения. 
Эти требования приводят к выделению категорий технически извлекаемых 
ресурсов, которые могут быть извлечены из недр при существующем уровне 
развития технологий, и экономически рентабельных, которые гарантируют 
определенный уровень рентабельности для разработчиков ресурсов при 
заданных ценах на рынке [24]. 

Начиная с 1991 г. в нефтяной отрасли Республики Казахстан сделано 
немало. Введены в промышленную разработку крупнейшие месторождения 
нефти, газа и конденсата – Тенгизское и Карачаганакское. Началась добыча 
нефти и газа в новых регионах страны. Осуществлены масштабные работы по 
изучению нефтегазовых структур в шельфовой зоне Каспийского моря. Все 
это позволило повысить экспортный потенциал страны, что позитивно отра-
зилось на индикаторах, характеризующих общее состояние экономики РК. 

К ключевым факторам микроуровня, обусловливающим инвестицион-
ную привлекательность нефтедобывающего сектора Казахстана, по мнению 
специалистов, следует отнести: 

– доказанные запасы нефти; 
– уровень обеспеченности запасами; 
– показатели добычи нефти и газоконденсата в стране; 
– уровень капитальных затрат в сектор разведки и добычи нефти. 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
34

Согласно Статическому обзору мировой энергетики, Казахстан обла-
дает доказанными запасами нефти в размере 30 млрд. барр и доказанными 
запасами природного газа в размере около 1,5 трлн. м3. Это в общемировом 
объеме запасов данных полезных ископаемых составляет 1,8 и 0,8 % соот-
ветственно. По объему доказанных запасов нефти Казахстан занимает          
12 место в мире. 

В настоящее время государственным балансом полезных ископаемых 
Казахстана учтены извлекаемые запасы в размере 4,8 млрд. т нефти 
(267 месторождений), 1,6 трлн м3 свободного газа и газовой шапки 
(237 объектов), 1,4 трлн. м3 растворенного газа и 441 млн. т конденсата 
(62 месторождения). Их подавляющая часть сконцентрирована в Атырау-
ской (72 %) и Мангистауской (12 %) областях. Остальные запасы рассредо-
точены по пяти областям Западного, Центрального, Восточного и Южного 
регионов страны. Что касается прогнозных ресурсов, то по нефти они со-
ставляют порядка 18 млрд. т, в том числе 10 млрд. т приходится на казах-
станскую часть Каспийского моря. 

Следует отметить, что в последние годы наблюдается сравнительно 
низкий уровень капитальных затрат в сектор разведки и добычи Казахстана. 
Так, доля инвестиций в геологоразведку сократилась с 36 % в 2008 г. до           
23 % в 2013 г. 

Это свидетельствует о том, что в будущем коэффициент обеспечен-
ности запасами будет ухудшаться с сокращением количества новых неф-
тегазовых проектов. 

В будущем для повышения инвестиционной привлекательности нефте-
добывающего сектора нужно также обратить внимание на факторы макро-
уровня. Прежде всего, стоит задача по дальнейшему развитию транспортно-
логистической инфраструктуры, системы налогового администрирования и 
повышению инновационно-технологического потенциала. 

В целом, несмотря на краткосрочную уязвимость на фоне глобальных 
тенденций в нефтегазовой отрасли, среднесрочные перспективы Казахстана 
по привлечению инвестиций в нефтедобывающий сектор оцениваются 
высоко. Вместе с тем, необходимо оперативно реагировать на глобальные 
вызовы, принимая своевременные меры по улучшению факторов инвести-
ционной привлекательности. 

В Казахстане развитие нефтегазовой отрасли базируется, как отмечено 
выше, в основном, за счет месторождений Прикаспийской впадины, где со-
средоточены 75–80 % ресурсов углеводородов. Однако за последние 15 лет 
здесь сколько-нибудь значимых открытий новых месторождений не было 
сделано. Отчасти это можно списать на низкие темпы геологоразведочных 
работ по сравнению с другими нефтепроизводящими странами. Но в основ-
ном это связано с тем, что традиционные объекты исследований, приурочен-
ные к мезозойским и палеозойским отложениям, практически исчерпали 
себя. Как следствие, через 15–20 лет ожидается падение добычи на круп-
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нейших месторождениях Тенгиз, Карачаганак и Кашаган и в целом по 
Казахстану. 

Развитие нефтяной отрасли республики едва ли не напрямую зависит от 
конъюнктуры и спроса на нефть в мире, потому что собственные нужды 
Казахстана не составляют и половины добываемого углеводородного сырья. 
В этих практически не управляемых со стороны республики условиях 
наибольшее значение приобретает транспортировка добываемого сырья до 
мест его переработки и дальнейшей реализации. 

Кроме того, надо иметь в виду то, что в нефти большинства месторож-
дений РК относительно высокий удельный вес парафинов и меркаптанов. 
Это делает большую часть отечественной нефти невыгодной как для транс-
портировки и хранения, так и для производства нефтепродуктов. Особенно 
транспортировка нефти со значительным содержанием парафина создает не 
столько технические, сколько эксплуатационные проблемы, оказывая тем 
самым самое негативное влияние на рост соответствующих издержек. Это в 
условиях огромных расстояний сулит не столько выгоды, сколько издержки. 
Возможны альтернативные варианты действий: ожидание более совер-
шенных технологичных способов транспортировки со всеми вытекающими 
отсюда последствиями; консервация рабочих и перспективных для отра-
ботки скважин; путь увеличения оборота уже вложенных инвестиций за 
счет больших объемов добычи нефти [24]. 
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Резюме 
 

Е. Е. Ергожин, Т. К. Чалов, Т. В. Ковригина, Е. А. Мельников 
 

ҚАЗАҚСТАНДАҒЫ МҰНАЙ ӨҢДЕУ ӨНЕРКƏСІБІ МЕН  
МҰНАЙ ӨНІМДЕРІ НАРЫҒЫНЫҢ ҚАЗІРГІ ЖАҒДАЙЫ 

 

Шолу мақаласында Қазақстандағы мұнай саласының жалпы даму үрдісі, оның 
мұнай өндіруші елдердің негізгі экономикаларының бірі ретінде сипаттамасы беріл-
ген. Қазақстандағы мұнай өңдеу өнеркəсібінің қалыптасуы жəне қазіргі жағдайы 
бойынша əдеби деректер жинақталған. Бұл саладағы жалпы əлемдік үрдіс жеңіл 
мұнайдың барланған қорларының азаюы жəне баламалы энергия көздерінің пайда 
болуы болып табылады. Осыған байланысты мұнай өңдеу өнеркəсібін одан əрі 
дамыту мұнай мен мұнай қалдықтарын өңдеу тереңдігін арттыруға бағытталған. 
Күкірттің, металл органикалық заттардың, парафиндердің жəне басқа қоспалардың 
жоғары құрамына төзімді жаңа технологиялар мен катализаторларды іздестіру 
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жақын болашақтағы негізгі міндет болып табылады. Мұнай өңдеу зауыттарының 
сарқынды суларды ағызуды қысқарту жəне судың бір бөлігін технологиялық циклге 
қайтару мақсатында тұзсыздандырудың тиімді тəсілдерін əзірлеу мен енгізуді көз-
дейтін су тұтынудың ең жоғары деңгейі бар екендігі көрсетілген. 

Түйін сөздер: мұнай өңдеу өнеркəсібі, су тұтыну, тұзсыздандыру, ағынды 
сулар. 

 
Summary 

 
E. E. Ergozhin, T. K. Chalov, T. V. Kovrigina, Ye. A. Melnikov 

 
MODERN STATE OF THE REFINING INDUSTRY AND  

OIL PRODUCTS MARKET IN KAZAKHSTAN 
 

In the review article the general trend of development of the oil industry in Kazakh-
stan is revealed, its characteristic as one of the main economies of the oil-producing 
countries is given. The literature data on the formation of the oil refining industry and its 
current state in Kazakhstan are summarized. It is shown that the global trend in this 
industry is the reduction of proven reserves of light oil and the emergence of alternative 
energy sources. In this regard, the further development of the oil refining industry is 
aimed at increasing the depth of oil refining and oil residues. The search for new tech-
nologies and catalysts resistant to high sulfur, organometallic, paraffin and other im-
purities is the main task of the near future. It is shown that oil refineries have the highest 
level of water consumption, which involves the development and implementation of 
effective methods of desalination of wastewater in order to reduce their discharge and 
return part of the water to the process cycle. 

Key words: oil-refining industry, water consumption, desalination, wastewater. 
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STUDYING THE INFLUENCE OF A NUMBER OF FACTORS  

ON THE PROCESS OF INTERACTION IN SYSTEMS  
К3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O/NiSO4·7H2O – H2O and  
К3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O– NiSO4·7H2O – H2O 

Message 3. Study of the effect of the concentration of VOSO4·3H2O  
on the composition of the interaction products  

in the К3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O – H2O system using IR spectroscopy  
 

Abstract. The effect of vanadyl sulfate concentration VOSO4·3H2O on the compo-
sition of interaction products in the system К3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–Н2О was studied 
by IR spectroscopy. The analysis of the IR spectra of samples isolated from the studied 
equimolecular system indicates the complex nature of the processes occurring in it. It was 
revealed that in the system under study, mixed ligand complexes of varying composition 
with the content of H2O and sulfate groups in the internal sphere are formed. In products 
with a molar ratio К3[Fe(CN)6]/VOSO4·3H2O equal to 0.22-10, adsorbed and hydrolyzed 
water is also present. It is established that in the obtained compounds there is a bond V=O 
and V-O. It is shown that the outer and inner sphere undergo changes due to the transition 
of the valence of the Fe (III) ↔Fe (II) complexing agent and vanadium, with the 
formation of complexes of the vanadium aquatic cyanosulfate type.  

Keywords: potassium hexacyanoferrate (III), vanadyl sulfate, hexacyanoferrate (II) 
ion, hexacyanoferrate (III) ion, complexation, IR spectroscopy. 

 
Introduction. In recent years, considerable attention has been paid to the 

study of complex compounds of vanadium (IV, V) with various bioactive organic 
and inorganic compounds [1-3]. However, the study of the complexation proces-
ses of inorganic salts with vanadium (IV) is limited. It is known that the formation 
of complex compounds with oxygen-donor and nitrogen-donor ligands is charac-
teristic of vanadium (IV) [4,5]. In the majority of known complex cyan-, vana-
dium-containing compounds, for example, in cyanide K2[VO(CN)4], oxalate 
K2[VO(C2O4)4] and acetylacetonate VO2, there is a bond V = O, similar to that 
found in vanadyl salts. Moreover, the number of vanadium (IV) complexes that 
do not contain the V = O bond is extremely limited [6]. 

 A characteristic feature of vanadyl ion is its tendency to various comple-
xation reactions. Therefore, the interaction of vanadyl sulfate VOSO4·3H2O with 
potassium hexacyanoferrate (III) in an aqueous medium does not exclude the 
formation of complex compounds of different composition, including crystalline 
hydrates. Crystal hydrates are the most difficult objects to study. In works related 
to this direction, the influence of a number of factors, such as donor-acceptor 
interaction between anions and water molecules, the crystal structure and location 
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of water in the crystal lattice, the nature and properties of the cation, etc., on the 
state of water in the crystal is shown [7]. Despite the fact that at the present time 
numerous studies of crystalline hydrates have been carried out, the results 
obtained in most cases are not straightforward, especially if we are talking about 
studying the state of water in them.  

In the study of complex compounds of complicated composition to the 
effective methods include infrared spectroscopy (IR). The method of infrared 
spectroscopy is a universal physico-chemical method, which is used in the study 
of the structural features of various inorganic and organic compounds. Differen-
ces in chemical structure change the nature of the IR spectrum. The number of 
characteristic absorption bands of atomic groups, their intensity and the position 
of the maxima observed in the infrared spectra give an idea of the composition of 
complex substances. In this connection, the most commonly used method for stu-
dying complex compounds of various derivatives with transition metals is IR spec-
troscopy as a mobile and highly sensitive method for obtaining information [8]. 

The method of infrared spectroscopy is based on the registration and analysis 
of infrared absorption spectra or incomplete internal reflection of a substance. 
Most vibrational transitions in molecules and crystal structures of various com-
pounds are realized in the wavelength range 400-4000 sm-1. The wavelength for 
each vibration depends on which atoms are involved in it, and it also depends 
little on their medium. That is, for each functional group (СN, Fe-C, О-Н, V-O, 
etc.), a series of oscillations are characteristic (respectively, of the bands in the IR 
spectrum). It is on these properties of the IR spectra that the identification of 
compounds from spectral data is based [9]. From the IR spectra in complex 
compounds, by comparing them with tabular data and starting compounds, the 
functional groups and skeleton of the obtained compound can be determined. 
Indicators of complexation are displacement, splitting, the appearance of new 
bands, as well as the disappearance of any frequencies from the spectrum serve. 

 

EXPERIMENTAL PART 
 

The study of the effect of the concentration of vanadyl sulfate VOSO4·3H2O 
on the interaction process in the equimolar system K3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–Н2О 
was carried out at room temperature (25°C) in an acidic medium under mixing 
conditions. The concentration of vanadyl sulfate VOSO4·3H2O was changed from 
310-3 to 210-4 mol/l. The initial acidity of the medium (pH 3.0) was created with 
0.1 N sulfuric acid. After pouring solutions of potassium hexacyanoferrate (III) 
(СK3[Fe(CN)6] = 210-3 mol/l) and vanadyl sulfate with a given concentration and 
subsequent exposure of the mixture at a certain time (15 min), the precipitates 
were filtered. The separated precipitates were dried at 30 °C and the IR spectra 
were taken. 

IR spectra were recorded on a «Specord M-80» infrared spectrophotometer 
in the spectral range of 400-4000 см-1. Samples for the study were prepared by the 
standard method of fitting with KBr.  
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RESULTS AND DISCUSSION 
 

IR spectroscopic analysis showed that the spectra of the samples under study 
(curves 3–9) undergo noticeable changes in comparison with the spectra of the 
initial salts (curves 1, 2). The area of stretching vibrations of water in products 
isolated from the equimolecular system K3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–Н2О is de-
scribed by a wider intense range than in the spectrum of vanadyl sulfate (curve 2). 
The broadening of the absorption band of ν OH oscillations and the appearance  
of additional peaks on it from the high-frequency side in the area of 3748.9-
3722.2 cm-1 and low frequencies in the area of 3151.9-3200 cm-1, 2955.6-            
2921.2 cm-1 and 2844.4-2882.8 cm-1 due to the presence of a large number of 
water molecules located in different ways relative to the cation and anion and 
corresponds to at least two types of hydrogen bonding [4, 10, 11]. The first type 
reflects a strong bond between the interaction of water molecules with each other 
and a less strong bond between the interaction of water molecules with an ion, 
and the second type reflects a stronger H-bond with an anion, and a less strong 
bond between water molecules.  

In all the spectra of the samples under study, a wide band of ν О oscillations 
has two allowed maxima, the position and intensity of which is determined by the 
concentration of VOSO4·3H2O in solution (curves 3–9). According to [12, 13], 
the high-frequency absorption band in the low-wavelength area of 3388.9-         
3568.6 cm-1 can be attributed to stretching asymmetrical (νas) oscillations, and the 
frequency in the longer-wavelength area of 3151.9-3200.0 cm-1 to symmetric (νs) 
oscillations of OH groups of water molecules. As the concentration of VOSO4 
decreases, their maxima shift to high or low frequencies, and their intensity 
redistributes. Thus, in the IR spectra of samples obtained from a system with a 
salt concentration of VOSO4·3H2O equal to 0.03-0.009 mol/l, where the initial 
molar ratio of potassium ferricyanide K3[Fe(CN)6] to the salt of vanadyl sulfate 
VOSO4·3H2O (n) equal to 0.07-0.22, the maxima of low-wave νas and high-wave 
νs of OH band oscillations are shifted towards high frequencies, respectively, 
from 3400 to 3435.3 cm-1 and 3178.5 to 3200 cm-1 (curves 3-5). Moreover, the 
frequency intensity νas > frequency intensity νs. The decrease in the concentration 
of VOSO4·3H2O to 0.007-0.004 mol/l (n = 0.29-0.5) shifts these ranges to             
low frequencies, respectively, from 3426.3 to 3388.8 cm-1 and from 3195 to 
3151.9 cm-1, and the intensity of the frequency νas becomes < intensity of the 
frequency νs (curves 6, 7).  

A further decrease in the VOSO4·3H2O concentration from 0.0004 to           
0.0002 mol/l (curves 8.9, n = 5-10) is reflected in the enhancement of the low-
wave frequency νas (3423.6 ← 3568.6 cm-1) and the decrease in high-wave strips 
νs (3185.7 → 3177.8 cm-1). Thus, in the IR spectrum of a sample obtained with 
СVOSO4 = 0.0002 mol/l (n = 10), the low-wave frequency νas shifts towards higher 
frequencies by 145 cm-1, and the frequency νs of OH vibrations is represented by a 
diffuse  range  shifted  by  8 cm-1  to  the  long-wave area (in the direction of lower 
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IR spectra of the initial salts and products obtained  
in the K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O – H2O system. 

 

The initial salt: 1 – K3[Fe(CN)6], 2 – VOSO4·3H2O. Interaction products in the system 
K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O – H2O: curves 3-9: CVOSO4, mol/l: 3 – 3·10-2 (n=0,07);                          
4 – 1·10-2 (n=0,2); 5 – 9·10-3 (n=0,22); 6 – 7·10-3 (n=0,29); 7 – 4·10-3 (n=0,5); 8 – 4·10-4 (n=5);                  
9 – 2·10-4 (n=10) 
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frequencies) with a simultaneous decrease in its intensity (curve 9). This is due to 
the strengthening of the H-bond in the sample structure [14]. 

The revealed changes in the water oscillations in the νas and νs area indicate 
that the H-bond with the anion increases with decreasing CVOSO4 in the product 
[14]. Such an enhancement is possible due to the transformation of the structure 
to oxonium, when particles appear more prone to intermolecular type of inter-
action. The presence of the oxonium ion Н3О

+ can be judged by the frequencies in 
the spectrum of the studied samples in the area of 2955.6-2920.4 cm-1 and 2844.4-
2882.8 cm-1, the intensity of which increases with decreasing СVOSO4 from 0.03 
to 0.007 mol/l (n = 0.07-0.29) (curves 3-6), as well as the presence of weak 
absorption in the area of 1699-1748.8 cm-1, corresponding to the vibration of the 
Н3О

+ ion (curves 3-9). Oxonium ion is located inside a three-dimensional ferro-
cyanide lattice, when water molecules, both coordination and zeolite, are linked 
into chains of H-bonds with Н3О

+ ions. This leads to the effect of tunneling or 
proton transfer along the axis of H-bonds: H2O ... H3O

+ ... H2O. Moreover, such 
processes are usually facilitated in hydrates [15].  

This assumption is confirmed by the fact that on the IR spectra of the studied 
samples, the δFeCN bond oscillations (495 and 418 cm-1) overlap with a stronger 
vibration of the Me-O bond and are not register in the spectra [16]. The found 
changes in the described spectra of the studied products are explained by the 
introduction of water molecules directly into the ferrocyanide lattice by 
equilibrium: 

 

[Fe(CN)6]
3- + Н+ +Н2О ↔ [Fe(CN)5ОН2]

3- + НCN. 
 

In this case, the replacement of CN- by H2O reduces the manifestation of 
oscillations of the νFeCN band in the long-wavelength area, which is reflected in 
the simplification of the spectra of the samples in the low-frequency area:             
the frequencies 728.1 and 870 cm-1 disappear, as well as the bands 1300 and 
1384.1 cm-1. Apparently, a high content of vanadium in solutions initiates the 
formation of H-bonds, since with the increase in СК3[Fe(CN)6], the intensity of 
the frequencies in the indicated areas somewhat decreases (curves 7-9).  

The deformation oscillations of water in the IR spectra of the studied pro-
ducts are recorded in two ranges in the area of 1630-1611 cm-1 (δ1 ОН) and 
1400.4-1385.1 cm-1 (δ2 ОН). Moreover, the latter frequency overlaps the absorp-
tion of νCN (1384.1 cm-1), which is characteristic of the initial К3[FeCN)6]. Com-
parison of the indicated absorption ranges of the studied samples with similar 
frequencies in the spectrum of the initial vanadyl sulfate revealed their shift to the 
long-wavelength area (towards lower frequencies), broadening and increased 
intensity due to the presence of water of different nature. Although the ranges of 
deformation oscillations of water are less sensitive to the formation of water by 
hydrogen bonds of different strength than the frequencies of its valence oscilla-
tions [11, 12], however, δ ОН fluctuations in the samples under study change 
(curves 3-9). So, as СVOSO4 decreases in the IR spectrum of samples, the low-
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wave frequency δ OH (at high frequencies) shifts towards higher frequencies 
(1611.6…1630 cm-1), and the high-wave frequency δ OH (at low frequencies) 
shifts to lower frequencies (1399...1385 cm-1). This indicates first the enhan-
cement of the H-bond, then the H-anion bond, and the presence of a frequency of 
1630 cm-1 in samples with a concentration of 0.0004–0,0002 mol/l (n = 0.5–10) is 
already due to the presence of molecular adsorbed water [12]. It should be noted 
that with decreasing СVOSO4 (respectively, in samples СК3[FeCN)6] increases, 
the nature of the deformation oscillations of water changes. If in samples obtained 
from solutions with CVOSO4 = 0.03-0.01 mol/l (n = 0.07-0.2), the intensity δ1 
ОН > δ2 ОН (curves 3,4), then in the sample with СVOSO4 = 0.009-0.007 mol/l 
(n = 0.22-0.29), intensity δ1 ОН < δ2 ОН, and the bands become narrower (cur-       
ve 5) with subsequent broadening (curve 6). In the sample separated from the 
solution with СVOSO4 = 0.004 mol/l (n = 0.5), the δ1 ОН > δ2 ОН (curve 7), and 
in the samples obtained from the solution with СVOSO4 = 0.0004-0,0002 mol/l     
(n = 5-10), there is a redistribution of the intensity of these frequencies (δ1 ОН < 
< δ2 ОН) and they become narrower (curves 8.9). Significant changes in the δ OH 
oscillations bands reflect the above described frequency variations in the area of 
stretching oscillations of the OH group and are associated with the same pro-
cesses.  

Analysis of IR spectra in the area of valence and deformation oscillations of 
water showed that there is coordination-related water in all selected products, 
when a stronger bond corresponds to the interaction of water molecules between a 
hydrogen bond, where the H-bond is stronger with the anion, and less strong 
between water molecules and also hydrolyzed H2O. Moreover, the use in our case 
of the salt of vanadium, containing the sulfate ion VOSO4·3H2O, strengthens the 
H-bond in the crystal hydra.  

As shown in [12, 14, 16], water molecules that are part of inorganic crystal-
line hydrates are not neutral structural elements in the hydrate lattice, but par-
ticipate in various interactions with the cationic and anionic salt sublattice. There-
fore, the fact of the presence of H2O in the studied samples, which is confirmed 
by the presence of the absorption region of 1590-1650 cm-1, can serve as evidence 
of the existence of a water molecule as a whole in the studied compounds. In 
addition, a weak absorption is recorded in the spectra of all products in the area of 
3748.9-3722.2 cm-1, which characterizes the oscillations of free hydroxyl acids 
resulting from hydrolysis [17, 18]. 

Thus, crystallization water is present in the obtained samples – this is the 
H2O molecule trapped in the crystal lattice by forming hydrogen bonds with the 
anion or by forming weak ionic bonds with the metal, adsorbed water and non-
hydrogen bonds (free) hydroxyl groups, the appearance of which can be explained 
as the result of a possible hydrolysis process. 

There is an intense absorption peak in the IR spectra of all studied samples in 
the area of 2079.2-2083.6 cm-1 and a weak band in the area of 1268.4-1288.8 cm-1, 
corresponding to the vibrational frequencies of the ferrocyanide ion ν (CN) and 
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confirming the presence of the ferrocyanide phase. Comparison of the IR spectra 
of the studied samples with the spectra of the initial К3[FeCN)6] revealed a 
significant difference in this area.  

The main frequency ν (CN) active in IR absorption shifts the side of lower 
frequencies by (34.9-39.3) cm-1 (curves 3-9) on all IR spectra of the samples 
under study, compared to the spectrum of the initial salt К3[FeCN)6] (curve 1). 
Moreover, with a decrease in СVOSO4·3H2O in solution from 0.03 to 0.007 mol/L 
(n = 0.07-0.29), an increase in the shift of the intense ν (CN) oscillation band 
towards lower frequencies is observed in the spectra of the obtained products, 
2083,6→2083,3→2080,3→2079,2 cm-1 (curves 3-6). A further decrease in the 
concentration of VOSO4·3H2O in the solution from 0.004 to 0.0002 mol/l                 
(n = 0.5-10) increases this frequency to 2082.9 ... 2083.3 cm-1 (curves 7-9), i.e. 
shifts it toward higher frequencies already (2.6-4.1) cm-1 compared to the 
frequency of the previous sample (2079.2 cm-1) (curve 6). In addition, clear broad 
absorption bands of 1526.6 and 1540.9 cm-1 are recorded on the IR spectra of 
samples isolated from the system with VOSO4 = (0.0004-0,0002) mol/l                 
(n = 5-10), which refer to the ν CN oscillations, and with a decrease in the con-
centration of VOSO4·3Н2О shift towards higher frequencies (curves 8, 9). 

The less intense frequency of valence oscillations of CN bonds in the long-
wavelength area of 1268.4-1288.8 cm-1 is also shifted toward lower frequencies 
compared to the similar band in the initial salt К3[Fe(CN)6] (1300 cm-1). Howe-
ver, in contrast to the main ν (CN) band, which lies in the high-frequency area, 
the described frequency shifts to 0.01 mol/l in the solution towards higher fre-
quencies (1271.1→1288.8 cm-1), and as further decreases, CVOSO4 shifts 
towards lower frequencies, but with a tendency to a slight increase in samples 
isolated from a solution with a low content of vanadium salts: 1269.8→1268.4 
(for n = 0.22-0.29) and 1268.8→1271→1270 cm-1 (for n = 0.5-10).  

It should be noted that the change in the intensity of the absorption band ν 
(CN), depending on СVOSO4, is undulating. So the intensity of the frequency in 
the area of 1268.4-1288.8 cm-1 with decreasing СVOSO4 from 0.03 to 0.009 mol/l 
(n = 0.07-0.22) decreases (curves 3-5), from 0.007 to 0.004 mol/l (n = 0.29-0.5) 
increases (curves 6.7), and from 0.0004 to 0.0002 mol/l (n = 5-10) decreases 
again (curves 8.9). While the main frequency ν CN, lying in the area of 2079.2-
2083.6 cm-1, with the same concentrations of VOSO4·3H2O first increases, then 
decreases and then increases again.  

A low-intensity band is recorded in the low-frequency area of 800-810 cm-1 

in the IR spectra of all samples, which also characterizes the oscillations ν CN and 
is shifted relative to the analogous frequency in the spectrum of the initial salt 
К3[Fe(CN)6] (870.8 cm-1) by 70,8-60.8 cm-1 towards low frequencies. At the same 
time, with decreasing СVOSO4, the nature of this frequency changes noticeably. 
It is prescribed by a narrow absorption band in samples with n = 0.07-0.29 
(curves 3-6), then it is noticeably broadened in the sample with n=0.5 (curve 7), 
and with a subsequent decrease in the concentration of vanadyl sulfate again 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
46

narrows (n=5 and 10, curves 8.9) with a simultaneous decrease in intensity in the 
last sample (n=10).  

Since the frequencies ν CN undergo changes in all the studied samples, this 
means that the relative increase or decrease in the values of frequencies and their 
intensity is due to changes in the force coefficients. It is known that for Fe (II) and 
Fe (III) hexacyanocomplexes, a decrease in the oxidation state of iron from 3 to           
2 reduces the basic frequency ν (CN) [4,19], and an increase in the oxidation state 
of Fe from 2 to 3 increases its frequency [4]. Perhaps the change in the valence of 
the Me-complexing agent (Fe) explains the fact that with decreasing СVOSO4 
there is a tendency first to decrease in the frequencies ν CN, then to increase them 
and then again to decrease. The wavy frequency change is accompanied by 
restructuring of the hexacyanoferrate anion: hexacyanoferrate (III) [Fe(CN)6]

3- → 
→ hexacyanoferrate (II) [Fe(CN)6]

4- and hexacyanoferrate (II) [Fe(CN)6]
4- →            

→ hexacyanoferrate (III), that is, the transition of FeІІІ ↔ FeІІ occurs [4, 19]. 
Moreover, the presence in the system of hexacyanoferrate (III) ion [Fe(CN)6]

3-            
is possible both due to the formation of [Fe(CN)6]

3- (FeІІІ → FeІІ transition), and 
due to its excess, when СVOSO4·3H2O < СK3[Fe(CN)6] conditions are created in 
the system under study. 

According to [4], characteristic frequencies v(СN) and v FeC are sensitive to 
the nature of the outer-sphere ion in the IR spectra of ferri- and ferrocyanide 
compounds. So, the frequencies v(CN) hexacyanoferrate (III) ion [FeIII(CN)6]

3- 
are higher than the frequencies v(CN) [FeII(CN)6]

4-, the frequencies vFeC of 
ferricyanide are less than vFeC of ferrocyanides, which is associated with the 
greater role of π- dative components in bonds of ferrocyanide groups. In this case, 
the kinematic interaction coefficients are practically independent of the type of 
hexacyanoferrate ion. The change in the intensity and position of frequencies is 
explained by a decrease in the contribution of the π-dative component to the 
FeICN bonds (iron-cyano groups), which leads to stabilization of the CN bonds 
and a decrease in the order of the FeC bonds. With an increase in the polarizing 
effect of the outer-sphere cation, the bonds of the NM are strengthened due to the 
displacement of electrons from the loosening orbitals of the CN groups, as a result 
the CN bond is strengthened. This effect is transmitted through the CN groups to 
strengthen the FeC bond and causes electrons to be pulled away from the iron 
atom towards the CN groups. As a result of the described processes, there is a 
change in the valence of iron in hexacanoferrate-ion and its restructuring and, as a 
consequence, a change in the intensity of the frequencies. Since, with decreasing 
СVOSO4, the main frequencies of ν CN bonds oscillations undergo changes of a 
wave-like nature, it is possible to form hexacyanoferrate complexes with both 
ferrocyanide and ferricyanide anions. A change in the ferrocyanide lattice in the 
obtained products is also indicated by the absence in the spectra of all samples of 
the frequency of 1150.7 cm-1 and the absorption bands of 728.1; 644.4 and                 
418 cm-1, characteristic for the oscillations of the ν and δ CN bonds, recorded in 
the IR spectrum of the individual salt K3[Fe(CN)6] (curve 1).  
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In the IR spectra of the samples under study, the area of oscillations of VO 
bonds undergoes significant changes as compared with the spectrum of the initial 
salt VOSO4·3H2O. Thus, the frequencies of 730.3 and 473.4 cm-1 disappear from 
the spectra of the studied products, which correspond to oscillations of VO bonds 
in VOSO4·3H2O. The frequency is fixed in the area of 972.0-977.7 cm-1 in all             
IR spectra, the position of which allows to refer it to the oscillations of the double 
V = O bond [5,20,21]. Moreover, the maximum of this frequency relative to the 
peaks of the initial salt of VOSO4·3H2O (1081.8 cm-1) shifts toward lower 
frequencies by 109.8–104.1-1. A comparative analysis of the IR spectra of the 
obtained samples showed that with a decrease in the concentration of 
VOSO4·3H2O from 0.03 to 0.009 mol/l (n = 0.07-0.22), the absorption intensity 
of the indicated frequency decreases with a simultaneous shift of maximum to the 
lower frequency area 977, 7 cm-1 ← 976.8 cm-1 ← 972.8 cm-1 (curves 3-5). The 
intensity of the band increases slightly with its simultaneous shift towards high 
frequencies 973.4 cm-1 → 977, 2 cm-1 (curves 6,7) in samples isolated from the 
system with СVOSO4·3H2O = 0.007- 0.004 mol/l (n = 0.29-0.5), and with 
СVOSO4 = 0.0004-0,0002 mol/l (n = 5-10), the frequency intensity decreases 
again with its maximum shifted towards low frequencies 973.6 cm-1 ← 972 cm-1 
(curves 8, 9).  

A new frequency is recorded in the low-frequency area 522.2-531.7 cm-1 
(curves 3-4 , 6-8) in the IR spectra of samples obtained from a system with                 
n = 0.07-0.2 and n = 0.29-5.0, which is absent in the spectra of samples isolated 
from the system with n = 0.22 and 10 (curves 5 and 9). A comparison of the               
IR spectra of the studied samples showed that in samples with n = 0.07–0.2 and             
n = 0.29, the described absorption band shifts towards high frequencies 522.2 → 
→ 524.2…. → 530 cm-1, in for a sample with n = 0.5, it decreases by 6.3 cm-1 
(523.7 cm-1), and with n = 5 it increases again with respect to the previous 
frequency by 8 cm-1 (531.7 cm-1). According to [20,21], the described frequency 
by its position in the IR spectrum can be attributed to the vibrations of ordinary 
V–O bonds. The appearance of such a connection in the obtained products is 
probably due to the formation of new coordination compounds. According to  
[23-26], in the IR spectra of products isolated from water-salt vanadium-
containing systems, the V = O and V–O bonds were found. Moreover, vibrations 
of V-O bonds are most sensitive to the structure of the complex due to the stret-
ching of O-O bonds in the complexes [23, 24]. In this case, the valence vibrations 
of the V = O bond in the tetravalent vanadium oxo complexes are usually found in 
the higher frequency range compared to the pentavalent vanadium oxo complexes 
[26, 27]. Infrared spectroscopy is used by us to prove the presence of functional 
groups in the molecule. Therefore, we believe that the identified shift of the 
vibrational frequencies of the VO bonds in the IR spectra of the samples under 
study indirectly indicates the formation in them of an ordinary V-O and double 
bond. This is confirmed by the appearance of a weakly pronounced band in the 
area of 800–810 cm-1 in the spectra of the studied samples. This frequency 
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characterizes the stretching of O-O bonds [22-24, 25]. Therefore, its wave-like 
character of displacement depending on СVOSO4: 800.6 (n = 0.07) ← 800.4            
(n = 0.2) ← 807.7 (n = 0.22) → 806.5 (n = 0 , 29) → 800 (n = 0.5) → 806.6               
(n = 5) → 810 cm-1 (n = 10) is due to the formation of both V = O and V-O bonds 
in products. 

According to [20, 28], in a complex ion with the same coordination number 
of the central atom, an increase in the valence of the cation by one shifts the 
absorption bands to higher frequencies. The detected change in the IR spectra of 
the samples under study, as well as the values of the frequencies of valence oscil-
lations of the V = O bonds, are explained by redox processes occurring in the 
К3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–Н2О system. It is known that vanadium in oxidation 
states (IV) and (V) and iron in oxidation states (II) and (III) are a very complex 
redox system [6]. In this case, vanadium (IV) easily transforms from the tetra-
valent state (+4) to the pentavalent (+5) and back [29], and Fe (III), Me-com-
plexing agent in potassium ferricyanide, to Fe (II) and back [4, 19]. Given the 
properties of vanadium (IV, V) and hexacyanoferrate (III, II), it can be said that 
under certain conditions in the system under study changes in the valence of the 
V4+↔V5+ and Fe (II)↔Fe cations, which leads to the above-described shift of the 
vibration absorption bands VO and CN links in the high-frequency or low-
frequency area. In addition, the average intensity frequencies of 1081.8 and 
1086.4 cm-1, corresponding respectively to the vibrations of the V = O and CN 
bond groups in the initial salts of VOSO4 · 3H2O and K3[Fe(CN)6] (curves 1, 2), 
disappear in obtained samples, instead of the expected amplification of the peak 
intensity due to the superposition of close signals of the specified frequencies. In 
this case, in the IR spectrum of the selected samples, starting from n = 0.2 (cur-           
ve 4-9), there is a weakly pronounced band of 1057.2 cm-1. With decreasing 
СVOSO4 in a solution, the intensity of the frequency in the IR spectra of the 
selected samples decreases, and its maximum wave-like shifts to the low- or high-
wave area. So in the spectra of samples with n = 0.22 (curve 5) maximum is 
shifted towards high frequencies (1066.6 cm-1), with n = 0.29-0.5 (curves 6.7) - 
into the low frequency area (1064.8 and 1055.5 cm-1), and at higher values of              
n = 5-10 (curves 8.9) - again to the side from high frequencies (1066.7 cm-1). The 
revealed changes in the nature and position of this frequency in the spectrum are 
apparently due to the above-described processes, accompanied by a change in the 
valence of the Me complexing agent and the vanadium (IV) cation. 

The range of oscillations of the SO4
2- ion is noteworthy. On the IR spectra of 

all samples, there is a clearly pronounced absorption band in the area of 594.0-
599.8 cm-1, which belongs to the δ SO4

2- ion oscillations, which indicates the 
presence of a sulfo group in the obtained compounds. Moreover, the maximum 
shift of the signal of this band to the high frequency area 594.0.....599.8 cm-1 as 
СVOSO4·3H2O decreases in solution (n increases) indicates the in-sphere state of 
SO4

2- in the complex [20]. Probably in this case the SO4
2- ion is coordinated with 

the metal, its symmetry is reduced from Td (SО4
2- ion) to C2V with the formation 
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of a bidentate complex [20]. This assumption is confirmed by the presence             
of weak peaks at 1100 and 1166 cm-1 (curve 4) in samples with n = 0.2, and  
679.4 cm-1 (curve 6) in the sample with n = 5, as well as the absence in all spectra 
frequencies of 646.7 cm-1, corresponding to the deformation vibrations (δ) of the 
SO4

2- ion. The formation of complex compounds containing a sulfo group is 
reflected not above the described displacement and redistribution of the intensities 
of the characteristic absorption frequencies of the ferrocyanide anion, as well as 
the VO bonds. The presence of the SO4

2--anion in the samples under study is also 
indicated by the pattern of changes in the spectrum in the area of the deformation 
and stretching vibrations of water compared with the IR spectrum of the initial 
vanadium ferricyanide salt (curve 2). However, given the nature of the change in 
ν OH vibrations and the previously described introduction of H2O molecules into 
the ferrocyanide lattice, we can assume the formation of complex compounds 
with ligands, including both the sulfo group and the water molecule. The forma-
tion of different-ligand compounds in the system under study, depending on the 
concentration of vanadium salt, is also indicated by the wave-like nature of the 
change in the value of frequencies corresponding to fluctuations in the SO4 group. 
So, in the IR spectra of samples with n=0.07–0.22, the δ SO4

2- band with decrea-
sing CVOSO4 is shifted to the long-wavelength area (594 ← 597 ← 598.2 cm-1), 
in samples with n = 0.29-0.5 fixed in the low-wave area (597 and 596 cm-1), as 
compared with the previous one (598.2 cm-1), and in samples with n = 5.0-10.0 it 
moves back to the long-wave area 598.5 cm-1 → 599.8 cm-1. The introduction of 
the sulfo group into the complex is confirmed by the appearance in the spectrum 
of the sample with n = 5 an additional signal of 679.4 cm-1, which refers to the 
stretching vibrations of the S-O bonds and the SO4

2- groups [20, 30]. The presence 
of sulfate-ligand in the spectrum of the samples under study indicates the complex 
nature of the vanadium ion [4, 20-23]. 

Thus, on the basis of the conducted studies, it was revealed that the concen-
tration of vanadyl sulfate has a significant effect on the composition of complex 
compounds obtained in the equimolecular system K3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–
Н2О. In the system under study, mixed ligand (mixed) complexes of variable 
composition are formed. In the inner sphere of such complexes are water and the 
sulfate group, i.e. aquatic sulfate complexes are formed. Moreover, in complex 
compounds with n = 0.22–10 (curves 5–9) there is also adsorbed and hydrolytic 
water, which is located in the external sphere. Judging by the nature of the                 
IR spectra, the external and internal spheres undergo changes due to the transition 
of the Fe (III) ↔ Fe (II) complexing agent and the change in Me valence in the 
external sphere, i.e. replacing K+ with V4+ or VO2+ to form compounds - vana-
dium aquatic sulphates (vanadyl). It is possible that under certain conditions (a 
change in VOSO4) the transition V(IV)↔ V(V) takes place, and, starting with 
n=0.29 to n=5, aquatic sulfate vanadates are also formed. It should be noted that it 
is quite difficult to fully identify the vibrations of hexacyanoferrate complexes 
with vanadium (vanadyl), since the IR spectra represent a complex system of 
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absorption bands of hexacyanoferrate ligands, bonds of the mixed ligand Me 
(VO), as well as distorted crystal lattice [31]. The analysis of the IR spectra of 
samples isolated from an equimolecular system at different concentrations of the 
salt VOSO4·3H2O indicates the complex nature of the processes occurring in it.  
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K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O/NiSO4·7H2O – H2O жəне  
K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O– NiSO4·7H2O – H2O ЖҮЙЕЛЕРІНДЕГІ  
ӨЗАРА ƏРЕКЕТТЕСУ ПРОЦЕСІНЕ КЕЙБІР ФАКТОРЛАРДЫҢ  

ƏСЕРІН ЗЕРТТЕУ 
3-хабарлама. K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O – H2O жүйесіндегі өзара əрекеттесу 

өнімдерінің құрамына VOSO4·3H2O концентрациясының əсерін  
ИҚ-спектроскопия əдісі арқылы зерттеу  

 
ИҚ-спектроскопия əдісімен K3[Fe(CN)6]–VOSO4·3H2O–Н2О жүйесіндегі өзара 

əрекеттесу өнімдерінің құрамына ванадил сульфаты VOSO4·3H2O концентрация-
сының əсері зерттелді. Зерттеліп отырған эквимолярлы жүйеден бөліп алынған 
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үлгілердің ИҚ-спектрлеріне талдау жасау нəтижесі ондағы жүретін процестердің 
өте күрделі екенін көрсетті. Зерттеліп отырған жүйеде ішкі сферасында Н2О мен 
сульфат топтары бар ауыспалы құрамды əртүрлі лигандалы (аралас) кешендер 
түзілетіні анықталды. K3[Fe(CN)6]/ VOSO4·3H2O мольдік қатынасы 0,22-10 тең 
өнімдерде, сондай-ақ, абсорбцияланған жəне гидролизді су бар. Алынған қосылыс-
тарда V=O жəне V-O байланысы болатыны анықталды. Сыртқы жəне ішкі сфера-
лары ванадий аквацианосульфаты секілді кешенді түзе отырып, кешен түзушінің 
Fe(III)↔Fe(II) жəне ванадийдің валенттілігі ауысуына негізделген өзгерістерге ұшы-
райтыны көрсетілді. 

Түйінді сөздер: калий (III) гексацианоферраты, ванадил сульфаты, гексациа-
ноферрат (II) ионы, гексацианоферрат (III) ионы, кешен түзілу, ИҚ-спектроскопия. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ РЯДА ФАКТОРОВ НА ПРОЦЕСС ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  
В СИСТЕМАХ K 3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O/NiSO4·7H2O – H2O  

и K 3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O– NiSO4·7H2O – H2O 
Сообщение 3. Изучение влияние концентрации VOSO4·3H2O на состав продуктов 

взаимодействия в системе K3[Fe(CN)6] – VOSO4·3H2O – H2O  
методом ИК-спектроскопии 

 
Методом ИК-спектроскопии исследовано влияние концентрации сульфата 

ванадилаVOSO4·3H2O на состав продуктов взаимодействия в системе K 3[Fe(CN)6]–
VOSO4·3H2O–Н2О. Проведенный анализ ИК-спектров образцов, выделенных из 
исследуемой эквимолекулярной системы, указывает на сложный характер проте-
кающих в ней процессов. Выявлено, что в исследуемой системе образуются разно-
лигандные (смешанные) комплексы переменного состава с содержанием Н2О и 
сульфатогруппы во внутренней сфере. В продуктах с мольным соотношение K 

3[Fe(CN)6]/VOSO4·3H2O, равным 0,22-10 присутствует также адсорбированная и 
гидролизная вода. Установлено, что в полученных соединениях присутствует связь 
V=O и V-O. Показано, что внешняя и внутренняя сфера претерпевает изменения, 
обусловленные переходом валентности комплексообразователя Fe (III)↔Fe (II) и 
ванадия, с образованием комплексов типа аквацианосульфатов ванадия. 

Ключевые слова: гексацианоферрат (III) калия, сульфат ванадила, гексациа-
ноферрат (II) ион, гексацианоферрат (III) ион, комплексообразование, ИК-спектро-
скопия.  
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DEVELOPMENT OF ALTERNATIVE WAYS OF OBTAINING  

BIOMASS OF ARTHROSPIRA PLATENSIS SUITABLE  
FOR LARGE-SCALE PRODUCTION 

 

Abstract. Comparative data on the determination of quantitative indicators for the 
process accumulation biomass of Arthrospira platensis depending on the nature of the 
used nutrient medium is considered. It is shown that using the alternative resources such 
as carbonat the source of the main nutrient element in the nutrient medium (raw natural 
soda and raw soda by absorbed flue gas CO2) and geothermal hydrocarbonate water lead 
to increase on yield and decrease the cost of biomass produced, and at the same time to 
decrease greenhouse gas concentrations of CO2 in the atmosphere. It is noted, that ob-
taining biomass at lower production costs is associated by decrease in the cost of mineral 
salts in the nutrient medium (about 23%), which makes the proposed method favorable for 
obtaining biomass on enlarge scale. 

Keywords: microalgae, biomass, Arthrospira platensis, nutrient medium, cultiva-
tion, amassing, yield. 

 
Due to the effects of global warming, special attention is now being paid to 

stabilizing or reducing the concentration of greenhouse gases in the atmosphere. 
Due to the increase in global overall emission level, deforestation and the 
intensive use of thermal energy, where the product of combustion of fuels carbon 
dioxide is one of the main greenhouse gases. Therefore, in recent years, great 
interest has been shown in the fixation of CO2 by biological agents using micro-
algae to minimize the effect of this sequestration on the environment. In addition, 
microalgae are widely used both in laboratory and on an industrial scale for the 
production of high value-added molecules in pharmaceuticals, cosmetics, animal 
feed and food products, i.e. the main aspect of biofixation of CO2 by microalgae 
is associated with the production of added-value molecules. One of them are 
natural biodegradable surface-active substances (surfactants). Interest in the 
production of biodegradable surfactants is caused not only by their ability to 
biodegrade, but also with biological compatibility with living organisms and low 
toxicity. Due to this, they have found wide application in pharmaceuticals, bio-
medicine, cosmetics and the food industry, and in most cases do no harm after 
use, both in relation to the object of exposure, and in relation to the environment. 
Of great interest are biodegradable surfactants consisting of complex natural 
molecules of plant matter, which have excellent surface-active properties. 
Although the use of traditional natural compounds is associated with problems 
caused by the competition with food products, the surfactants obtained from 
vegetable oils (rapeseed, olive and flax) are already available to consumers. 
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Therefore, developments aimed to create non-toxic and biodegradable surfactants 
which are not competing by production of food products are of great scientific 
interest [1-4]. 

Therefore, the search for new types of alternative raw materials for biodegra-
dable surfactants is becoming extremely important. However, the progress 
achieved in the field of synthesis of natural biodegradable surfactants (based on 
sugars, sterols and fatty acids) does not yet allow their widespread use on a 
commercial scale. The main limiting factors are the high cost and the presence, as 
noted above, of the competitive struggle with food products. The use of alterna-
tive renewable resources, such as microalgae, which do not compete with the food 
supply chain, is relevant and practically in demand. Among the available raw 
materials for the production of biodegradable surfactants, microalgae biomass has 
good potential for the following reasons: higher growth rates than terrestrial 
biomass sources; the ability to capture gaseous CO2 when growing microalgae in 
a wide variety of climates and lands, converting it to organic matter using solar 
energy; the ability to store solar energy in energy-rich compounds such as lipids; 
lack of direct competition with agriculture and the ability to use salt water 
sources. That is why this approach to solving the problem should be considered as 
a promising method to counteract global warming and the energy crisis. 

It should be particularly noted that with autotrophic photosynthesis of a 
microalgae culture using alternative methods, three tasks can be solved simul-
taneously: obtaining raw materials for the production of products with high added 
value, including biodegradable surfactants [4]; carbon sequestration (CO2 
biofixation) [5-7]; wastewater treatment [8]. 

Therefore, in order to create a raw material base for the synthesis of new 
biodegradable surfactants, work was started on obtaining biomass of Arthrospira 
platensis (the scientific name of Spirulina) in Kazakhstan using various alter-
native sources of nutrient medium and energy [9]. For the study, Arthrospira 
platensis biomass, produced by the method of its autotrophic cultivation, was 
used [10]. Since the use of distilled water in the production of Arthrospira 
platensis on a large scale is economically unjustified, distilled water was replaced 
by more affordable natural water, that does not contain impurities [9]. Consi-
dering that the standard nutrient medium for Arthrospira platensis is alkaline in 
nature, geothermal water from underground well No. 20a was used (Shauyelder 
group of geothermal waters located in the northwestern part of the Arys artesian 
basin in the district center of Shauyelder, Otyrar region of the Turkestan region, 
Kazakhstan). The study of the chemical composition and some characteristics of 
this water showed that underground water has a hydrocarbonate nature, and it 
may well be suitable for use as the basis of a nutrient medium for cultivation of 
Arthrospira platensis in industrial conditions. 

It is known, that the nature of the nutrient medium is the main factor deter-
mining the process of forming the component composition of the resulting bio-
mass and, as a result, its surface-active properties, which allows to purposefully 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
55

carry out the biosynthesis of raw materials for the production of surfactants. The 
authors of [11] showed the ability to control the surface-active properties of the 
biomass extract of the microalgae Arthrospira platensis: complete exclusion of 
phosphorus and increased nitrogen content in the nutrient medium resulted in a 
biomass extract, which corresponds to a low level of surface tension (31.2 mNm-1). 
In addition, as shown in [12], the biomass yield of microalgae depends on the 
composition of the nutrient medium. At the same time, as a result of the repla-
cement of a part of Zarrouk nutrient medium with an organic extract of chicken 
manure (rich in nitrogen and phosphorus), productivity was increased and the cost 
of biomass was reduced. 

There are known studies that aimed to increase the biomass yield and, con-
sequently, reduce its cost by changing the composition of the nutrient medium 
using an integrated carbon capture system and algae production (Bicarbonate-
based Integrated Carbon Capture and Algae Production System - BICCAPS), 
proposed by the authors [6] and successfully tested in [7]. It is shown that the 
absorption solution (the basis of a liquid nutrient medium) based on sodium 
carbonate can be recycled up to 7 times without reducing the productivity of 
microalgae. 

In the present work, instead of pure sodium carbonate, natural raw soda was 
used (component composition,%: sodium carbonate hydrate Na2CO3x7H20, 39.9; 
throne Na3H(CO3)2(H2O)2, 23.5; thermonatrite Na2CO3H2O, 24.4; burkeit 
Na6(CO3)(SO4)2, 12.3%), as it is a cheaper natural carbon raw material for 
growing microalgae, since its industrial production was introduced by quarrying. 
In addition, raw soda has high solubility in water. By absorbing carbon dioxide 
with a solution of this system, the raw soda is enriched with sodium bicarbonate 
due to the transfer of carbonate to bicarbonate. Further, its solution, enriched with 
bicarbonate, can be used in the process of cultivation of microalgae, which con-
vert solubilized CO2 into biomass [5-7]. At the end of this process, the biomass is 
removed by filtration from a solution of the nutrient medium, and the spent 
nutrient solution of soda, having a higher content of carbonate component, due to 
the extracted CO2, is recycled to absorb CO2. As a source of CO2 a mixture of flue 
gas of power plants can be used. 

 

EXPERIMENTAL PART 
 

Production of microalgae biomass: Arthrospira platensis biomass was 
obtained by the method of autotrophic photosynthesis in a pilot photobioreactor, 
which is a laboratory test-accumulative tubular installation (figure 1) in various 
nutrient media, which are based on the liquid nutrient medium, which are distilled 
water and underground mineral water of hydrocarbonate nature extracted from a 
depth of 1800 m with a temperature at the wellhead of 75°C, located in the 
settlement of Shauelder, Otyrar region, Turkestan region of Kazakhstan. Zarrouk 
solution was used as nutrient medium, minerals: macronutrients (gl-1) - NaHCO3, 
8.0; KNO3, 2.0;  (NH4)2HPO4, 0.12;  NaCl, 1.0; carbamide, 0.02; Na2EDTA, 0.08;  
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Figure 1 – Laboratory installation of tubular photobioreactor 
 

+ distilled or geothermal hydrocarbonate water, as well as trace elements (gl-1) - 
Na2EDTA, 0.5; H3BO3, 2.86; MnCl2  4H2O, 1.81; ZnSO4  7H2O, 0.222; CuSO4  
5H2O, 0.079; MoO3, 0.015; NH4VO3, 0.02296; Co (NO3)2  6H2O, 0.04398; 
K2Cr2(SO4)4  24H2O, 0.0960; NiSO4 × 7H2O, 0.04398; Na2WO4  2H2O, 0.01794; 
Ti(SO4)3, 0.040). The growth time of the microalgae was 17 days under natural 
light conditions at an ambient air temperature of 20–30 °C, the medium was 
aerated with the help of fresh air or a mixture of CO2 and air. Biomass was 
separated by filtering the suspension. Then it was washed with fresh water, dried 
and then subjected to grinding. 

In our nutrient medium, commercial NaHCO3 in Zarruk’s environment was 
replaced with an equivalent amount of a solution of natural raw soda, and in ano-
ther case, raw soda that previously subjected to CO2 absorption (raw soda/CO2) of 
the flue gas of a coal-fired power plant (Ekibastuz GRES-1, Kazakhstan). When 
carrying out cultivation on an enlarged scale, the temperature of the nutrient 
medium (25–30°C) is provided by an alternative source of energy – geothermal 
waters of underground wells. 

Component composition of raw soda, %: sodium carbonate hydrate 
Na2CO37H20, 39.9; Na3H(CO3)2(H2O)2, 23.5; thermonatrite NA2CO3H2O, 24.4; 
Burkeite Na6(CO3)(SO4)2, 12.3%). 

Quantitative indicators of growth and accumulation of Arthrospira platensis 
biomass in Zarruk medium and experimental medium based on bicarbonate water 
and raw soda were determined by measuring the optical density of culture media 
on a Perkin Elmer lambda-35 UV spectrometer in the wavelength range from 420 
to 650 nm the peaks of the components of the biomass components, based on the 
absolute values of which were judged on the nature of growth and accumulation 
of biomass in suspension, the final concentration was determined by the gravi-
metric method after collecting b omassy. 

Flue gas CO2 absorption was performed with a solution of natural raw soda 
in the flue gas flow of Ekibastuz GRES-1. The process was monitored by measu-
ring the concentration of CO2 on the Polar gas analyzer at the inlet and outlet of 
the absorber (figure 2). The insert into the operating ducts of unit No. 5 was 
carried out directly on the site immediately after the electrostatic precipitator. 
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Table 1 – Arthrospira platensis biomass cultivation conditions and yield  
 

Nutrient medium 
Tmedium, 

оС 

Biomass 
content, gL-1 Increase 

in biomass 
content 

рН  
medium 

main biogenic 
element 

liquid base barbotage start end start final 

Raw natural soda Distilled water Air 

 
 
 
 

25.5 

0.202 3.99 ~ 20 times 9.5 10.5 

Raw natural soda Distilled water air + СО2 0.202 2.77 ~ 14 times 9.5 9.2 

Raw natural soda 
Subterranean 
hydrocarbonate 
water 

air 0.241 3.79 ~ 16 times 9.2 10.4 

Raw natural soda 
Subterranean 
hydrocarbonate 
water 

air + СО2 0.241 3.65 ~ 15 times 9.2 9.4 

Raw soda/СО2 Distilled water air + СО2 23.4 0.191 3.63 ~ 19 times 9.4 10 

Sodium 
hydrocarbonate* 

Distilled water air + СО2

21.5 

0.208 1.62 ~ 8 times 8.6 9.1 

Sodium 
hydrocarbonate * 

Subterranean 
hydrocarbonate 
water 

air + СО2 0.208 1.6 ~ 8 times 8.6 8.8 

*Previously acquired data [9]. 

 
It can also be seen that in the case of enriched soda (raw soda/CO2), the 

increase in biomass from the initial soda is larger compared to raw soda (19 and 
14 times, respectively), which is apparently due to an increase in sodium bicar-
bonate content in raw soda as a result of its absorption of flue gas CO2. An X-ray 
analysis obtained by X-ray phase analysis (figure 3) revealed that sodium bicar-
bonate in the raw soda/CO2 is in the form of a trona — Na2CO3NaHCO3, and its 
content is 52 %. This is due to the transformation of sodium carbonate (Na2CO3)  

 

 
 

Figure 3 – X-ray pattern of natural raw soda after flue gas СО2 absorption 
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raw soda after carbon dioxide absorption into sodium bicarbonate (NaHCO3) 
according to the well-known equation: Na2CO3 + H2O + CO2 ↔ 2NaHCO3. The 
proposed integrated carbon sequestration and algae production system 
(BICCAPS) based on sodium bicarbonate details the mechanism of transforma-
tion of sodium carbonate to bicarbonate when CO2 is absorbed [5, 6]. 

From the data of table 1 it also follows that during the cultivation of micro-
algae using sodium bicarbonate as a source of nutrient, the pH gradually in-
creases. This, according to [5], is due to the biological fixation of CO2 in the form 
of carbon, biomass and the release of hydroxide ions [OH]-, which occurs as a 
result of photosynthesis. They further interact with unreacted sodium bicarbonate 
to form carbonate. The carbonate solution obtained in this way can be re-directed 
to the process of CO2 absorption of flue gas (recycle), which leads to the forma-
tion of a technologically closed biomass cultivation cycle. As shown [7], such a 
nutrient medium can be recycled up to 7 times without reducing the productivity 
of microalgae. 

Based on the above data, we can say that the developed nutrient medium for 
growing biomass Arthrospira platensis, in which natural soda or raw soda/CO2 is 
taken as the main nutrient, can be used to cultivate microalgae biomass. At the 
same time, it can be obtained with lower costs, since the calculations made show 
that replacing marketable sodium bicarbonate in a nutrient medium by an alter-
native source, natural raw soda, will reduce the cost of mineral salts by 23% 
(table 2). In the case of raw soda/CO2, the issue of environmental protection is 
also being addressed – the capture of CO2 from the flue gas of a coal-fired power 
plant emitted into the atmosphere. As is known, at present, special attention is 
directed at stabilizing or reducing the concentration of greenhouse gases in the 
atmosphere, one of the main ones being carbon dioxide. In addition, additional 
savings in production costs will be obtained from the use of underground 
bicarbonate water instead of distilled water. Therefore, the proposed method of 
cultivation of biomass Arthrospira platensis can be considered suitable for release 
on an aggregate scale and the development on its basis of biodegradable 
surfactants. 
 

Table 2 – Comparison of costs of mineral salts of traditional cultivation mode  
and alternative cultivation mode 

 

Modes 
Main salts used  

in the nutrient medium 

Price  
of salts, 
KZT/g 

Consumption 
norm, g/L 

Cost,  
per liter, 

KZT 

Total cost  
of per liter, 

KZT 

Traditional 
cultivation 

Sodium bicarbonate 
NaHCO3 

0,15 8 1,2 

2,71 Potassium nitrate KNO3 0,67 2 1,34 

Diammonium phosphate 
(NH4)2· 2НPO4 

0,85 0,2 0,17 

Alternative 
cultivation 

Raw natural soda (KNO3 
and (NH4)2· 2НPO4 no 
changes) 

0,036 16 0,576 
2,086 

(decrease in 
cost 23%) 
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Thus, the growth characteristics of the biomass of Arthrospira platensis in 
various nutrient media were determined. The source of the main nutrient element 
carbon in the nutrient medium was varied. It was proposed to replace commercial 
sodium bicarbonate (NaHCO3) in Zarruk’s standard medium with an equivalent 
amount of a solution of natural raw soda, raw soda with absorbed CO2 of the flue 
gas of a coal-fired power plant, and use geothermal hydrocarbonate water as a 
liquid nutrient medium to produce microalgae biomass. Such a replacement 
significantly affects the yield of biomass and allows you to get it with lower cost, 
suitable for release on an aggregate scale and the development of biodegradable 
surfactants. It was found that the replacement of sodium bicarbonate with raw 
soda will reduce the cost of mineral salts by 23 %. If we also take into account the 
additional contribution from compensation for reducing CO2 emissions into the 
environment, as well as the use of underground hydrocarbonate water instead of 
distilled water, the savings increase. Due to that, there is both an economic and 
social effect. 

For work on an enlarged scale, a pilot photobioreactor located in the imme-
diate vicinity of the geothermal water well and operating on the basis of alter-
native resources is to be used. Those are, in addition to geothermal hydrocar-
bonate water - the liquid base of the nutrient medium, natural raw soda or raw 
soda/CO2 – the main sources of nutrient, and the thermal energy of geothermal 
water used to ensure the temperature regime of the biotechnological process. 
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Резюме 

 
Ж. Н. Қайнарбаева, А. М. Қартай, Р. Б. Сариева, Б. Қ. Доненов, М. Б. Өмірзакова 

 
КЕҢ КӨЛЕМДІ АRTHROSPIRA PLATENSIS ӨНДІРІСІНЕ ЖАРАМДЫ 

БИОМАССАЛАР АЛУДЫҢ БАЛАМАЛЫ ƏДІСТЕРІН ЖАСАУ 
 

Қоректік ортаның табиғатына байланысты Аrthrospira platensis биомассасының 
жинтық процесінің сандық көрсеткіштерін анықтау бойынша салыстырмалы дерек-
тер келтірілген. Баламалы ресурстарды пайдалану қоректік ортада көміртек элемен-
тінің негізгі биогенді көзі жəне геотермалды гидрокарбонатты су, өндірілетін био-
массаның шығымының артуына жəне өзіндік құнының төмендеуіне, сонымен қатар, 
атмосферада парникті газдың СО2 концентрациясының төмендеуіне əкеледі. Аз шы-
ғынмен биомассаны алу, қоректік ортаның минералды тұздарына жұмсалатын 
шығындардың азаюымен байланысты, бұл ұсынылып отырған əдіс ірі ауқымда 
биомассаны алуға қолайлы етеді. 

Түйін сөздер: микробалдыр, биомасса, Arthrospira platensis, қоректік орта, 
өсіру, жинақтау, шығым. 
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Ж. Н. Кайнарбаева, А. М. Картай, Р. Б. Сариева, Б. К. Доненов, М. Б. Умерзакова 

 
РАЗРАБОТКА АЛЬТЕРНАТИВНЫХ СПОСОБОВ ПОЛУЧЕНИЯ  

БИОМАССЫ ARTHROSPIRA PLATENSIS, ПРИГОДНЫХ  
ДЛЯ ИХ КРУПНОМАСШТАБНОГО ПРОИЗВОДСТВА 

 

Приведены сравнительные данные по определению количественных показате-
лей процесса накопления биомассы Arthrospira platensis в зависимости от природы 
использованной питательной среды. Показано, что использование альтернативных 
ресурсов: источника основного биогенного элемента углерода в питательной среде 
(сода-сырец и сода-сырец с абсорбированным СО2 дымового газа) и геотермальной 
гидрокарбонатной воды, приводит к увеличению выхода и снижению себестоимос-
ти производимой биомассы и одновременно к снижению концентрации парниково-
го газа СО2 в атмосфере. Отмечено, что получение биомассы с меньшими затратами 
связано с уменьшением расходов на минеральные соли питательной среды (на 
23%), что делает предлагаемый способ благоприятным для получения биомассы в 
укрупненных масштабах. 

Ключевые слова: микроводоросль, биомасса, Arthrospira platensis, питатель-
ная среда, культивирование, накопление, выход.  
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ПОЛУЧЕНИЕ ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ  

НА ОСНОВЕ ГЕЛЛАНА И АКРИЛАТОВ  
 

Аннотация. Статья посвящена получению трехкомпонентных гидрогелевых 
систем на основе геллана, 2-гидроксиэтилакрилата (ГЭА) и 2-гидроксиэтилметакри-
лата (ГЭМА), изучению их набухающих и термочувствительных свойств. Синтез 
основан на вещественном инициировании в присутствии сшивающего агента 
бисакриламида. Показано, что получение гидрогеля основано на образовании полу-
взаимопроникающей сетки. Установлено, добавление геллана к акрилатным моно-
мерам приводит к увеличению набухающих свойств гидрогелей ГЭА-ГЭМА-Гел-
лан, а также приводит к смещению температуры коллапса в более широкий диапа-
зон от 38 до59°С. 

Ключевые слова: геллан, 2-гидроксиэтилакрилат, 2-гидроксиэтилметакрилат, 
гидрогель, термочувствительные свойства. 

 

Последние десятилетия характеризуется неослабевающим интересом 
исследователей к «интеллектуальным» или «стимулчувствительным» 
полимерным системам [1-10]. Достоинством таких стимулчувствительных 
полимерных гидрогелей является способность претерпевать конфор-
мационные переходы в ответ на небольшие изменения условий внешней 
среды. Чувствительность гидрогелей к любому внешнему воздействию 
определяется их химическим составом, а именно наличием групп атомов, 
реагирующих на данный фактор. Указанные спектры уникальных свойств 
стимулчувствительных полимерных систем являются актуальными для 
дополнительного исследования полимерных форм, а также для предложения 
по их практическому использованию в биомедицине [11-22].  

Ранее [23] был изучен синтез свойств гидрогелей на основе 2-гидрок-
сиэтилакрилата(ГЭА) и 2-гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА), а также реак-
ции комплексообразования сополимеров на основе 2-гидроксиэтилмета-
крилата. ГЭАиГЭМА – это акрилатные мономеры, которые отличаются 
между собой только наличием одного метильного звена.  

Гомополимеры на основе этих мономеров не обладают термочувстви-
тельными свойствами. Показано, что сополимеризация указанных сомоно-
меров приводит к образованию системы с термочувствительными свойст-
вами за счет изменения гидрофобно-гидрофильного баланса макроцепи. В 
этом преимущество данных систем. В связи с этим, хотелось бы расширить 
их диапазон термочувствительности, придать им более высокую био-
совместимость, а также биоразлагаемые свойства. Введение третьего 
биосовместимого и биоразлагаемого компонента в систему сополимеров 
ГЭА-ГЭМА может способствовать сдвигу температуры фазового перехода. 
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Роль такого компонента может выполнять геллан. Геллан – это полисахарид 
микробиологического происхождения, имеющий огромную перспективу для 
применения в биомедицине. Геллан биосовместимый, доступный коммер-
ческий продукт, который характеризуется высокими гелеобразующими 
свойствами. Таким образом, создание гидрогелей на основе трехкомпо-
нентной системы ГЭА-ГЭМА-Геллан может быть перспективной идеей для 
получения гидрогелей, обладающих термочувствительными, биоразлагае-
мыми свойствами. 

Характеристика исходных веществ. 2-гидроксиэтилакрилат (ГЭА) с 
содержанием основного продукта 96% производства фирмы "Aldrich-
ChemicalCo." (США) очищали от ингибитора на рефракционной колонне 
"Normcshliff" (Germany) при пониженном давлении.2-гидроксиэтилмета-
крилат (ГЭМА) производства фирмы "AldrichChemicalCo." (США) очищали 
двукратной перегонкой непосредственно перед использованием. Геллан, 
«GelzanTMCM» ("Zhejiang DSM Zhongken Biotechnology Co., Ltd", Китай), 
N,N'-Метилен-бис-акриламид (“Aldrich”, USA), хлорид натрия марки «х.ч.» 
(ТОО «Сигма Тек», Россия) использовали без дополнительной очистки. 

Синтез трехкомпонентных гидрогелей. В работе были получены 
трехкомпонентные гидрогели на основе геллана и акрилатных мономеров 
ГЭА и ГЭМА в присутствии инициатора – персульфата аммония и сшиваю-
щего агента – N,N’-метилен-бисакриламида. Для приготовления гидрогелей 
в системе [ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] использовались соотношения 20:10:0,5; 
20:10:0,6; 20:10:0,7; 20:10:1 об.% к 5 мл общего раствора, при постоянном 
содержании инициатора 0,01г и сшивающего агента – 0,005 г. Объем воды в 
системе составил 3,5 мл.  

Для этого навески геллана были растворены в 1,5 мл дистиллированной 
воды и гомогенизированы в течение суток. Отдельно был приготовлен 
раствор, содержащий персульфат аммония и N,N’-метилен-бисакриламида, 
в 2 мл воды. В отдельных стаканах были смешаны мономеры ГЭМА 1 мл и 
ГЭА 0,5 мл. Приготовленные растворы были соединены в следующем 
порядке: раствор инициатора и сшивающего агента был добавлен к моно-
мерной смеси, затем полученную смесь добавили к раствору геллана при 
перемешивании. Далее готовый раствор был перелит в стеклянную ампулу, 
герметично закрыт и помещен в термостат при 60°C на 30-40 минут. По 
истечении времени ампулы были изъяты из термостата и охлаждены под 
струей холодной воды. Охлажденные ампулы были разбиты для извлечения 
гидрогелей. Далее гидрогели были очищены от непрореагировавшего моно-
мера путем длительной промывки в воде в течение месяца.  

Физико-химические методы исследования. Изучение степени набу-
хания было проведено гравиметрическим методом Расчет степени набуха-
ния проводили по следующей формуле (2.1): 

 

α =
mнаб. െ mсух.

mсух.
ൈ 100%, (2.1) 
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где mнаб – масса равновесно набухшего полимерного гидрогеля; mсух – масса 
сухого геля. Массу сухого вещества в геле определяли на аналитических 
весах Sartorius (Германия) после высушивания образца в лиофильной сушке. 

Выход гель-фракции гидрогелей на основе геллана, ГЭА и ГЭМА был 
рассчитан по следующим формуле (2.2): 

G ൌ
mсух.

mсинт.
ൈ 100% (2.2) 

Массу сухого образца определяли после высушивания образца в ва-
куумном шкафу до постоянного веса. Степень набухания определяли в 
нескольких параллельных опытах и использовали среднее значение.  

Изменения объемов гидрогелей на основе геллана, ГЭА и ГЭМА в 
зависимости от температуры и ионной силы были изучены с помощью кате-
тометра «В-630» (Изюмский приборостроительный завод, Россия). Образцы 
гидрогелей были помещены в термостатируемые ячейки, заполненные 
дистиллированной водой или солевыми растворами с различной ионной 
силой. Изменение объемов гидрогелей было рассчитано согласно следую-
щей формуле:  

 

ܸ

଴ܸ
ൌ ݀тек ቆ

݀наб
݀ф ∙ ݀под

ቇ, (2.3) 

 

где 
௏

௏బ
 – относительное изменение объема гидрогеля; dтек – диaмeтр 

гидрогеля в процессе измерения; dнаб – диaмeтр набухшего гидрогеля, мм;    
dф – диaмeтр формы, мм; dпод  – диаметр подложки, мм. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Синтез трехкомпонентной системы основывался на результатах по 
синтезу ГЭА-ГЭМА [23]. При этом на подготовительном этапе синтеза 
отдельно были приготовлены растворы исходных и вспомогательных 
компонентов с последующим их смешиванием, что создает возможность для 
получения более однородной реакционной смеси в дальнейшем. В 
результате визуально было определено, что полученные гидрогели отли-
чаются цветом и плотностью в зависимости от содержания геллана. В ходе 
реакции полученные двухкомпонентные гидрогели на основе ГЭА-ГЭМА 
оставались прозрачными, а гидрогели на основе трехкомпонентной системы 
ГЭА-ГЭМА-Геллан становились непрозрачными и слегка опалесцировали. 
Характерная мутность гидрогелей может свидетельствовать о повышении 
гидрофобности в системе. Также полученные гидрогели после извлечения 
из ампул хорошо держат форму и не деформируются, что свидетельствовало 
о формировании сшитой структуры. При этом, гелеобразование в системе 
ГЭА-ГЭМА-Геллане наблюдалось при содержании геллана выше 1 %. 
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Далее в работе были изучены физико-химические свойства полученных 
гидрогелей на основе геллана: степень набухания, термочувствительность, 
механические свойства, а также возможность использования данных гелей в 
качестве системы доставки лекарственного вещества. Одна из главных 
характеристик гидрогеля –степень набухания α, которая определяется 
количеством поглощенной полимером жидкости и рассчитывается, как 
соотношение массы сетки в набухшем состоянии к массе сетки в сухом 
состоянии.  На  рисунке  1  приведена  кинетика набухания в воде и изотони- 
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[ГЭА]:[ГЭМА] = 20:10 (1) об.%; [ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] = 20:10:0,5 (2), 20:10:0,6 (3), 
20:10:0,7 (4), 20:10:1 (5) об.% 

 

Рисунок 1 – Кинетика набухания гидрогелей ГЭА-ГЭМА-Геллан  
в воде (а) и в изотоническом растворе (б) 
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ческом растворе трехкомпонентных гидрогелей на основе геллана и акри-
латных мономеров, полученных вещественным инициированием, а на ри-
сунке 2 – зависимость равновесной степени набухания и выхода гель фрак-
ции от состава исходной мономерной смеси. 

Из графиков, представленных на рисунке 1, можно наблюдать единую 
закономерность, что при погружении полученных в работе гидрогелей в 
воду значения степени набухания резко увеличиваются в первые 30 минут, 
достигая для разных образцов максимального значения α от 45 до135 г/г. В 
дальнейшем степень набухания повышается, но значительно медленнее и 
равновесного своего значения достигает на вторые сутки. Также увеличение 
содержания доли геллана в исходной реакционной смеси повышает степень 
набухания полученных гидрогелей. Аналогичную закономерность можно 
наблюдать в изотоническом растворе, где степень набухания гелей дости-
гает равновесного значения α = 50÷150 г/г. 
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[ГЭА]:[ГЭМА]= 20:10 (1) об.%;  
[ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] = 20:10:0,5 (2); 

20:10:0,6 (3); 20:10:0,7 (4); 20:10:1,0 (5) об.% 
 

Рисунок 2 – Зависимость равновесной степени набухания (α, г/г)  
и выхода гель-фракции (Г, %) гидрогелей ГЭМА-ГЭА иГЭА-ГЭМА-Геллан 

 
На гистограммах рисунка 2 очевидна линия роста степени набухания с 

увеличением содержания геллана, но при этом выход гель-фракции сни-
жается. Показано, что гидрогели [ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] – 20:10:1,0 об.% 
обладают наибольшей степенью набухания – α = 135 г/ги наименьшим 
выходом гель-фракции Г = 24%, а гидрогели ГЭМА-ГЭА имеют противо-
положный характер, наименьшая степень набухания – α = 65 г/г и наиболь-
ший выход гель-фракции Г = 38%.  
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На основании полученных результатов было сделано предположение, 
что в ходе синтеза образуется полувзаимопроникающая сетка. При этом 
сетка образована за счёт химических связей между ГЭА и ГЭМА, а геллан 
включен за счет физических взаимодействий с акрилатами. Предположи-
тельная схема образования полувзаимопроникающей сетки представлена на 
рисунке 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Схема образования полувзаимопроникающей сети  
на основе акрилатных мономеров и геллана 

 
Известно, что сополимеры ГЭА-ГЭМА, полученные при вещественном 

инициировании, обладают термочувствительностью[23]. В связи с этим бы-
ли изучены термочувствительные свойства гидрогелей ГЭА-ГЭМА-Геллан 
путем измерения изменения относительного объема гидрогеля с помощью 
катетометра (рисунки 4, 5).  

 

0 20 30 40 50 60 70
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

3

 

2

T,oC

V/Vo

1

 
 
 

[ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] = 20:10:0,6 (1), 20:10:0,7 (2), 20:10:1,0 (3)об.% 
 

Рисунок 4 – Зависимость изменений объемов гидрогелей [ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан]  
при изменении температуры 
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а – [ГЭМА]:[ГЭА] = 20:10об.%; б – [ГЭА]:[ГЭМА]:[Геллан] = 20:10:0,5 об.% 
 

Рисунок 5– Зависимость изменений объемов гидрогелей  
при увеличении (1) и снижении (2) температуры 

 

Как видно из данных, представленных на рисунке 5а, с повышением 
температуры наблюдается уменьшение объема полимерных сеток ГЭА-
ГЭМА в диапазоне от 38 до 48°С, т.е. почти двухкратная их контракция, 
что, очевидно, обусловлено усилением гидрофобных взаимодействий с 
участием звеньев ГЭМА и стабилизацией в результате этого компактных 
конформаций макроцепей сополимера. При понижении температуры трех-
компонентные гидрогели набухают в интервале от 59 до 38°С и достигают 
исходных объемов. Стоит отметить, при изучении термочувствительных 
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свойств гидрогелей ГЭА-ГЭМАи ГЭА-ГЭМА-Геллан кривые нагрева и 
охлаждения не совпадают, и на графике отчетливо видна петля гистерезиса. 
При этом полученные гидрогели после охлаждения восстанавливаются до 
исходных размеров. 

Следует отметить, что термочувствительностью обладают не все 
образцы в тройной системе (рисунок 4). В то время, как видно из данных, 
представленных на рисунке 5б, что гидрогели ГЭА-ГЭМА-Геллан обладают 
термочувствительностью только при малом содержании геллана 0,5 об.%, с 
большим содержанием геллана гидрогели не обладают термочувствитель-
ностью. Так, исследуемые гидрогели сжимаются в узком диапазоне 32-45°С 
и набухают в интервале от 57 до 32°С. 

Для количественной оценки петель гистерезиса был произведен их 
расчет площади. Полученные графики были обработаны на программе 
MicrosoftOfficeExcel. При сравнении гидрогелей ГЭА-ГЭМАи ГЭА-ГЭМА-
Геллан установлено, что площадь петли двухкомпонентной системы 
составляет S1 = 25,8, а трехкомпонентной системы – S2=34,5. Отношение 
площадей составляет S2:S1 = 1,3. 

Заключение. В работе были получены трехкомпонентные гидрогеле-
вые системы на основе геллана, 2-гидроксиэтилакрилата (ГЭА) и 2-гидрок-
сиэтилметакрилата (ГЭМА), изучены их набухающие и термочувстви-
тельные свойства. Показано, что получение гидрогеля основано на образо-
вании полувзаимопроникающей сетки. Установлено, добавление геллана к 
акрилатным мономерам приводит к увеличению набухающих свойств гид-
рогелей ГЭА-ГЭМА-Геллан, а также приводит к смещению температуры 
коллапса в более широкий диапазон от 38 до 59°С. 
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Резюме 
 

Д. Шамет, Л. Э. Ағыбаева, Р. А. Маңғазбаева, Г. А. Мун  
 

ГЕЛЛАН МЕН АКРИЛАТТАР НЕГІЗІНДЕ 
ҮШКОМПОНЕНТТІ ГИДРОГЕЛДЕРДІ АЛУ 

 
Мақалада геллан, 2-гидроксиэтилакрилат (ГЭА) жəне 2-гидроксиэтилмета-

крилат (ГЕМА) негізіндегі үш компонентті гидрогелді жүйелерді алу, олардың ши-
палы жəне жылу сезімтал қасиеттерін зерттеуге арналған. Синтез бисакриламид 
кросс-байланыстырушы агентінің қатысуымен материалды бастамаға негізделген. 
Гидрогель өндірісі жартылай интерпетрлік желіні қалыптастыруға негізделген. 
Гелланның акрилат мономерлеріне қосылуы ГЭА-ГЕМА-Геллан гидрогельдерінің 
шипалы қасиеттерінің ұлғаюына əкеліп соқтырады, сондай-ақ ыдырау температу-
расының 38-тен 59°С-ға дейін кеңеюіне əкеледі деп анықталды. 

Түйін сөздер: геллан, 2-гидроксиэтилакрилат, 2-гидроксиэтилметакрилат, гид-
рогель, термосезімтал қасиеттері. 

 
 

Summary 
 

D. Shamet, L. E. Agibayeva, R. A. Мangаzbayeva, G. A. Mun  
  

PREPARATION OF THREE-COMPONENT HYDROGELS BASED  
ON GELLAN AND ACRYLATES 

 
This article is devoted to obtaining three-component hydrogel systems based on gel-

lan, 2-hydroxyethyl acrylate (HEA) and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), the study 
of their swelling and heat-sensitive properties. Synthesis is based on material initiation in 
the presence of a bisacrylamide cross-linking agent. It is shown that the production of a 
hydrogel is based on the formation of a semi-interpenetrating network. It was established 
that the addition of gellan to acrylate monomers leads to an increase in the swelling 
properties of the hydrogels HEA-HEMA-Gellan, and also leads to a shift of the collapse 
temperature to a wider range from 38 to 59°C. 

Key words: gellan, 2-hydroxyethyl acrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate, hydrogel, 
thermo-sensitive properties. 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF SOL-GEL COMPOSITIONS ON THE 
PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES OF TEXTILE MATERIALS 

 

Abstract. In this article the possibility of combination of technology of dyeing and 
final finishing of cotton textile material with application method sol-gel is considered. 

The new method sol - technology gel in finishing of cotton textile material is offered. 
The developed combined technology of dyeing and antimicrobic finishing of cotton textile 
material with application sol – method gel, allows to receive strong adhesive fixing of 
particles of the antimicrobic agent and dye on fibrous substrate.  

The properties of the cellulose textile material processed by offering sol - technology 
gel by application of physicomechanical, physical and chemical and biological methods of 
a research were investigated. Processed on the offered combined technology textile mate-
rial keeps operational and hygienic indicators, esthetic, resistance of coloring to friction, 
also improvements of functional and protective properties of textile material. 

Optimum parameters are revealed, influences of temperature of processing, concen-
tration of acetate of zinc and liquid glass are investigated. The main advantage new sol-
method gel: reduction of time of processing and technological process, exception of use of 
expensive medicines and exception of harmful components. 

Key words: sol-gel method, coloring, combined method, final finishing, antimicro-
bial, sodium silicate. 

 

Introduction. Today it is paid to the technologies providing superficial mo-
dification by polymers much attention. Drawing on the surface of fabric of the 
polymeric medicine allowing to improve as coloristic characteristics of textile 
materials, and to give different types of final finishing. Receiving gel of dioxide 
of silicon and with inclusion in it of functional filler as which can act both dyes, 
and particles of oxides of metals for giving of water repellency, fire resistance, 
biocidal and other special properties [1]. 

In this regard, studying of coloristic, antimicrobic and physicomechanical 
properties of the fabrics modified by polymers for the purpose of development of 
new technologies, including, and the combined ways of a kolorirovaniye and final 
finishing, are a relevant task [2]. 

Using the appropriate synthesis conditions and careful selection of the dye 
and antimicrobial reagent, a large number of molecules can be incorporated inside 
the silicon dioxide matrix, so that the molecule particles are "protected" from 
exposure to oxygen and sunlight, which helps to avoid photodestruction, as well 
as its gradual removal from the fiber surface [3]. 

Modification is applied to providing a necessary complex of properties of 
textile materials for various products. Now there are various methods of modifi-
cation of textile materials: physicomechanical, physical and chemical, chemical, 
biochemical. Modification of properties of materials is carried out generally at 
two stages: in the course of production and in the course of the subsequent fini-
shing. 
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Physico-chemical modification allows you to adjust the hydrophilicity of 
natural materials, but the increase in strength, heat resistance, wettability reduc-
tion is always accompanied by a decrease in hydrophilicity [4]. Depending on the 
reagents used, abrasion resistance may be increased. Regulation of the properties 
of textile materials and expansion of their performance properties is possible by 
modifying their polymerization-capable monomers, followed by polymerization 
of the latter. Natural materials increases the strength, abrasion resistance, oilopho-
bicity, resistance to washing [1]. 

Chemical technologies are widely used practically at all stages of production 
of textile materials. Polymeric compositions allow to provide or improve pro-
perties of materials in considerable limits. They are important in the course of 
finishing of textile materials: purifications of textile materials of pollution, 
kolorirovaniye and final finishing [3]. 

The choice of a method of modification of textile materials is influenced, 
mainly, by the following factors: fiber nature; physical properties of fibers, ability 
to bulk up, resist attrition both in damp, and in a dry state under various tempe-
rature conditions; susceptibility of fibers to chemical influences. 

 

EXPERIMENTAL PART 
 

Materials. As an object of a research the cotton bleached fabric of the article 
1030 is chosen as 100%. For dressing of samples the following reactants were 
used: zinc acetate - acetic salt of zinc with a density 1.735g/cm3, sodium silica-           
te – sodium salt of metasilicon acid, citric acid of 100% in the form of powder, 
direct dyes, the distilled water. 

Preparation of samples. Processing of fabric took place as follows: 
1. Preparation of solution of acetic zinc (5g/l) and citric acid (5g/l) in the 

distilled water; 
2. Addition of direct dye (3g/l) in solution; 
3. Addition in sodium silicate solution (liquid glass) (40, 60, 80 g/l); 
4. Impregnation of fabric in solution within 1-2 minutes at the room tempe-

rature;  
5. An extraction and drying of samples before full drying; 
6. Heat treat mental temperature sol 100-150 °C; 
Preparation time of sol of 20 minutes, temperature 40 °С.  
Research methods. Assessment of the color stability of textile materials           

to dry and wet friction is carried out in accordance with GOST 9733.27-83 on PT 
- 4 devices; physical and mechanical-using AUTOGRAPH AG-I, AR-360SM 
("Nisshinbo", Japan), to determine the strength characteristics and breathability of 
the treated cotton fabric is carried out in accordance with GOST 3813-72 “Textile 
Materials. Fabrics and piece products. Methods of determination of tensile 
properties”; GOST 12088-77 «Textile Materials and articles thereof. Method for 
determination of air permeability»; determination of tissue stiffness is carried out 
according to GOST 10550-93 "Textile Materials. Canvases. Methods of determi-
nation of stiffness in bending "on the device MT-367; Assessment of color and 
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coloristic indicators of images of cotton fabrics, using a spectrophotometer "Mi-
nolta", a specialized technique. The study to determine the antimicrobial activity 
of textile materials was conducted in accordance with the standard "methods of 
laboratory tests for resistance to microbiological destruction GOST 9.060–75"[1]. 

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

In comparison with other methods the developed sol-gel the method 
possesses a number of premushchestvo and possesses the simplified technological 
scheme of synthesis. Indicators of stability of coloring of textile materials for dry 
and wet friction, to explosive loadings it is shown in table 1. 
 

Table 1 – Indicators of stability of coloring of textile materials  
for dry and wet friction, to explosive loadings 

 

№ 
Concentration 

Silicate of 
sodium, ml/L 

Temperature of 
heat treatment, 

С 

Heat treat 
menttime, 

sec. 

Stability of coloring 
to a frictions, (point) 

Breaking 
load F, (N) 

dry wet warp weft 
1 40 100 120 5/4/4 3/4/3 276 237 
2 60 100 120 5/4/5 4/4/4 240 233 
3 80 100 120 5/5/4 4/4/4 238 211 
4 40 150 120 4/3/4 4/4/3 257 226 
5 60 150 120 5/5/4 4/4/4 275 244 
6 80 150 120 5/5/5 4/4/4 281 247 
7 0* 150 120 4/3/3 2/3/2 264 200 

*0 – the material is dyed according to the traditional method, the breaking load of the 
original fabric is 264 N. 

 

According to the received results of resistance of coloring to friction, it is 
possible to draw a conclusion that application method sol-gel when coloring 
cotton textile materials, does not reduce resistance of coloring to friction, in com-
parison with a traditional way of coloring. 

Follows from the analysis of the received results that processing by com-
posite structure positively affects mechanical properties of the finished fabric, 
explosive loading depending on the applied finish coat increases up to 281 N in 
comparison with initial tissue 264 N.This indicates that the modification of 
cellulose materials using the Sol-gel method does not worsen, and in some cases 
improves the strength characteristics of the processed textile materials. 

 

Table 2 – Indicators of air permeability and rigidity of textile materials 
 

№ 
Concentration 

Silicate of 
sodium, ml/l 

Temperature of 
heat treatment, 

С 

Heat 
treatment 
time, sec. 

Air 
permeability, 
(cm3/cm2c) 

Rigidity 
of G,  
cH 

Elasticity 
У,  
% 

1 Rawmaterial 109 0,9 241 
2 40 100 120 94 1,3 67 
3 60 100 120 95 1,5 23 
4 80 100 120 104 2,4 35 
5 40 150 120 99 1,7 40 
6 60 150 120 102 1,2 54 
7 80 150 120 105 2,4 35 
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According to the results obtained, it is shown that the treatment of cellulose 
materials by the Sol–gel method developed on the basis of liquid glass does not 
lead to a violation of air and steam exchange, does not prevent the transport of 
moisture vapor from the surface of the human skin to the outer surface of the 
materials, which ensures the maintenance of normal functions of thermoregula-
tion of the human body. The stiffness coefficient depending on the applied sodium 
silicate concentration increases in comparison with the original tissue. This is due 
to both the formation of the most durable and dense silica coating on the fiber. 

Comparative analysis showed that depending on concentration of silicate of 
sodium the received color slightly changes. At identical concentration of dye in 
solution, the general color distinction decreases. Variation of concentration of sili-
cate of sodium of 40-80 g/l, leads to reduction of lightness of the painted samples. 
The coefficient of resistance to microbiological destruction at the processed 
textile materials in all cases made higher than 80%. 

Conclusion. 
1. Researches showed on resistance of coloring to dry friction 4 points, to 

wet 3 points.  
2. By results of researches of physicomechanical indicators it is established 

that sol-gel a method positively affects mechanical properties of the finished 
fabric, durability increases in comparison with initial fabric.  

3. The rigidity coefficient depending on the applied concentration of silicate 
of sodium increases up to 2.4 cH in comparison with initial fabric 0.9 cH. 

4. Researches showed that depending on concentration of silicate of sodium 
the received color slightly changes.  

5. The coefficient of resistance to microbiological destruction at the proces-
sed textile materials in all cases made higher than 80%. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ КОМПОЗИЦИИ  
НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

В статье рассматривается возможность совмещения технологии крашения и за-
ключительной отделки хлопчатобумажного текстильного материала с применением 
золь-гель метода. 
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Предложен новый метод золь-гель технологии в отделке хлопчатобумажного 
текстильного материала. Разработанная совмещенная технология крашения и анти-
микробной отделки хлопчатобумажного текстильного материала с применением 
золь-гель метода, позволяет получить прочное адгезионное закрепление частиц 
антимикробного агента и красителя на волокнистом субстрате. 

В работе были исследованы свойства целлюлозного текстильного материала, 
обработанного по предложенной золь-гель технологии с применением физико-меха-
нических, физико-химических и биологических методов исследования. Обработан-
ный по предложенной совмещенной технологии текстильный материал сохраняет 
эксплуатационно-гигиенические показатели, эстетические, устойчивость окраски к 
трению, также улучшения функциональных и защитных свойств текстильного мате-
риала. 

Выявлены оптимальные параметры, исследованы влияния температуры обра-
ботки, концентрация ацетата цинка и жидкого стекла. Главное достоинство нового 
золь-гель метода: уменьшение времени обработки и технологического процесса, 
исключение применения дорогостоящих препаратов и исключение вредных комп-
онентов. 

Ключевые слова: золь-гель метод, колорирование, совмещенный метод, за-
ключительная отделка, антимикробность, силикат натрия.  
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ КОМПОЗИЦИЯСЫНЫҢ ТОҚЫМА МАТЕРИАЛДАРЫНЫҢ 
ФИЗИКА-МЕХАНИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІНЕ ƏСЕРІН ЗЕРТТЕУ 

 

Мақалада золь-гель əдісті қолдана отырып бояу технологиясы мен мақта-мата 
тоқыма материалын қорытынды өңдеу мүмкіндігі қарастырылады. 

Мақта - мата тоқыма материалын өңдеуде золь-гель технологиясының жаңа 
əдісі ұсынылды. Золь-гель əдісті қолдана отырып, мақта-мата тоқыма материалын 
бояудың жəне микробқа қарсы өңдеудің біріктірілген технологиясы антимикробты 
агент жəне бояғыш бөлшектерінің талшықты субстратта берік адгезиялық бекіті-
луін алуға мүмкіндік береді.  

Жұмыста физико-механикалық, физика-химиялық жəне биологиялық зерттеу 
əдістерін қолдана отырып, ұсынылған золь-гель технология бойынша өңделген 
целлюлоза тоқыма материалының қасиеттері зерттелді. Ұсынылған біріктірілген 
технология бойынша өңделген тоқыма материал пайдалану-гигиеналық көрсеткіш-
терін, эстетикалық, бояудың үйкеліске тұрақтылығын, сондай-ақ тоқыма материа-
лының функционалдық жəне қорғау қасиеттерін жақсартодир. 

Оңтайлы параметрлер анықталды,өңдеу температурасының əсері, мырыш 
ацетаты мен сұйық шынының концентрациясы зерттелді. Жаңа золь-гель əдістің 
басты артықшылығы: өңдеу уақытын жəне технологиясын оңтайландыру қымбат 
дəрі-дəрмектерді қолданбау жəне зиянды компоненттерден арылу . 

Түйінді сөздер: золь-гель əдісі, бояу, бірлескен əдіс, қорытынды өңдеу, анти-
микробтық, натрий силикаты. 
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ABOUT PROMOTION THE VANADIUM-TITANIUM  

OXIDE CATALYST OF OXIDATION β- AND γ-PICOLINES  
 

Abstract. The promoting effect of tin (IV), chromium (III) and zirconium (IV) oxi-
des additives to the binary V-Ti-oxide system in the reaction of partial oxidation of β- and 
γ-picolines were investigated. A correlation between the catalytic activity of the studied 
oxide systems and the affinity values of vanadyl oxygen proton of their surface which was 
involved in the deprotonation of oxidized methyl substituents was established. A 
hypothesis about the possibility of a synergistic effect with the simultaneous addition to 
vanadium pentoxide of titanium (IV) oxide and one of the promoter oxides was expressed. 

Keywords: oxidation, β-picoline, γ-picoline, nicotinic acid, isonicotinic acid, cata-
lysts, promotion 

 
RESULTS AND DISCUSSION 

 

It was previously established that the modification of vanadium pentoxide 
with the addition of titanium dioxide leads not only to an increase in the mecha-
nical strength and thermal stability of the catalyst, but also to increase its activity 
in the partial oxidation of β- and γ-picolines. The goal of this work was to study 
the promoting effect of tin (IV), chromium (III) and zirconium (IV) oxides addi-
tives to the binary V-Ti oxide system with the preparation of three-component 
catalysts. 

The obtained results of the β-picoline oxidation over vanadium – titanium 
oxide and vanadium – titanium – tin oxide contacts were compared (figure 1).               
It was established that the modification of the vanadium-titanium catalyst by 
SnO2 additives had little effect on the contact activity. The conversion of the 
initial pyridine base over both catalyst (V2O5·16TiO2 and V2O5·15TiO2·SnO2)                
were approximately the same. However, the introduction of tin dioxide into 
vanadium – titanium catalyst caused a significant increase in the selectivity of 
nicotinic acid formation. Thus, the selectivity of the nicotinic acid formation over 
V2O5·15TiO2·SnO2 catalyst at 280°C already was 82%, whereas over vanadium-
titanium catalyst under these conditions it did not exceed 64%. At 340°C, the 
selectivity for acid over the vanadium-titanium catalyst modified by SnO2 reached 
94%, whereas over the vanadium-titanium catalyst - only 62%. 

The promoting effect of SnO2 additives to vanadium-titanium catalyst                     
is probably due to the fact that tin dioxide can change the chemical composition 
of the catalyst [1]. Introduced SnO2, due to its oxidizing ability, can act as an 
oxidizing agent to the lower vanadium oxides and prevent the catalyst from being 
reduced  by  an  oxidizing  organic compound, thereby stabilizing its composition.  
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The feed rate of β-picoline is 30.8 g per 1 liter of catalyst in hour.  
The molar ratio β-picoline:O2:H2O = 1:20:175. Designation of curves (%):  
A - β-picoline conversion; yield: B - nicotinic acid, C - pyridine, D - CO2.  

Catalysts: 1 - V2O5·16TiO2, 2 - V2O5·15TiO2·SnO2. 
 

Figure 1 − The effect of temperature on the β-picoline oxidation  
in the presence of vanadium-oxide catalysts modified by TiO2 and SnO2 
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Due to SnO2, the V2O5 content in a three-component vanadium-titanium-tin 
catalyst must be higher than in a two-component vanadium-titanium catalyst. This 
was confirmed by data on the tin dioxide effects to the composition of the vana-
dium-titanium catalyst which we obtained earlier using the electron paramagnetic 
resonance (EPR) method [2].  

Under comparable conditions, when 37.8 g of β-picoline feeding per 1 liter 
of catalyst in hour and the molar ratio of β-picoline:O2:H2O = 1:7:85 with the 
temperature range from 240 to 320°C, partial oxidation of β-picoline was carried 
out on V-Ti-O- and V-Ti-Cr-O-catalysts. Figure 2 shows the effect of temperature 
on β-picoline oxidation. It was established that the Cr2O3 additives increase the 
selectivity of the three-component V-Ti-Cr-oxide catalyst for nicotinic acid. The 
selectivity of nicotinic acid formation increases from 63% to 87% (with the yield 
increasing from 44 to 66%) at 270°C. The conversion of β-picoline on a modified 
sample of catalyst at 260-280°C was 5% higher than on the V-Ti-O catalyst 
sample. When the temperature rises to 300-320°C, the conversion of β-picoline on 
both catalysts was leveled to 90-93%. On the modified catalyst, oxidative deme-
thylation of the initial substance to form pyridine to a higher extent proceeds, and 
on the V2O5·TiO2 catalyst – deep oxidation. Thus, it was shown that modifying 
the V-Ti-O catalyst with chromium (III) oxide leads to a significant increase in 
the selectivity of the catalyst's action in relation to nicotinic acid. 

The tests of zirconium-modified vanadium-titanium oxide catalyst in the 
reaction of the β-picoline vapor-phase oxidation showed that the introduction of 
ZrO2 into the vanadium-titanium oxide catalyst promotes its activity (figure 3). 
The three-component V-Ti-Zr-oxide contact exceeds the binary V-Ti-oxide 
catalyst in its catalytic activity in the β-picoline oxidation which is appeared in an 
increase in the conversion of the initial compound, the yield of nicotinic acid and 
a decrease in the optimum temperature of its formation. 

For a theoretical interpretation of the experimentally obtained information on 
the promoting effect of oxide modifiers, we carried out quantum chemical 
calculations using the cluster approximation. The active centers of the surface of 
the used catalysts were modeled by clusters containing fragments of V2O5, TiO2, 
SnO2, Cr2O3 and ZrO2 (table). We proceeded from the idea [3] that various forms 
of active oxygen are present on the surface of vanadium oxide catalysts, including 
vanadyl oxygen which participate in the separation of the proton of the oxidizing 
methyl group at the initial stages of the process. 

Optimization of the listed clusters geometry in the tables and the calculation 
of the total energy values of the initial Einitial and protonated Efin structures were 
carried out using the DFT quantum chemical method (Density Functional Theory) 
[4] with a two-exponential LanL2DZ basic set with an effective core potential. 
The calculations were performed by the licensed program “Gaussian 09W”, 
version D.01. 

Histogram (figure 4) shows an increase in the nucleophilicity (proton affi-
nity, PAV = O) of vanadyl oxygen in the series of studied catalysts in partial oxi-
dation of β-picoline: V2O5 <V2O5-TiO2 < V2O5-TiO2-SnO2 < V2O5-TiO2-Cr2O3 < 
V2O5-TiO2-ZrO2. Experiments have shown that in the same sequence the catalytic  
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The feed rate of β-picoline is 37.8 g per 1 liter of catalyst per hour.  

The molar ratio of β-picoline:O2:H2O = 1:7:85. Designation: A - β-picoline conversion;  
B, C - selectivity of formation and yield of nicotinic acid; yield: D - pyridine, E - CO2. 

 

Figure 2 − The effect of temperature on the yield  
of β-picoline oxidation products over (1) V2O5·TiO2; (2) V2O5·TiO2·Cr2O3 catalysts 
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The feed rate of β-picoline 36 g per 1 liter of catalyst per hour.  

The molar ratio β-picoline:O2:H2O = 1:25:115. 
 

Figure 3 − The effect of temperature on (A) the conversion of β-picoline,  
(B) the yield of nicotinic acid, (C) pyridine and (D) CO2  

under oxidation conditions over (1) V-Ti-O and (2) V-Ti-Zr-O catalysts 
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The total energies of vanadium-containing clusters and their protonated forms (Etotal),  
the affinity for the proton of oxygen bound to the vanadium ion (PAV=O),  

calculated by the DFT method (B3LYP / LanL2DZ) 
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The feed rate of γ-picoline 36 g per 1 liter of catalyst per hour.  
The molar ratio of γ-picoline:O2:H2O = 1:14:110. The designation of the curves (catalysts): 

1 - V2O5, 2 - V2O5·8TiO2, 3 - V2O5·8TiO2·8SnO2. 
 

Figure 5 − The effect of temperature on (A) the conversion of γ-picoline, 
(B) the yield of pyridine-4-carbaldehyde and (C) isonicotinic acid 

under oxidation conditions over vanadium oxide catalysts of different composition 
 

V2O5. It can be seen that pyridine-4-aldehyde is formed least of all on the binary 
V-Ti-O catalyst, and the addition of tin dioxide to the catalyst increases its 
amount in the reaction products. The highest yield of isonicotinic acid on all three 
catalysts was 60%: at 350°C over vanadium pentoxide, at 290°C over V-Ti-O, 
and at 310°C over V-Ti-Sn-O catalysts.  

From the earlier obtained data analysis of the γ-picoline vapor-phase oxi-
dation over binary V2O5·4TiO2 and 2V2O5·Cr2O3 catalysts, it follows that in this 
reaction, the binary vanadium – titanium oxide contact showed a higher catalytic 
activity than the vanadium-chromium oxide. These data are consistent with the 
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results of quantum-chemical calculations in the cluster approximation, which 
showed that the vanadium-titanium cluster is characterized by a higher affinity for 
the proton (nucleophilicity) of vanadyl oxygen responsible for the deprotonation 
of the oxidizing methyl group of the substrate. It can be considered by the higher 
degree of γ-picoline conversion and the shift of the maxima of the pyridine-4-
carbaldehyde and isonicotinic acid yield to lower temperatures, compared with 
the binary vanadium-chromium oxide contact. 

Comparison of the results of the γ-picoline partial oxidation over the 
V2O5·4TiO2 binary catalyst and the 2V2O5·4TiO2·Cr2O3 ternary catalyst showed 
that with simultaneous modifying of vanadium pentoxide with titanium (IV) and 
chromium (III) oxides, a synergistic effect was observed [5], in a significant in-
crease in the yield of isonicotinic acid and a decrease in the optimum temperature 
of its formation in the case of a three-component catalyst (figure 6). 

Modification of the V2O5·4TiO2 binary system by adding zirconium dioxide 
(figure 7) leads to an increase in γ-picoline conversion, a decrease in the yield of 
intermediate  pyridine-4-carbaldehyde,  obviously,  as a result of an increase in its  

 

 

 

 

 
 

The feed rate of γ-picoline is 28.6 g per 1 liter of catalyst per hour.  
The molar ratio of γ-picoline:О2:H2О=1:18,3:123. Designation of curves, %:  

A - γ-picoline conversion, yield: B - pyridine-4-carbaldehyde, С - isonicotinic acid. 
 

Figure 6 − The effect of temperature on the oxidation of γ-picoline 
on catalysts V2O5·4TiO2 (1) and 2V2O5·4TiO2·Cr2O3 (2) 
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The feed rate of γ-picoline 36 g per 1 liter of catalyst per hour.  

The molar ratio of γ-picoline:О2:Н2О=1:13:25,5. 
 

Figure 7 − The effect of temperature on (A) the conversion of γ-picoline,  
(B) the yield of pyridine-4-carbaldehyde and (C) isonicotinic acid  

under oxidation conditions over (1) V2O5 ·4TiO2 and (2) V2O5·4TiO2·4ZrO2 catalysts 
 

conversion rate to isonicotinic acid. As a result of promotion, the yield of acid 
over the ternary V-Ti-Zr-oxide catalyst increases significantly, and its maximum 
shifts to lower temperatures. All this indicates the presence of a synergistic effect 
[5] as a result of the simultaneous addition of titanium dioxide and zirconium 
dioxide to vanadium pentoxide. 
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EXPERIMENTAL 
 

The initial methylpyridines after drying and distillation had characteristics 
that correspond to an individual substance (β-picoline – b.p. 140o/692 mmHg,   
d4

20
 = 0.9568, nD

20 = 1.5050; γ- picoline – b.p. 141o/695 mmHg, d4
20 = 0.9547, 

nD
20 = 1.5058 [6]. 

As initial components of catalysts, we used «pure for analysis» vanadium 
pentoxide and oxides of titanium, tin, chromium, and zirconium. The initial oxi-
des with the desired molar ratio were ground in a porcelain mortar to form a 
homogeneous mixture, which was then pressed into tablets with a diameter of              
15 mm and a thickness of 3-4 mm and calcined at 640°C for 4 hours. After 
cooling, the tablets were crushed into grains of a size of 3-5 mm. 

Oxidation of β- and γ-picolines was carried out on a continuous installation 
with a reaction tube made of stainless steel with a diameter of 20 mm and a length 
of 150 mm, into which 10 ml of a granular catalyst was loaded. Unreacted β- and 
γ-picolines and reaction products were captured with water in an air-lift scrubber 
and analyzed by gas-liquid chromatography. Pyridinecarboxylic acids were 
detected by «pH-150MI» pH-meter and titration with 0.035 M KOH. 

The products of deep oxidation were analyzed by the LHM-8MD chroma-
tograph with a thermal conductivity detector. Stainless steel columns had a length 
of 3.5 m and an internal diameter of 3 mm. The adsorbent for determining CO 
was activated carbon of the AG-5 brand (0.25-0.50 mm), for CO2 - polysorb-1 
(0.16-0.20 mm). The temperature of the column thermostat was 40C. 
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β- ЖƏНЕ γ- ПИКОЛИНДЕРДІҢ ТОТЫҒУЫНДА ВАНАДИЙ ТИТАН  
ОКСИДТІК КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫҢ ПРОМОТОРЛАУ ТУРАЛЫ 

 
Қалайы (IV), хром (III) жəне цирконий (IV) оксидтерін бинарлы V-Ti - оксидтік 

жүйесіне қосу барысында β- жəне γ-пиколиндердің парциалды тотығу реакциясы 
кезіндегі промоторлық əсері зерттелді. Зерттелген оксидті жүйелердің каталитика-
лық белсенділігі мен тотығатын метилді орынбасарларды депротонизациялауға 
қатысатын олардың бетіндегі ванадилді оттегінің протонына туыстық шамалары 
арасында корреляция орнатылды. Ванадий пентоксидіне (IV) титан оксидін жəне 
промоторлы оксидтердің біреуін бір мезгілде қосу кезіндегі синергетикалық əсердің 
болу мүмкіндігі туралы гипотеза айтылды. 

Түйін сөздер: тотығу, β-пиколин, γ-пиколин, никотин қышқылы, изоникотин 
қышқылы, катализаторлар, промоторлеу. 
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О ПРОМОТИРОВАНИИ ВАНАДИЙТИТАНОКСИДНОГО КАТАЛИЗАТОРА 

ОКИСЛЕНИЯ β- И γ-ПИКОЛИНОВ  
 

Исследовано промотирующее действие добавок оксидов олова (IV), хрома (III) 
и циркония (IV) к бинарной V-Ti-оксидной системе в реакции парциального окисле-
ния β- и γ-пиколинов. Установлена корреляция между каталитической активностью 
изученных оксидных систем и величинами сродства к протону ванадильного кис-
лорода их поверхности, участвующего в депротонировании окисляющихся метиль-
ных заместителей. Высказана гипотеза о возможности синергического эффекта при 
одновременном добавлении к пентоксиду ванадия оксида титана (IV) и одного из 
оксидов-промоторов. 

Ключевые слова: окисление, β-пиколин, γ-пиколин, никотиновая кислота, 
изоникотиновая кислота, катализаторы, промотирование. 
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EFFECT OF ULTRASOUND ON THE THERMOCHEMICAL 

DESTRUCTION OF FUEL OIL IN THE PRESENCE OF SHALE  
FROM THE KENDERLYK DEPOSIT 

 
Abstract. In this article is represented the results of the influence of ultrasonic 

exposure on the process of thermochemical destruction of fuel oil in the presence of shale 
from the Kenderlyk deposit at different temperatures. A derivatographic analysis of sus-
pensions was carried out before and after ultrasonic exposure for the selection of the 
working temperature range for the thermolysis of shale and fuel oil. It was established that 
the temperature of the onset of decomposition of the Kenderlyk shale and black oil orga-
nic mass is about 390-400 °C, and after ultrasonic treatment is 340 °C. Analysis of the 
results of the effect of temperature on the yield of thermolysis products shows that, under 
equal conditions, regardless of processing, with increasing process temperature, there is an 
increase in the yield of gas, gasoline fraction (initial boiling point is 180 °C), reaching ma-
ximum values in the temperature range of 415-425 °C. The yield of diesel fractions (180-
360 °C) increases to a temperature of 415 °C, then begins to fall quite sharply to values 
lower than the yield of this fraction in the initial periods of the experiments (at tempe-
ratures of 395-415 °C). The yield of fractions boiling away at temperatures above 360 °C 
decreases with increasing temperature in the range of 395-435 °C. After ultrasonic expo-
sure, the total yield of light distillates increases from 50.8 wt.% to 58.3 wt.%. 

Key words: shale, fuel oil, hydrogenation, Kenderlyk, ultrasonic exposure, liquid 
yield, temperature. 

 
Introduction. Due to numerous studies it was established that ultrasonic 

vibrations can disperse, emulsify substances, change their state of aggregation, 
and affect the rates of chemical reactions, diffusion in solutions, crystallization of 
substances from solutions and their dissolution. Flow cavitation hydrodynamic 
dispersers operating on the basis of the energy of fluid flow without using moving 
elements have found applications in various industries. Every year the number of 
publications devoted to the study of reactions that significantly change their speed 
or direction in the ultrasonic field increases. In relation to the effects of acoustic 
vibrations, the sound chemical reactions can be divided into two groups: some of 
them are accelerated in the ultrasonic field, but they can also occur in its absence, 
although at a lower speed, while other reactions do not occur at all without the 
influence of ultrasonic vibrations. For the implementation of both groups of 
reactions used high-frequency (2-10 MHz), mid-frequency (100 kHz) and low-
frequency (10 Hz) vibrations. We have studied in the mid-frequency ultrasonic 
field the effect of ultrasound on the thermochemical destruction of fuel oil in the 
presence of shale in a different temperature range. 
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EXPERIMENTAL PROCEDURE 
 

In order to study the process, the ultrasonic UZDN-2T disperser was used: 
frequency of 22 kHz, amplitude of vibration from the output of the transducer of 
12 μm, from the tool end (acoustic waveguides with amplitude gain) – 20, 40 and 
60 μm, acoustic power of 150 W at 80 С . 

Samples of suspensions before and after ultrasonic treatment were analyzed 
using modern methods [1-10]. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 

 

It is known that the main factors affecting the thermal cracking of  black oil 
are the thermal stability of the feedstock, temperature, concentration, duration of 
the process, and pressure. Temperature plays a decisive role taking into account 
all the above-mentioned factors. Therefore, the effect of temperature on the 
process of thermochemical processing of fuel oil was initially studied. A deriva-
tographic analysis of suspensions was carried out before and after ultrasonic 
exposure for the selection of the working temperature range for the thermolysis of 
shale and fuel oil (figures 1, 2) and it was established that the temperature of the 
onset of decomposition of the Kenderlyk shale and black oil organic mass is 390-
400 °C, and ultrasonic treatment is 340 °C [1-10]. 

From the analysis of these data, it was found that the integral and differential 
mass loss curves for shale of different fractional composition can be divided into 
three  main  temperature  ranges  of  decomposition  for  shale  and  fuel oil before 
ultrasonic  exposure  and  two  temperature  ranges  for  exposed  suspension.  For 

 

 
 

♦  – suspension before ultrasonic exposure;    – suspension after ultrasonic exposure 
 

Figure 1 – Integral mass loss curves for shale and fuel oil samples 
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♦  – without exposure;    – after exposure 
 

Figure 2 – Differential mass loss curves for shale samples 

 
example, the decomposition of oil shale without ultrasonic exposure begins at a 
temperature of 380-400 °C. Intensive destruction of the organic component occurs 
regardless of the shale particle size in the range of up to 500 °C with a maximum 
speed at 460 °C (I interval). The interval of 600-700 °C is characteristic of the 
decomposition of carbonates. In the III interval from 780-795 to 880 °C, the mi-
neral component of the shale is further decomposed [2-6]. 

There are differences in the magnitude of the mass loss in each of the tempe-
rature ranges Depending on the particle size distribution. 

The smallest amount of the organic component, the destruction of which 
occurs in the I interval in the shale with a particle size of 0-0.1 and 0-0.063 mm. 
The mass loss of these shale fractions in this temperature range is 13-17.5 %. The 
greatest mass loss in this temperature range of 19-19.5% is typical for shale with a 
particle size of 0.063-0.1 and 0-0.2 mm [7-10]. 

On the other hand, a comparison of the samples under study makes it pos-
sible to reveal some regularities related to their mineral composition. Based on the 
above-mentioned data, it can be concluded that during shale grinding, the mineral 
phase is concentrated in small fractions of 0-0.063 and 0-0.1 mm, with the excep-
tion of calcium and magnesium carbonates, which, on the contrary, are concen-
trated in larger shale particles [7-10]. 

Therefore, studies of thermochemical processing of fuel oil in a mixture with 
shale were carried out in the temperature range of 395-435 °C at a concentration 
of shale in a mixture of 9 wt. % Shale concentration of 9 wt. % is selected accor-
ding to the results of previous studies on the thermal cracking of a mixture of 
shale and fuel oil [11]. Isothermal time was 60 minutes. The shale particle size 
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distribution was 0-0.2 mm, which is also taken from literature data, where the 
particle size distribution ranged between 0-0.2, 0-0.3, and 0-0.5 mm. 

The increase in the yield of light distillates (initial boiling point is 360 °C) 
demonstrates the difference between the number of light distillates originally con-
tained in fuel oil and shale before ultrasonic exposure, and the number of light 
distillates obtained after carrying out the process of thermochemical processing of 
fuel oil containing shale additives after exposure. 

The results of the experiments are shown in table 1, 2, and in figure 3. 
 

Table 1 – The effect of temperature on the thermochemical processing of fuel oil  
with Kenderlyk shale. Conditions of 60 min., 9% shale, 5 MPa, without ultrasonic exposure 

 

Thermolysis product, wt.% 
Temperature, С 

395 405 415 425 435 

Gas 3.0 4.4 5.5 7.1 9.1 

Fraction of initial boiling point 180 С 6.2 11.9 13.5 17.6 21.2 

Fraction of 180-360 С 30.8 34.9 37.3 31.0 23.2 

Fraction of >360 С 
including coke 

60.0 
5.0 

48.8 
5.5 

43.3 
5.3 

44.3 
4.8 

46.5 
5.0 

Total yield of distillates 37.0 46.8 50.8 48.6 44.4 

 
Table 2 – The effect of temperature on the thermochemical processing of fuel oil  

with Kenderlyk shale. Ultrasonic exposure conditions: T = 80 °C, frequency – 22 kHz, t = 60 min 
 

Thermolysis product,  
wt.% 

Temperature, С 

395 405 415 425 435 

Gas 8.0 8.2 8.0 7.8 8.0 

Fraction of initial boiling point 180 С 7.6 11.3 17.5 25.8 29.0 

Fraction of 180-360 С 32.5 34.5 36.0 32.5 26.7 

Fraction of >360 С 
 including coke 

51.9 
5.0 

46.0 
5.5 

39.0 
5.3 

33.9 
5.0 

36.1 
4.8 

Total yield of distillates 40.1 45.8 53.0 58.3 55.9 

  
According to table 2, a graph of the dependence of the total yield of light 

distillates on the process temperature (figure 3) is plotted. The figure shows that 
the yield of light distillates has a polynomial dependence on temperature                      
(R = 0.9623). 
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Figure 3 – The effect of temperature on the thermochemical processing of fuel oil  
with Kenderlyk shale (9 wt.% of shale), subjected to ultrasound exposure 

 
The function describing the total yield of light distillates G (x, y) from tem-

perature x and the yield of fractions >360°C y is as follows: 
 

G (х, у) = 0.2239*х + 1.148*у – 0.005254*х*у .                   (1) 
 

The reproducibility of the function is shown in table 3, and its graph in the 
three-dimensional coordinate system is in figure 4. 
Analysis of the results of the effect of temperature on the yield of thermo-lysis 
products shows that under equal conditions, regardless of processing, with 
increasing process temperature, there is an increase in the yield of gas, gasoline 
fraction (initial boiling point is 180 °C), reaching maximum values in the tempe-
rature range of 415-425 °C The yield of diesel fractions (180-360 °C) increases to 
a  temperature of  415 °C,  then  rather sharply (compared to the left branch of the 
 

Table 3 – Comparison of experimental and calculated data  
on the total yield of light products from temperature and fractions >360°C 

 

The total yield of light products 
Δ=(exp.-calc.) 

100*Δ/calc., 
% experiment calculation 

40,1 40,3 -0,2 -0,4988 

45,8 45,62 0,18 0,3930 

53,0 52,69 0,31 0,5849 

58,3 58,39 -0,09 -0,1544 

55,9 56,31 -0,41 -0,7335 

y = -0.0129x2 + 11.172x - 2356.4
R² = 0.9623
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Comparison of the effect on the thermochemical processing of fuel oil in the 
presence of Kenderlyk shale without exposure and with ultrasonic exposure 
shows that the increase in light distillates at temperatures of 415-425 °C is noti-
ceably greater when using ultrasound (figure 5). This, apparently, can be explai-
ned by the fact that the organic mass of shale after ultrasonic exposure (according 
to derivatography) begins to undergo thermolysis at lower temperatures than the 
organic mass of combustible shale without exposure. 

When using combustible shale of the Kenderlyk deposit without ultrasonic 
exposure, preference should be given to a temperature of 415 °C. At this tempe-
rature, the yield of light distillates reached 50.8 wt. % When using exposed shale, 
the optimal process temperature is 425 °C and the yield of light distillates in-
creases by 7.5 wt.%, i.e. is equal to 58.3 wt.%. These optimum temperature values 
confirm the assumption that the organic mass of the irradiated shale is less 
thermally stable. 
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Резюме 
 

Ж. Қ. Қайырбеков, И. М. Джелдыбаева  
 

КЕНДЕРЛІК КЕН ОРНЫ ТАҚТАТАСЫ ҚАТЫСЫНДА  
МАЗУТТЫҢ ТЕРМИЯЛЫҚ ЫДЫРАУЫНА  

УЛЬТРАДЫБЫСТЫҢ ƏСЕРІ 
 
Мақалада əртүрлі температуралық аралықта Кендірлік кен орнының тақтатасы 

қатысында мазуттың термохимиялық ыдырау үрдісіне ультрадыбыстық (УДӨ) өң-
деудің нəтижелері келтірілген. Тақтатас пен мазут термолизінің жұмыс темпера-
турасының диапазонын таңдау үшін, суспензияларды ультрадыбыстық зерттеуге 
дейінгі жəне кейінгі үлгілеріне дериватографиялық талдау жүргізілді. Кендерлік 
тақтатастың жəне мазуттың органикалық массасының ыдырауының бастапқы 
температурасы 390-400 °C, ал ультрадыбыстық зерттеуден кейінгі температурасы - 
340 °C болғаны анықталды. Термолиз өнімдерінің шығымына температураның əсер 
ету нəтижелерін талдау, барлық жағдайларда, технологиялық үрдіске қарамастан, 
өңдеу температурасының жоғарылауы газдың жəне бензин фракциясының жоғары-
лауына (б.қ.н. - 180 °C) 415-425°C максималды температуралық аралықта жетеді. 
Дизель фракцияларының шығымы (180-360 °C) алдымен 415 °C температураға 
дейін артады, содан кейін өте қарқынды түрде төмен құлдырап, осы фракцияның 
бастапқы зерттеулеріндегі мəннен де төмендейді (395-415 °C температурасында). 
360 °C-тан жоғары температурада қайнайтын фракцияның шығымы 395-435 °С 
аралығындағы температураға дейін жоғарылап қайта азаяды. УДӨ-ден кейін жарық 
дистилляттар шығымы 50,8 масс.% -дан 58,3 масс.% -ға дейін артады. 

Түйін сөздер: тақтатас, мазут, гидрогендеу, Кендерлік, ультрадыбыстық өңдеу, 
сұйық өнімдердің шығымы, температура. 
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Ж. К. Каирбеков, И. М. Джелдыбаева  
 

ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКА  
НА ТЕРМОХИМИЧЕСКУЮ ДЕСТРУКЦИЮ МАЗУТА  
В ПРИСУТСТВИИ КЕНДЕРЛЫКСКОГО СЛАНЦА 

 
В статье приведены результаты влияния ультразвукового воздействия (УЗВ) на 

процесс термохимической деструкции мазута в присутствии сланца месторождения 
Кендерлык при различном интервале температур. Для подбора рабочего интервала 
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температур осуществления термолиза сланца и мазута был проведен дериватогра-
фический анализ суспензий до и после ультразвукового воздействия. Установлено, 
что температура начала разложения органической массы Кендерлыкского сланца и 
мазута 390-400 °C, а после ультразвуковой обработки – 340 °C. Анализ результатов 
влияния температуры на выход продуктов термолиза показывает, что в равных 
условиях, независимо от обработки, с ростом температуры процесса наблюдается 
увеличение выхода газа, бензиновой фракции (н.к. – 180°C), достигая максималь-
ных значений в диапазоне температур 415-425 °C. Выход дизельных фракций (180-
360 °C) сначала до температуры 415 °C возрастает, затем довольно резко начинает 
падать до значений более низких, чем выход этой фракции в начальные периоды 
экспериментов (при температурах 395-415 °C). Выход фракций, выкипающих при 
температурах более 360°C, уменьшается с ростом температуры в диапазоне                  
395-435 °C. После УЗВ суммарный выход светлых дистиллятов возрастает от 50,8 
до 58,3 масс.%.  

Ключевые слова: сланец, мазут, гидрогенизация, Кендерлык, ультразвуковое 
воздействие, выход жидких продуктов, температура. 
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STUDY OF ANTIOXIDANT ACTIVITY  
OF β-AMINOPROPIOAMIDOXIME  

O-SULFOARIL DERIVATIVES  
 

Abstract. Amidoxime derivatives have a broad spectrum of biological activity. 
Herein we report the screening of the products of the interaction of β-aminopropio-
amidoximes [amino group: piperidin-1-yl; morpholin-1-yl; thiomorpholin-1-yl] with 
para-substituted arylsulfonyl chlorides on antioxidant activity. 

Antioxidants of non-enzymatic nature are intended to reduce oxidative stress. The 
most commonly used antioxidants are vitamin C, vitamin E, quercetin, β-carotene. As a 
rule, antioxidants «quench» free radicals, easily giving protons to active forms of oxygen: 
singlet oxygen (O•), superoxide anion radical (O2

–•), hydrogen peroxide (H2O2
•), hydroxyl 

radical (OH•), peroxyl radical (R-COO•), nitrogen oxide (NO•), peroxynitrite (ONOO•). 
We determined the antioxidant activity of O-sulfoaryl derivatives of β-aminopropio-
amidoximes by the DPPH method using quercetin as a reference. Quercetin is able to 
stabilize an electron radical by several continued conjugation schemes, including C=C and 
C= O bonds. 

The percentage of inhibition of the DPPH radical by quercetin is 92.3%. Derivatives 
of β-(morpholin-1-yl)propioamidoxime with methoxy, methyl, and bromo in the para-
position of the phenyl ring of the sulfogroup lead to 19.31, 11.50, and 10.88% inhibition, 
respectively; compounds of these series with an unsubstituted phenyl ring and para-
nitrosubstituent showed inhibition of 7.68% and 5.73% respectively. O-Tosylate β-(thio-
morpholin-1-yl)propioamidoxime and O-para-chlorophenylsulfo-β-(morpholin-1-yl)pro-
pioamidoxime showed minimal inhibition of 2.38% and 3.70% respectively. O-Tosylate 
β-(piperidin-1-yl)propioamidoxime did not revealed inhibition. 

Кey words: antioxidants, antioxidant capacity, sulfoderivatives of β-aminopropio-
amidoximes.  

 
Introduction. A variety of amidoxime derivatives are known to have a broad 

spectrum of biological activity such as anti-tuberculosis, antimicrobial, antiviral, 
insecticidal, fungicidal, antidepressant, antidiabetic, etc. [1–5]. 

Sulfogroup is a pharmacophore, which serves as the basis for sulfonylamide 
drugs that have been widely used in therapy since the 30s as antibacterial agents 
(streptocid, norsulfazole, sulfazine, sulfadimezin, etazole, sulfadimethoxine, 
phthalazole) [6]. 

Stable sulfonyl amidoximes with antioxidant and lipid peroxidant activity are 
known [7]. This work presents the results of in vitro screening of the products of 
the interaction of β-aminopropioamidoximes and acid chlorides of substituted 
sulfoaromatic acids for antioxidant activity. 
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Antioxidants are substances that can inhibit the process of radical oxidation 
of organic and high molecular compounds. The topic of free radicals and reactive 
oxygen-containing particles continues to attract increased attention. Reactive 
oxygen species [singlet oxygen, superoxide anion radical (O2

– •), hydrogen 
peroxide (H2O2

•), hydroxyl radical (OH•), peroxyl radical (R-COO •), nitric oxide 
(NO•), peroxynitrite (ONOO•)] induce various free radical oxidative reactions in 
cells. 

Their targets are cell membrane lipids, nucleic acids, proteins, enzymes, 
DNA molecules. As a result, a wide range of pathogenetic effects can be deve-
loped: premature aging, radiation sickness, toxicosis, cardiovascular diseases, 
various types of malignant tumors, neurodegenerative diseases (Parkinson’s, 
Alzheimer's diseases, etc. [8].  

Free radicals occur endogenously during normal metabolic reactions or 
exogenously, for example, as components of tobacco smoking or from environ-
mental pollution, toxins and radiation. In all viable cells, there are protective 
mechanisms against the damaging effects of free radicals, reducing the risk of 
atherosclerosis, cancer, diabetes, arthritis, rheumatism and other diseases. The 
degree of tissue damage depends on the ratio between the accumulation of free 
radicals and the number of protective antioxidants. 

Antioxidants of an enzymatic nature are synthesized by eukaryotic and pro-
karyotic cells (superoxide dismutase, catalase and peroxidase) and are the most 
important (internal) part of the antioxidant system of the body. Due to their action 
every cell is normally capable to destroy the excess of free radicals [9]. 

However, when there is an excess of free radicals, the external, non-enzy-
matic part of the antioxidant system – antioxidants, such as food antioxidants and 
synthetic such as vitamin C (ascorbic acid), vitamin E [(RRR)-α-tocopherol – the 
natural and most biologically active form of all tocopherols], quercetin, beta-
carotene [10–12] (figure 1):  

 

 
 

Figure 1 – Non-enzymatic antioxidants 
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One way to evaluate antioxidant activity is free radical colorimetry, based on 
the reaction of DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl dissolved in ethanol, with a 
sample of antioxidant according to the scheme: DPPH• + AH → DPPH-H + A• [ ]. 

In the present work, quercetin was used as a reference antioxidant [13]. The 
DPPH method is based on the change in the staining of the aqueous-alcoholic 
media of the test solution when interacting with the antioxidant from violet                 
(λmax ~ 520 nm) inherent in the 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH•) radical to 
yellow, which characterizes the reduced form – 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazine 
(scheme 1).  

 

 
 

Scheme 1 
 

Flavonoids, to which quercetin belongs, are capable of stabilizing an electron 
of the radical with extended resonance stabilization (figure 2). 

 

 
 

Figure 2 – Structural features of flavonoids with a high radical scavending activity 
 

Essential structural requirements necessary for effective radical stabilization, 
creating an extended system of multiple bonds – 1) hydroxyl groups in ring A, 
which are donors of proton radicals and increase the ability to absorb radicals, 2) 
the presence of 3', 4'-dihydroxyl groups in ring B flavonoids, 3) C2 – C3 double 
bond conjugated with the 4-keto group, responsible for the delocalization of 
electrons in ring B; 4) in addition, the 3-OH and 5-OH groups in combination 
with the 4-carboxyl moiety in ring C provide electron delocalization from ring B 
and enhance the ability to absorb radicals. 

The high potential of flavonoid compounds to capture free radicals (R•) can 
be explained by their ability to release hydrogen atoms from a hydroxyl group and 
thus «absorb» free radicals: 
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FlOH + R•  FlO• + RH  

This reaction gives a phenoxyl radical (FlO•) and a stable molecule (RH). 
Then FlO• undergoes a change in the resonance structure by redistributing the 
electron of the radical in the aromatic nucleus. Resonant stabilization of the 
phenoxyl radical leads to its lower reactivity compared to the radical that received 
the proton from the flavonoid. FlO• will react further to form non-reactive 
compounds, probably by radical interaction: FlO• + R•  FlO–R and                      
FlO• + FlO•  FlO–OFl [14]. 

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

We carried out the interaction of β–aminopropioamidoximes [amino group: 
piperidin-1-yl (1); morpholin-1-yl (2); thiomorpholin-1-yl (3)] with para-
substituted arylsulfonyl chlorides in chloroform in the presence of an equivalent 
amount of triethylamine at room temperature for 2–6 days. Based on the ele-
mental analysis, IR and NMR (1H and 13C) spectra, a conclusion about the 
preparation of a series of O-arylsulfonyl-β-aminopropioamidoximes (4–11) was 
made (scheme 2) [15, 16]: 
 

 
 

Scheme 2 
 

The reducing properties of the examined compounds 4–11 were evaluated by 
their ability to transform violet 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl radical (DPP •, i.e. 
DPPH radical) into its pale, yellow reduced form (DPPH). The decrease in 
absorbance is related to the antioxidant activity of the compound in question (the 
loss of violet color was measured at 517 nm).  

The capacity of the tested substance to reduce DPP• radical to DPPH corres-
ponds to its antioxidant activity and was expressed as a percentage of DPPH 
radical inhibition [I (%)] according to the following equation:  

I% = Ac-Aa/Ac  100. 

Legend: inhibition of DPPH radical – I; absorbance of the control (Ac) and 
tested samples (Aa).  

As a reference compound quercetin with concentration 0.2 mM was used. 
Quercetin  inhibition  of DPPH was amounted 92.3%. The results of the examina- 
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In vitro determined antioxidant activities  
of β-aminopropioamidoxime derivatives (4–11) and quercetin 

 

Comp. Name Structure 
Antioxidative 

potential 

4 
3-(piperidin-1-yl)-N'-
(tosyloxy)propanimidamide 

0 ± 0.01 

5 
3-(thiomorpholin-1-yl)-N'-
(tosyloxy)propanimidamide 

2.38 ± 0.03 

6 
3-(morpholin-1-yl)-N'- 
-[(4-methoxyphenyl)sulfonyl-
oxy] propanimidamide 

19,31 ± 0.07 

7 
3-(morpholin-1-yl)-N'-
(tosyloxy)propanimidamide 

11.5 ± 0.05 

8 
3-(morpholin-1-yl)-N'- 
(phenylsulfonyloxy)pro-
panimid-amide 

7.68 ± 0.045 

9 

3-(morpholin-1-yl)-N'- 
[(4-bromoxyphenyl)-
sulfonyloxy]propan-
imidamide 

10.88 ± 0.05 

10 

3-(morpholin-1-yl)-N'- 
[(4-
сhlorophenyl)sulfonyloxy] 
propanimidamide 
 

3.70 ± 0.01 

11 
3-(morpholin-1-yl)-N'- 
[(4-nitrophenyl)sulfonyloxy] 
propanimidamide 

5.73 ±0.02 

Guercetin 92.3± 0.001 
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tion of antioxidant activity of a number of β-aminopropioamidoximes (4–11) are 
given in the table. 

According to the equation, the percentage of inhibition of the DPPH radical 
by quercetin is 92.3%. Compounds 6, 7, 9 lead to 19.31%, 11.50% and 10.88% 
inhibition; сompounds 8 and 11 demonstrate inhibition of 7.68% and 5.73%. The 
minimum inhibition (2.38% and 3.70% ) was shown by the compounds 5 and 10. 
Compound 4 did not show inhibition. 

The most likely mode of action of sulfonic derivatives 4–11, as «radical 
scavengers», is the path of recoil of a proton from the amino group of the 
amidoxime fragment and stabilization of the radical in the non-extended chain of 
atoms: HN•–C=N–O–  HN=C–N•–O– (scheme 3).  
 

 
 

Scheme 3 
 

Thus, the experiment showed that a number of sulfonic derivatives 4–11 has 
a lower antioxidant activity compared to the reference compound, quercetin, in 
which there are significantly more possibilities for the resonant stabilization of the 
radical in the continuous conjugation chains.  

 

EXPERIMENTAL  
 

IR spectra were obtained on a Thermo Scientific Nicolet 5700 FTIR instru-
ment in KBr pellets. 1H and 13C NMR spectra were acquired on a Bruker Avance 
III 500 MHz NMR spectrometer (500 and 126 MHz, respectively). The signals of 
DMSO-d6 were used as internal reference for 1H NMR (2,50 ppm) and 13C NMR 
(39,5 ppm) spectra. Melting points were determined in glass capillaries on a 
PTP(M) apparatus (Khimlabpribor, Russia). The reaction progress and purity of 
the obtained products were controlled using Sorbfil (Sorbpolymer, Russia) TLC 
plates coated with CTX-1A silica gel, grain size 5‒17 μm, containing UV-254 
indicator. The eluent for TLC analysis was mixture benzene‒EtOH, 1:3. The 
reagents were purchased from different chemical suppliers and were purified 
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before use. The solvents for synthesis, recrystallization, and TLC analysis 
(ethanol, 2-PrOH, benzene, DMF, acetone, diethyl ether) were purified according 
to the standard techniques.  

Synthesis of the starting compounds are described earlier: β-(piperidin-1-
yl)propioamidoxime (1), β-(morpholin-1-yl)propioamidoxime (2) in the work 
[17] and β-(thiomorpholin-1-yl)propioamidoxime (3) in the work [18]. 

Evaluation of β-aminopropioamidoxime derivatives antioxidant activity. The 
general method is as follows: 100 μl of the stock solution was diluted to 2 ml with 
ethanol (0.1 mg/2 ml) and mixed with 0.5 ml of DPPH radical solution (0.5 mM), 
resulting in a final concentration of the tested compound of 0.04 mg/ml. The 
solutions were incubated for 30 min in a dark place at room temperature. The 
absorbance was measured at 517 nm. The mixture of ethanol and 0.5 mM DPPH 
radical solution (1:4, v/v) was used as the control. 

Stock solutions of the tested β-aminopropioamidoximes (4–11) were 
prepared in ethanol (1 mg/mL). Measurements were repeated five times for 
chosen concentrations of the test compounds for DPPH assay; the processing of 
experimental data was performed by methods of mathematical statistics. Values 
are expressed as mean ± STDev.  
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Резюме 
 

Л. А. Каюкова, К. Д. Пралиев, А. Б. Мырзабек,  
M. F. Esatidou, K. S. Liarasa, A. A. Geronikaki 

 
β-АМИНОПРОПИОАМИДОКСИМДЕРДІҢ О-СУЛЬФОАРИЛ 

ТУЫНДЫЛАРЫНЫҢ АНТИОКСИДАНТТЫ БЕЛСЕНДІЛІГІН ЗЕРТТЕУ 
 

β-Aминопропиоамидоксимдердің О-сульфоарил туындыларының антиокси-
дантты белсенділігін анықтау DPPH əдісі бойынша кверцетинді эталон ретінде қол-
данумен жүргізілді. DPPH радикалын кверцетинмен ингибирлеу пайызы 92.3 %-ға 
тең. β-(Mорфолин-1-ил)пропиоамидоксим туындыларының метокси-, метильді жəне 
бром топтары пара- жағдайда фенилсульфотоптары сəйкесінше 19.31, 11.50 жəне 
10.88 % ингибирленуге алып келеді; осы қатардағы орыналмаспаған фениль сақина-
сымен жəне орыналмасқан пара-нитро қосылыстар 7.68% жəне 5.73% ингибир-
ленуді көрсетеді. Ингибирленудің 2.38% жəне 3.70% минимальды көрсеткішін              
О-тозилат β-(тиоморфолин-1-ил)пропиоамидоксим жəне О-пара-хлорофенилсуль-
фо-β-(морфолин-1-ил)пропиоамидоксим көрсетті. О-Тозилат β-(пиперидин-1-
ил)пропиоамидоксим ингибирленуді көрсетпеді.  

Түйін сөздер: антиоксиданттар, антиоксиданттық белсенділік, β-аминопро-
пиоамидоксимдердің сульфотуындылары.  
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Резюме 
 

Л. А. Каюкова, К. Д. Пралиев, А. Б. Мырзабек,  
M. F. Esatidou, K. S. Liarasa, A. A. Geronikaki 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИОКСИДАНТНОЙ АКТИВНОСТИ  

О-СУЛЬФОАРИЛПРОИЗВОДНЫХ β-АМИНОПРОПИОАМИДОКСИМОВ  
 

Определение антиоксидантной активности О-сульфоарилпроизводных β-ами-
нопропиоамидоксимов выполнено по методу DPPH с использованием в качестве 
эталона кверцетина. Процент ингибирования DPPH радикала кверцетином состав-
ляет 92.3 %. Производные β-(морфолин-1-ил)пропиоамидоксима с метокси-, ме-
тильной и бромогруппой в пара-положении фенилсульфогруппы приводят соответ-
ственно к 19.31, 11.50 и 10.88 % ингибирования; соединения этого ряда с незаме-
щенным фенильным кольцом и пара-нитрозаместителем демонстрируют ингиби-
рование в 7.68% и 5.73%. Минимальное ингибирование в 2.38% и 3.70% проявили 
О-тозилат β-(тиоморфолин-1-ил)пропиоамидоксима и О-пара-хлорофенилсульфо-β-
(морфолин-1-ил)пропиоамидоксим. О-Тозилат β-(пиперидин-1-ил)пропиоамидокси-
ма не показал ингибирования.  

Ключевые слова: антиоксиданты, антиоксидантная активность, сульфопроиз-
водные β-аминопропиоамидоксимов.  
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JSC «A. Bekturov Institute of Chemical Sciences», Almaty, Republic of Kazakhstan 
 

"GREEN" DIRECTIONS MICROWAVE EXTRACTION 
IN CHEMISTRY OF NATURAL COMPOUNDS 
Report 1. Methods for assessing the environmental 

 performance of analytical procedures 
 

Abstract. Over the past decades, areas related to the improvement of complex 
processing of vegetable raw materials and the creation of highly efficient methods for the 
isolation of biologically active substances (BAS), one of the approaches of which is 
microwave extraction (microwave-assisted extraction (MAE)), have received intensive 
development. At present, microwave extraction is one of the areas of analytical "green" 
chemistry, which quickly gained the position of one of the most effective methods for 
isolating compounds. The tendency of its development is the development and intro-
duction of innovative approaches to reduce or eliminate the use of hazardous and toxic 
chemicals that comply with the principles of "green chemistry". To properly measure the 
effects of chemical processes on the environment, their special assessment is necessary. 
The review examines a variety of methods used to assess environmental friendliness, 
developed metrics of green analytical chemistry, including the NEMI labeling and Eco-
Scale analytical. The question of assessing the environmental performance of analytical 
procedures for the microwave extraction of natural compounds is considered. 

Keywords: natural compounds, microwave extraction, environmental assessment 
methods. 

 
Introduction. Microwave extraction is currently one of the areas of analy-

tical chemistry, which quickly gained the position of one of the most effective and 
modern methods to increase the efficiency of extraction of biologically active 
compounds from vegetable raw materials. Over the past decades, MAE methods 
have been investigated and implemented that allow to carry out the process with 
power, pressure, temperature control, as well as new modified microwave extrac-
tion methods that combine extraction with ultrasonic treatment, allow MAE 
without the use of organic solvents and other technologies. The tendency of its 
development is the development and introduction of innovative approaches to 
reduce or eliminate the use of hazardous and toxic chemicals that comply with the 
principles of "green chemistry" [1-5]. 

Green chemistry approaches are based on using cleaner and less polluting 
processes, reducing or completely eliminating the use of hazardous chemicals, 
preventing pollution at the initial stages of process planning and responsibility for 
the products produced [6]. Most efforts to make chemical processes more envi-
ronmentally friendly emphasize the need for safer, less toxic, and more benign 
solvents, or the elimination of solvents, as well as a reduction in the use of 
reagents and auxiliaries. Other actions include reducing energy consumption 
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through the use of milder conditions, preference for substrates based on rene-
wable sources. 

One of the problems in "green" chemistry is the assessment of environmental 
friendliness of chemical processes. It is well known that processes that cannot be 
measured cannot be controlled. Control in "green" chemistry should be under-
stood as the ability to choose the most "green" option. Currently, when assessing 
the impact of chemical processes on the environment, various factors are used. 
The purpose of this article is to examine the various approaches to assessing the 
environmental performance of analytical procedures at MAE. 

Green Analytical Chemistry has its own achievements in measuring environ-
mental impact. The analytical process differs from industrial processes mainly in 
scale. Unlike industrial emissions, analytical processes cause diffuse pollution. 
On the one hand, emissions from analytical laboratories are low, but on the other 
hand, they are more dispersed than industrial emissions, which makes them more 
difficult to control. 

There are only a few published and universal methods for assessing the envi-
ronmental performance of analytical procedures [7]. To assess the environmental 
profile of the analytical methodology, various environmental impact assessment 
systems have been developed, for example, the National Environment Methods 
Index (NEMI) [8], Eco-Scale [9,10], Rayne and Driver profile [11]. In the case of 
microwave extraction, the environmental assessment can be considered on the 
basis of the use of hazardous reagents, the amount of waste, safety, energy 
consumption and environmental impact. 

The first of these is the National Environment Methods Index (NEMI) [7, 8]. 
First released in 2002, the National Environmental Method Index (NEMI) 
(www.nemi.gov/) is a searchable database of environmental methods, protocols, 
statistical and analytical methods and procedures that allows scientists and 
managers to find and compare at all stages of the monitoring process, which 
results in a very easy-to-read pictograph showing whether hazardous and corro-
sive reagents are used or the procedure generates a significant amount of waste. 

Pictograms NEMI is a circle consisting of four fields. Each field reflects 
different aspects of the analytical methodology and is filled with green if certain 
requirements are met. The first requirement is that none of the chemicals are on 
the list of persistent, bioaccumulative and toxic chemicals. The second of the 
requirements is that none of the chemicals in the applicable procedure are listed in 
the D, F, P or U hazardous waste lists (Resource Conservation and Recovery Act 
(RCRAs)) (https://www.epa.gov/). The third requirement is that the pH of the 
sample is in the range of 2–12 to avoid severe corrosion during the entire ana-
lytical process. The fourth and final requirement is that less than 50 g of waste is 
produced during the procedure. 

If the above requirements are met, the corresponding part of the NEMI icon 
is colored green. An example of the NEMI icon is shown in figure 1. 

Evaluation of an analytical procedure using NEMI is problematic, as it invol-
ves an excessive search for each reagent used, which must be present in lists with 
toxic, dangerous or persistent chemicals. 
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Figure 1 – The example of the assessment score with the NEMI procedure 
 

Thus, table 1 presents some examples of the use of the NEMI icon in MAE. 
The main advantage of NEMI as an environmental assessment tool is that it is 
easy to read and obtain general information about the environmental impact of the 
procedure. The two main disadvantages of NEMI marking are that the infor-
mation obtained is fairly general, and filling in the NEMI character is time con-
suming. The symbol indicates that each threat is below or above a certain value 
and cannot be considered to be semiquantitative. The second drawback is asso-
ciated with the tedious preparation of the symbol, especially if the procedure uses 
a lot of non-standard chemicals. Improvement of the NEMI icon has been 
proposed by De la Guardia M. and Armenta S. [24]. These authors proposed that 
each of the fields be colored using a three-color scale – red for a non-environ-
mentally friendly analysis, yellow for a moderate, and green for an environmen-
tally friendly analysis. This modification makes the assessment of the NEMI 
procedure more visual. 

The second assessment procedure is an analytical eco-scale [9,10]. It inclu-
des more environmental impact assessment parameters than in the case of the 
NEMI exhibition sites. The eco-scale assessment procedure is based on penalty 
points deducted from 100 points. Penalty points are given for each type of reagent 
and the amount that can cause environmental problems, hazards associated with 
the use of chemicals, high energy consumption, occupational hazards and the way 
in which analytical waste is treated (and, more importantly, their absence). A 
summary of the procedural penalties is presented in table 2. The final result of the 
analytical eco-scale is a number that differs from 100 (“perfect green analysis”) in 
the number of penalty points. The closer the value is to 100, the “greener” the 
analysis will be [25]. 

Penalty points for each reagent are calculated by multiplying the hazard 
quantity of the pictogram by the degree of danger (‘warning’ multiplying by 1 and 
‘danger’ multiplying by 2). Since hazard pictograms are placed on reagent con-
tainers, the hazards associated with their use are easily calculated.  

Examples of the calculation of penalty points for used reagents are presented 
in table 3. 
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Table 2 – Penalty points applied for the calculation of final analytical Eco-Scale score [25] 
 

  Sub-Total Panalty Points Total Panalty Points 

  Reagents  

  10 mL (10 g) 1  

Amount 10-100 mL (10-100 g) 2  

  100 mL (100 g) 3  

   Amount Panalty Points 
 Hazard Panalty Points    

 None 0  

Hazard Less severe hasard 1  

 More severe hasard 2  

  Instruments  

  0.1 kWh per sample 0 

Energy  1.5 kWh per sample 1 

  1.5 kWh per sample 2 

    

Occupational 
hazard 

Hermetization of analytical process 0 

Emission of vapors to the atmosphere 3 

    

 None 0 

  1 mL ( 1 g) 1 

 1-10 mL (1-10 g) 3 

Waste 
 10 mL (10 g) 5 

Recycling 0 

 Degradation 1 

 Passivation 2 

 No treatment 3 
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Table 3 – Solvents, its pictograms and penalty points 
 

 Solvents                                           Pictograms                                    Signal              Penalty 
                                                                                                                                         points 
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The advantages of the analytical eco-scale include the ease of calculating 
points, the ease of comparing analytical procedures and the inclusion of various 
aspects of environmental impact. On the other hand, there is no information on 
the structure of hazards. The result of the Eco-Scale calculation does not indicate 
the reasons for the environmental impact of the used solvents and other reagents, 
production risk or generation of waste. Compared to the NEMI label, the analy-
tical eco-scale provides information on the environmental impact in more 
quantitative terms. 

Raynie D., Driver J.L. [9] proposed a new tool for evaluating chemical 
methods related to green chemistry. The assessment classifies potential risks in 
five categories – health, safety, energy, environment, and waste – depending on 
toxicity, bioaccumulation, reactivity, waste generation, corrosivity, safety, energy 
consumption, and related factors. This is shown schematically in figure 2. 
 

Solvents,
reagents

Procedure
Equipment,

instrumentation

- Toxicity;
- Carcinogenicity;
- Persistence;
- Bioaccumulation;
- Reactivity;
- Flammability;
- Waste.

- Safety;
- Energy.

- Waste;
- Energy.

Risk 
Potential 

in 
Chemical 
Methods

Health
Environmental

Waste

Safety Energy

Assessment
criteria

 
 

Figure 2 – Classification of potential risks and evaluation criteria 
in model Raynie D., Driver J.L. [9] 

 
 Chemical methods receive 1-3 points for each attribute, using readily avai-

lable chemical data. A visual representation of the assessment tool allows indivi-
dual researchers to independently evaluate conflicting green criteria. 

For example, if a method produces little waste, but the waste is very toxic, 
individual flexibility allows you to compare the method with another, which 
generates large quantities of less hazardous waste. Therefore, this assessment tool 
is most valuable when comparing procedures. 

The resulting assessment criteria icon in the Raynie D. model, Driver J.L. 
presented in figure 3 [9]. 
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Figure 3 – Evaluation Criteria in the model of Raynie D. and Driver J.L. [9] 
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ТАБИҒИ ҚОСЫЛЫСТАР ХИМИЯСЫНДАҒЫ  
МИКРОТОЛҚЫНДЫ ЭКСТРАКЦИЯЛАУДЫҢ  

«ЖАСЫЛ» БАҒЫТТОРЫ 
1-ші хабарлама. Аналитикалық процедурлардың  

экологиялығын бағалау əдістері 
 
Шолуда қолданылып жүрген экологиялығын бағалау, NEMI маркирлеу жəне 

Eco-Scale аналиттеу əдістері қарастарылған. Табиғи қосылыстарды микротолқынды 
экстракциялаудығы аналитикалық процедурлардың экологиялығын бағалау мəсе-
лері қарастырылған 

Түйін сөздер: табиғи қосылыстар, микротолқынды экстракция, экологиялығын 
бағалау əдістері. 
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«ЗЕЛЕНЫЕ» НАПРАВЛЕНИЯ  

МИКРОВОЛНОВОЙ ЭКСТРАКЦИИ  
В ХИМИИ ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

Сообщение 1.  Методы оценки экологичности аналитических процедур 
 

В обзоре рассматриваются методы, используемые для оценки экологичности, 
включая маркировку NEMI и аналитическую Eco-Scale. Рассмотрен вопрос оценки 
экологичности аналитических процедур при микроволновой экстракции природных 
соединений.  

Ключевые слова: природные соединения, микроволновая экстракция, методы 
оценки экологичности. 
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УДК 541.183 
 

А. Н. ДЮРЯГИНА, К. А. ОСТРОВНОЙ, Т. Р. НАКИЕВ, К. Р. САЛИХОВА  
 

РГП на ПХВ Северо-Казахстанский государственный университет  
им. М.Козыбаева, Петропавловск, Республика Казахстан 

 
ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ПИГМЕНТОВ НА АГРЕГАТИВНУЮ  

И СЕДИМЕНТАЦИОННУЮ УСТОЙЧИВОСТЬ  
АЛКИДНО-УРЕТАНОВЫХ СУСПЕНЗИЙ 

 

Аннотация. Изучено влияние аминопроизводного на седиментационную и 
агрегативную устойчивость частиц пигментированного диоксида титана и органи-
ческого красного в алкидно-уретановом пленкообразующем. Установлено, что орга-
ническое аминопроизводное в уайт-спирите является поверхностно-активным веще-
ством в ограниченной области концентраций (С  0,4 г/дм3). Независимо от типа 
используемого пигмента, адсорбция ПАВ (в области Генри) возрастает пропорцио-
нально концентрации аминопроизводного. Рассчитанные значения энергии актива-
ции указывают на хемосорбционное закрепление молекул ТЕЛАЗ на поверхности 
диоксида титана и органического красного. Установлено, что совместное влияние 
пленкообразующего (Спл = 30%) и ПАВ (СПАВ = 0,001 моль/дм3) приводит к интен-
сификации процессов дезагрегации твердофазных частиц диоксида титана. Отме-
чено отсутствие изменения фракционного состава твердофазных частиц органичес-
кого красного в присутствии пленкообразующего и ПАВ. Доказано, что максималь-
ный стабилизирующий эффект аминопроизводного (минимум скорости) в суспен-
зиях без пленкообразующего приходится на концентрацию 0,002 моль/дм3. В облас-
ти повышенных содержаний пленкообразующего (Спл  30%) различия в седимента-
ционной устойчивости суспензий с диоксидом титана и с органическим красным 
нивелируются. Установлено, что в суспензиях диоксида титана аминопроизводное 
характеризуется одновременно диспергирующим и стабилизирующим действием, а 
в суспензиях органического красного – стабилизирующим. 

Ключевые слова: диспергирование, седиментационая устойчивость, органи-
ческий пигмент, неорганический пигмент, поверхностно-активные вещества, сред-
нестатистический диаметр, адсорбция, удельная вязкость 

 

Введение. В современной практике получения пигментированных 
лакокрасочных материалов используют порошкообразные органические и 
неорганические пигменты. Несмотря на высокую степень помола пигмен-
тов, при их совмещении с пленкообразующим, в лакокрасочных компо-
зициях появляются пигментные агломераты. Необходимо отметить, что 
образование агломератов в результате коагуляции большого количества 
мелких частиц является самопроизвольным процессом, так как приводит к 
снижению поверхностной энергии. Однако этот процесс сильно зависит от 
соотношения полярности пленкообразующего и поверхности твердофазных 
частиц. В том случае, когда отсутствует большая разница между поляр-
ностью среды и полярностью твердой частицы, на их поверхности обра-
зуются упругие сольватные оболочки, создающие энергетический барьер 
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для их соединения в крупные агрегаты. В случае несмачивания твердофаз-
ных частиц дисперсионной средой такой барьер отсутствует. Применение 
модификаторов диспергирующего и стабилизирующего действий в составе 
лакокрасочных композиций может изменить поверхность пигментов и 
устранить эффект агломерации.  

Целью настоящей работы являлось исследование влияния природы 
пигментов на агрегативную и седиментационную устойчивость алкидно-
уретановых суспензий  

В качестве объектов исследования определены: органическое амино-
производное ТЕЛАЗ (ТУ 2461-060-27991970-02), растворитель – уайт-
спирит (ГОСТ 3134-78), алкидно-уретановый лак «Уралкид» (ТУ 2311-023-
45822449-2002), пигменты: диоксид титана (ГОСТ 9804-84) и органический 
красный 2С (ГОСТ 7195-75). 

Методы исследования. Комплекс физико-химических исследований 
включал определение:  

– поверхностного натяжения исследуемых растворов методом наи-
большего давления пузырьков воздуха на приборе Ребиндера [1];  

– вязкости растворов методом капиллярной вискозиметрии [2];  
– скорости осаждения частиц пигмента пипеточным методом [3]; 
– фракционного состава, среднестатистического диаметра методом 

компьютерно-оптической микроскопии [4]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Поверхностно-активный эффект исследуемого аминопроизводного на 
межфазной границе «жидкость-воздух» в растворах ПАВ (СПАВ: 0÷3,12 г/дм3) 
определяли при различных температурных режимах (293-313 К). 

Изотерма поверхностного натяжения растворов аминопроизводного в 
уайт-спирите на границе с воздухом (рисунок 1) отчетливо отражает 
динамику изменения удельной поверхностной энергии (σ). 

При Т = 293 К можно выделить две области концентраций, позволяю-
щих разграничить аминопроизводное по поверхностной активности. В об-
ласти малых концентраций (нисходящий участок изотермы) при увеличении 
концентрации ТЕЛАЗ от 0 до 0,2 г/дм3

 поверхностное натяжение уменьши-
лось на 2,8 мДж/м2 и составило 24,33 мДж/м2. Дальнейшее концентриро-
вание аминопроизводного (свыше 0,4 г/дм3) способствовало формированию 
ассоциатов и, как следствие, сопровождалось неизменностью значений σ. 

На перестройку системы от истинных растворов ПАВ к системе, в кото-
рой молекулы ПАВ агрегируются в виде обратных мицелл, указывает откло-
нение от прямолинейной зависимости удельной вязкости ηуд (рисунок 2а) и 
оптической плотности D в точке критической концентрация мицеллооб-
разования (рисунок 2б).  

При повышении температуры наблюдается незначительное ухудшение 
поверхностной  активности  ТЕЛАЗ  (рисунок 3);  в  сравнении с растворами 
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Рисунок 1 – Изотермы поверхностного натяжения растворов ПАВ  
в уайт-спирите на границе раздела с воздухом Т = 293 К 

 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость удельной вязкости (а) и оптической плотности (б) растворов  
от концентрации ПАВ 

 

при Т = 293 К убыль значений поверхностной активности G = (-dГ/dС)с→0, 
составила 1,59 (Т = 303 К) и 5,84 Дж·м/моль (Т = 313 К).  

Таким образом, по результатам физико-химического комплекса иссле-
дований объемно-поверхностных свойств растворов аминопроизводного в 
уайт-спирите можно заключить: 

– органическое аминопроизводное в уайт-спирите является поверхност-
но-активным веществом в ограниченной области концентраций (С  0,4 г/дм3); 

– в области повышенных концентраций (С > 0,4 г/дм3) аминопроиз-
водное проявляет склонность к процессам агрегации, которая сохраняется в 
исследованной области температур. 
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Таблица 2 – Результаты компьютерно-микрооптического анализа систем  
«растворитель – пленкообразующее – пигмент – ПАВ») 

 

СПАВ·10-3, 
моль/дм3 

Диоксид титана Органический красный 

dср,  
мкм 

Р, % 
(фракции до 8,4 мкм) 

dср,  
мкм 

Р, % 
(фракции до 8,4 мкм) 

10% 30% 10% 30% 10% 30% 10% 30% 

0 5,73 4,35 46 58 4,56 4,30 63 72 

1 4,30 3,26 50 63 5,09 4,73 62 68 

2 4,19 3,18 51 65 4,20 3,87 62 83 

4 4,42 3,35 52 66 4,57 4,01 46 71 
 

В случае систем, содержащих в своем составе органический красный, 
по мере увеличение концентрации ПАВ фиксировали незначительное повы-
шение среднестатистического диаметра частиц (на 0,1–0,3 мкм). 

Это объясняется с позиции правила уравнивания полярностей Ребин-
дера – полярность ПАВ должна быть промежуточной между полярностью 
среды и адсорбента: ɛсреды < ɛПАВ < ɛTiO2, только тогда данное вещество будет 
поверхностно-активным. В соответствии с этим неравенством, вещество тем 
более поверхностно-активно, чем больше разность между полярностью 
среды и полярностью твердой частицы. Если полярность диоксида титана и 
полярность ПАВ в системе не меняется, являются константами, то ɛсреды пу-
тем введения в систему неполярного растворителя значительно изменяется.  

Добавление растворителя в алкид-уретан соответствует началу процес-
са деструктурирования плёнкообразующего, что, наоборот, усиливает по-
лярность среды, тем самым разница между ɛсреды и ɛПАВ практически ниве-
лируется и, как следствие, те же самые аминопроизводные не будут поверх-
ностно-активными. 

Увеличение межфазной поверхности в результате разрушения агрегатов 
в соответствии с законами термодинамики неизбежно сможет привести к 
процессам вторичной агрегации, если новообразованные поверхности не 
защитить адсорбционно-сольватной оболочкой ПАВ. 

Влияние аминопроизводного на динамику изменения седиментацион-
ной устойчивости суспензий представлено на рисунке 6. Введение ПАВ в 
суспензии диоксида титана и органического красного сопровождалось суще-
ственными изменениями в закономерностях их седиментации. Макси-
мальный стабилизирующий эффект аминопроизводного (минимум скорос-
ти) в суспензиях без пленкообразующего приходится на концентрацию 
0,002 моль/дм3. При этом наибольшее снижение скорости седиментации 
фиксировали в присутствии диоксида титана; с увеличением СПАВ от 0 до 
0,002 моль/дм3 скорость осаждения частиц пигмента уменьшилась в                 
6,67 раза и составила 15·10-5 г/с. В случае органического красного, при том 
же  содержании  ПАВ,  скорость  седиментации  была  на  уровне  22·10-5 г/с. 
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Рисунок 6 – Зависимость скорости седиментации от концентрации ПАВ  
при различном содержании уралкида: 1 – диоксид титана, 2 – органический красный. 

Сур, %: а – 0; б – 10; в – 30 
 
Полученные результаты коррелируют с характером изменения дисперсного 
состава и показателями адсорбционной емкости пигментов, приведенными 
выше. 

В присутствии пленкообразующего на уровне 10% эффект ПАВ карди-
нально меняется на противоположный. Минимум скорости седиментации 
наблюдали уже в суспензиях с органическим красным и при меньшей кон-
центрации ПАВ; с увеличением СПАВ от 0 до 0,001 моль/дм3 скорость осаж-
дения частиц пигмента уменьшилась в 4,67 раза и составила 0,30·10-5 г/с. 
Стабилизирующий эффект ПАВ (СПАВ = 0,001 моль/дм3) для частиц диок-
сида титана был в 2 раза ниже (V = 0,8·10-5 г/с). 

В области повышенных содержаний пленкообразующего (Спл  30%) 
различия в седиментационной устойчивости суспензий с диоксидом титана 
и с органическим красным нивелируются. Так, при СПАВ = 0,001 моль/дм3 

скорость осаждения частиц пигментов составляет 0,03–0,04·10-5 г/с (рису-
нок 6 в). 
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Вышеуказанный характер изменения стабилизирующей активности 
ПАВ объясняется в рамках установленной закономерностей развития про-
цессов дезагрегации твердофазных частиц пигментов при их совмещении с 
дисперсионной средой исследуемых суспензий (таблица 2). Совместное 
влияние пленкообразующего (Спл = 30%) и ПАВ (СПАВ = 0,001 моль/дм3) 
приводит к интенсификации процессов дезагрегации твердофазных частиц 
диоксида титана, т.е к увеличению содержания очень мелких частиц пиг-
мента (Р = 63-66%), и, как следствие, к уменьшению скорости их осаждения.  

В то же время в суспензиях с органическим красным, при том же содер-
жании пленкообразующего и ПАВ, как отмечалось выше, отсутствует изме-
нения фракционного состава твердофазных частиц. Последнее исключает 
влияние этого фактора (размера частиц) на существенное замедление про-
цессов седиментации. Следовательно, наблюдаемое уменьшение скорости 
седиментации частиц органического красного (по сравнению с суспензиями 
без ПАВ) лимитируется олеофилизацией частиц пигмента, которая проис-
ходит в результате адсорбции аминопроизводного. 

Таким образом, при использовании аминопроизводного в суспензиях 
органического красного в первую очередь реализуется адсорбционно-соль-
ватный фактор устойчивости – на поверхности частиц создается структури-
рованная прочная пленка, которая и делает суспензию более устойчивой. 

По результатам исследований можно заключить: 
1. По физико-химическому воздействию на межфазные границы «жид-

кость-газ» и «твердое-жидкость» аминопроизводное ТЕЛАЗ можно отнести 
к поверхностно-активным веществам.  

2.  В суспензиях диоксида титана поверхностно-активное вещество 
ТЕЛАЗ характеризуется одновременно диспергирующим и стабилизирую-
щим действием; среднестатистический диаметр частиц и скорость седимен-
тации уменьшились относительно базового варианта (без ПАВ) соответст-
венно в 1,5 и 2 раза  

3. В суспензиях органического красного поверхностно-активное ве-
щество ТЕЛАЗ обладает только стабилизирующим эффектом; скорости 
седиментации относительно базового варианта уменьшаются в 4 раза 

 
ЛИТЕРАТУРА 

 
[1] Любименко В.А., Митюк Д.Ю., В.И. Фролов, В.А. Винокуров Практикум по курсу 

«Физическая и коллоидная химия». – М.: ФГУП «Нефть и газ», РГУ нефти и газа им.                       
И.М. Губкина, 2013. – 125 с. 

[2] ГОСТ 33768-2015 Метод определения кинематической вязкости и расчет динами-
ческой вязкости прозрачных и непрозрачных жидкостей. 

[3] Беспалова Ж.И., Пятерко И.А., Мирошниченко Л.Г., Кудрявцев Ю.Д. Коллоидная 
химия. Поверхностные явления и дисперсные системы: Кинетические и оптические свойства 
дисперсных систем. Методы их исследования: Учеб. пособие. – Новочеркасск: ЮРГПУ 
(НПИ), 2014. – 88 с. 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
128

[4] Дюрягина А.Н., Буркеев М.Ж., Островной К.А. Оптимизация составов лакокрасоч-
ных материалов по содержанию пигментов и наполнителей // Вестник КарГУ. Сер. Химия. – 
Караганда, 2008. – № 2(50). – С. 73-78. 

[5] Пурмаль А.П. А, Б, В… химической кинетики. – М.: ИКЦ «Академкнига», 2004. – 
277 с. 

[6] Щукин Е.Д., Перцов А.В., Амелина Е.А. Коллоидная химия. – М.: Высшая школа, 
2004. – 445 с. 

 
 

REFERENCES 
 

[1] Lyubimenko V.A., Mityuk D.YU., V.I. Frolov, V.A. Vinokurov Praktikum po kursu 
«Fizicheskaya i kolloidnaya himiya». M.: FGUP «Neft' i gaz», RGU nefti i gaza im. I.M. Gubkina, 
2013. 125 p. 

[2] GOST 33768-2015 Metod opredeleniya kinematicheskoj vyazkosti i raschet 
dinamicheskoj vyazkosti prozrachnyh i neprozrachnyh zhidkostej. 

[3] Bespalova Zh.I., Pyaterko I.A., Miroshnichenko L.G., Kudryavcev Yu.D. Kolloidnaya 
himiya. Poverhnostnye yavleniya i dispersnye sistemy: Kineticheskie i opticheskie svojstva 
dispersnyh sistem. Metody ih issledovaniya: Ucheb. posobie. Novocherkassk: YURGPU (NPI), 
2014. 88 p. 

[4] Dyuryagina A.N., Burkeev M.Zh., Ostrovnoj K.A. Optimizaciya sostavov lakokrasochnyh 
materialov po soderzhaniyu pigmentov i napolnitelej // Vestnik KarGU. Ser. Himiya. Karaganda, 
2008. N 2(50). P. 73-78. 

[5] Purmal' A.P. A, B, V… himicheskoj kinetiki. M.: IKC «Akademkniga», 2004. 277 p. 
[6] Shchukin Е.D., Percov A.V., Amelina Е.A. Kolloidnaya himiya. M.: Vysshaya shkola, 

2004. 445 p. 
 

Резюме 
 

А. Н. Дюрягина, К. А. Островной, Т. Р. Накиев, К. Р. Салихова  
 

АЛКИДТІ-УРЕТАНДЫ СУСПЕНЗИЯЛАРДЫҢ АГРЕГАТИВТІК  
ЖƏНЕ СЕИМЕНТАЦИЯЛЫҚ ТҰРАҚТЫЛЫҒЫНА ПИГМЕНТТЕР 

ТАБИҒАТЫНЫҢ ƏСЕРІ 
 

Аминоөндірістің алкидті-уретанды пленка түзетін органикалық қызыл жəне 
пигменттелген титан диоксиді бөлшектерінің седиментациялық жəне агрегативтік 
тұрақтылығына əсері зерттелді. Уайт-спиритте органикалық амин туындысы кон-
центрацияның шектеулі аймағындағы беттік-белсенді зат (С  0,4 г/дм3) екені анық-
талды. Пайдаланылатын пигменттің түріне қарамастан ББЗ адсорбциясы (Генри 
облысында) амин туындысының концентрациясына пропорционалды түрде өседі. 
Активтендіру энергиясының есептелген мəндері титан диоксиді мен органикалық 
қызыл бетінде ТЕЛАЗ молекулаларының хемосорбциялық бекітілуін көрсетеді. 
Пленка түзуші (Спт = 30%) жəне ББЗ (СББЗ = 0,001 моль/дм3) бірлескен əсері титан 
диоксидінің қатты фазалық бөлшектерінің дезагрегация процестерін қарқындатуға 
алып келеді. Пленка құраушы мен ПБЗ қатысуымен органикалық қызыл қатты фа-
залы бөлшектердің фракциялық құрамының өзгеруінің болмауы белгіленді. Пленка 
құрауышсыз суспензиялардағы аминоөндірісті ең жоғары тұрақтандырғыш əсері 
0,002 моль/дм3 шоғырлануына тура келетіні дəлелденген. Үлдір түзуші құрамының 
жоғарылаған аймағында (Спт 30%-ға дейін) титан диоксиді бар жəне органикалық 
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қызыл нивелирленеді. Титан диоксидінің суспензияларында амин туындысы бір 
мезгілде диспергациялаушы жəне тұрақтандырушы əсерімен, ал органикалық қызыл 
суспензияларда – тұрақтандырушы əсерімен сипатталады. 

Түйін сөздер: диспергирлеу, седиментациялық тұрақтылық, органикалық пиг-
менттер, органикалық емес пигменттер, беттік-белсенді заттар, орташа статистика-
лық диаметр, адсорбция, меншікті тұтқырлық. 

 
 

A. N. Duryagina, K. А. Ostrovnoi, T. R. Nakiev, K. R. Salihova 
 

THE IMPACT OF NATURAL PIGMENTS  
ON THE AGGREGATIVE AND SEDIMENTATION STABILITY  

OF ALKYD-URETHANE SUSPENSIONS 
 
The influence of the amine derivative on the sedimentation and aggregate stability of 

particles of pigmented titanium dioxide and organic red in the alkyd-urethane film-
forming was studied. It is established that amino derivatives in organic mineral spirit is a 
surface-active substance in a limited range of concentrations ( 0,4 g/dm3). Regardless of 
the type of pigment used, surfactant adsorption (in the Henry region) increases proportio-
nally to the concentration of the amino derivative. The calculated values of activation 
energy indicate a chemisorption anchoring of the molecules TELAZ on the surface of tita-
nium dioxide and organic red. It was found that the combined effect of the film-forming 
(SPL = 30%) and surfactant (spav = 0,001 mol/dm3) leads to an intensification of the 
processes of disaggregation of solid-phase particles of titanium dioxide. The absence of 
changes in the fractional composition of solid-phase particles of organic red in the pre-
sence of film-forming and surfactant was noted. It is proved that the maximum stabilizing 
effect of the amine derivative (minimum speed) in suspensions without film-forming falls 
on the concentration of 0,002 mol/dm3. Differences in sedimentation stability of suspen-
sions with titanium dioxide and organic red are leveled in the region of high content of 
film-forming (SPL 30%). Found that in suspensions of titanium dioxide an amine deriva-
tive characterized by simultaneously dispersing and stabilizing effect, and in suspensions 
of organic red – stabilizing. 

Key words: dispersion, sedimentation stability, organic pigment, inorganic pigment, 
surfactants, average diameter, adsorption, specific viscosity. 
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 SYNTHESIS OF CuS/S NANOCOMPOSITES  

BY HYDROTHERMAL WAY AND THEIR CHARACTERIZATION  
 

Abstract. Copper sulfide/sulfur nanocomposites have been successfully synthesi- 
zed by hydrothermal route reacting Cu(CH3COO)2, CuCl2and (NH2)2CS in aqua media at 
80 °C. The synthesized sample was studied by X-ray diffraction (XRD), Raman spectro-
scopy, TG-DS, and scanning electron microscopy (SEM) analysis. According to the re-
sults of XRD analysis, the diffraction peaks of the CuS/S nanocomposites closely matched 
the standard copper sulfide and sulfur peaks. The average crystallite size of copper sulfide 
and sulfur particles was about 3.5 and 3.6 nm, respectively. Results of TG-DSC analysis 
showed that composite material contains about 16.16 % of sulfur and 12.29 % of copper 
sulfide (covellite). SEM images presented that composite material consists of two diffe-
rent microstructures: elongated needle-like and non-structured agglomerates. 

Keywords: copper sulfide, sulfur, nanocomposite, hydrothermal route, shape con-
trol. 

 

Introduction. In addition to the synthesis of semiconductor nanoparticles, 
which are used for various purposes(e.g. in solar cells, cathode material in lithium 
batteries, optical filters, or in photocatalysis) [1, 2], the synthesis of binary[3, 4], 
ternary [5] and quaternary nanocomposites[6-8] based on them is intensively stu-
died. This is explained by the fact that nanocomposites, unlike nanoparticles, have 
a wider range of application fields and improved properties [5, 9-11].  

Copper sulfide nanoparticles are promising materials for electrical and 
optical applications, as well as for biomedical ones [12-15]. In the work of Wang 
et al. [16] nanocomposites on the basis, copper sulfide nanoparticles were used 
for antibacterial application, and they could completely kill the E. coli cells 
through damaging the cell walls.  

There are many preparation methods of copper sulfide nanoparticles such as 
sonochemical method [17], microwave irradiation method [18], molecular tem-
plate method [19], polyol route [20], chemical vapour deposition [21], mechano-
chemical synthesis [22]and hydrothermal method [23, 24].  

Sulfur nanoparticles are suitable for similar applications like copper sulfide 
nanoparticles, namely their use in lithium battery [25-27] and pharmaceutical 
technologies are of importance. This comes from its anti-cancer, antibacterial and 
antifungal activities [28-32]. Sulfur nanoparticles can be synthesized by the 
different preparation methods such as electrochemical method [33], micro-
emulsion technique [34], aqueous surfactant solutions [35, 36], ultrasonic treat-
ment of sulfur-cystine solution [37], oxidation H2S gas using Fe-chelate [34],acid 
hydrolysis of sodium thiosulphate[38]. 
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CuS/S nanocomposite might exhibit interesting properties utilizing the 
beneficial characteristics of the two components. This has been already demon-
strated in [39, 40]. 

In this study, we have synthesized binary nanocomposites CuS/S via a hyd-
rothermal route, which is simple and cost-efficient. 

 

MATERIALS AND METHODS 
 

Copper acetate monohydrate ‒ Cu(CH3COO)2×H2O, copper chloride ‒ 
CuCl2×2H2O and thiourea ‒ (NH2)2CS were purchased from Laborpharma Co. 
Ltd. (Almaty, Kazakhstan). All reagents are analytical-grade and use without 
further purification. Ultra-pure water(Smart2Pure, ThermoFisher) was used in all 
experiments. 

CuS/S nanocomposites preparation procedure carried out as follows: 100 mL 
of distilled ultra-pure water was taken in a 250 mL three-necked round bottom 
flask equipped with a condenser, and it was placed over a magnetic stirrer. The 
temperature was raised to 80°C, and then 10 mL of thiourea solution (0.2 M) was 
added to the water under vigorously stirred condition. After that, also 10 mL of 
copper acetate solution (0.1 M) was added by dripping to the solution with the 
view to produce copper sulfide. Solution color is started turning from the color-
less to the black. Then 5 mL of thiourea solution was dripped to the system in 
order to react with copper acetate residues. Hereupon, like in previous procedures, 
10 ml of copper chloride solution was added dropwise to the above solution to 
obtain sulfur nanoparticles. All these step reactions were repeated twice to 
produce enough amount of sample for further characterization analyses. After 
synthesis, obtained greenish-black precipitant were centrifuged at 4000 rpm 
(Rotina-380R, Germany) and dried at 50ºC during 6 h. 

X-ray diffraction patterns were obtained on a MiniFlex 600 diffractometer 
(Rigaku, Japan) in a digital form using copper radiation. Sample analysis modes 
are as follows: X-ray tube voltage is 40 kV, the tube current is 15 mA, goniometer 
movement step is 0.02 2θ, and intensity measurement time at the point is 0.12 sec. 
During shooting, the sample was rotated in its plane at a speed of 60 rpm. For 
phase analysis, the ICCD-PDF2 Release 2016 database and the PDXL2 software 
has been used. 

The Raman data were obtained by using a combined system Solver Spectrum 
(NT-MDT Spectrum Instruments, Russia), equipped with a photomultiplier tube 
(PMT) detector, a high-stability fast confocal laser (Rayleigh) imaging and 
600/600 grating, 473 nm solid state laser excitation. In all experiments, laser 
power at the sample was 35 mW, and the exposure time was 60 s. Continuously 
tunable filters ND = 0.5 which reduce the laser intensity by 30% were also used. 
Without the use of a filter, the sulfur sampleis decomposed by the laser action. 
When using a blue laser, an error of ±4 cm-1 is provided. 

Thermal analyses (thermogravimetry (TG) and differential scanning calori-
metry (DSC)) were carried out under nitrogen with a NETZSCH 449F3A-0372 M 
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(NETZSCH, Germany) instrument at temperatures up to 750 °C and a heating rate 
of 20 K/min. 

Scanning electron microscopic (SEM) examinations of the samples were 
carried out with a SEMQuanta 3D 200i instrument (FEI, Netherlands). Conduc-
ting carbon adhesive tape was used as a substrate for the samples. 

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

XRD analysis. Figure 1 shows the XRD patterns of the CuS/S nanocompo-
sites. The diffraction peaks of the CuS/S nanocomposites closely matched the 
standard copper sulfide and sulfur peaks. It is observed that in the case of sulfur, 
the peaks observed at 2θ = 11.47º, 15.55º, 18.43º, 21.17º, 23.07º, 25.83º indexed 
as (111), (022), (202), (115), (222) and (026) planes corresponding to ortho-
rhombic phase with space group Fddd (70) (ICCD PDF-2 card №00-064-0585). 
From the patterns, it is also noticed that copper sulfide particles have diffraction 
peaks at 2θ values 27.12º, 27.67º, 29.27º, 31.78º, 47.92º, 52.73º, 59.32º indexed as 
(100), (101), (102), (103), (110), (108) and (116) planes corresponding to the 
hexagonal covellite phase with space group P63/mmc (194) (ICCD PDF-2 card 
№01-078-0877). No other peaks were detected, indicating the high purity of the 
sample. 

 

 
 

Figure 1 – XRD pattern of as-synthesized CuS/S nanocomposites by the hydrothermal route. 
 

The average crystallite size of copper sulfide and sulfur particles in the com-
posite was calculated by Williamson-Hall’s formula as follows: 

 

ΔK ൌ
଴.ଽ

஽
 + Kε ,                                               (1) 
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where ΔK= βcosθ/λ and β is the instrumental corrected full width at half maxi-
mum (FWHM), θ is the Bragg's angle, λ is the wavelength of CuKα radiation 
(1.5406 Å), K = 4sinθ/λ, D is the average crystallite size and ε is the lattice strain 
[41]. According to the noted equation, the average crystallite size of copper 
sulfide and sulfur particles was about 3.5 and 3.6 nm, respectively. 

Raman spectroscopy analysis. A typical Raman spectrum of CuS is shown 
in figure 2. The peak is pronounced at 468 cm–1, which corresponds to the vibra-
tional (stretching) modes of the S–S covalent bond [42] and the much weaker 
peak at 260 cm–1 is explained by the fluctuation of the Cu–S bond [42]. In the 
works of Munce and Safrani et al. [43, 44], Raman spectra of covellite with the 
sharp band at 468 cm−1 which is attributed to S–S stretching vibration and a weak 
band at 263 cm−1 corresponding to A1g TO mode are presented. However, accor-
ding to their results, both of these peaks have been associated with the covellite 
phase of CuS. 

 

 
 

Figure 2 – Raman spectra of as-synthesized CuS/S nanocomposite 
 

Usually, sulfur has three distinct peaks in the Raman spectrum. According          
to [45, 46], the main wave numbers determining sulfur are around 152, 220, and 
474 cm–1. However, in our case, apart from the characteristic peaks of the covel-
lite, the sulfur peaks are not present in the Raman spectrum. This can be explai-
ned by the fact that sulfur could burn under the action of a laser beam or with the 
too small size of sulfur crystals, which makes it difficult to measure with Raman 
spectroscopy due to the phonon confinement effect [47]. Other explanations of 
this phenomenon are not considere since the other characterizing methods (XRD 
and TG-DSC) confirm the presence of sulfur in the composite material. 
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TG-DSC analysis. Thermal analysis of CuS/S sample was performed in a 
nitrogen environment, which is shown in figure 3. From the DSC curve can be 
seen the small endothermic effect at 115 °C, which shows the phase transforma-
tion of sulfur from Sα to Sβ [48]. The decomposition proceeds in the following 
steps: TGA curve shows that the first loss up to 260 °C with a mass loss of around 
16.16 % due to the sulfur content removal and corresponding endothermic peak 
emerged at 260 °C. CuS nanoparticles are desulfurized at around 450 °C to obtain 
the Cu2S product [49]. According to the reaction (1), 12.29 % mass decrement is 
observed between 260 °C and 455 °C with small and sharp exothermic peaks, 
which point out 385 and 455 °C respectively. 

 

2CuS → Cu2S + S  .                                               (1) 
 

After 455 °C, from the curve can be seen a fluent mass decrement (12.55 %) 
with an exothermic peak at 525 °C. This weight reduction goes to around 720 °C 
and then stabilizes to a plateau. In this temperature range, the Cu2S can decom-
pose, forming copper and sulfur. This decomposition can be expressed by the 
following reaction (2): 

 

Cu2S → 2Cu + S .                                                 (2) 
 

 
 

Figure 3 – TG-DSC curves of CuS/S nanocomposite sample 

 
SEM analysis. To study the morphology of the obtained CuS/S nanocom-

posites, scanning electron microscopy analysis was used. In figure 4, we can see 
sample particles with non-uniform sizes. It can be clearly seen (see figure 4b) two 
shapes of particles: spherical and elongated (needle-like) ones. As Raman spectro- 
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Figure 4 – SEM images of CuS/S nanocomposite: a – 5000 , b – 50 000 
 

scopy could not detect sulfur from the composite material, we can definitely say 
that it is amorphous and has a non-structured shape. In the case of CuS nanopar-
ticles, it is observed elongated needle-likeCuS (nCuS) structures with the thick-
ness from c.a.160 nm to 300 nm. Length of the nCuS particles exceeds their width 
around 20-30 times. 

Conclusion. A shape-controlled hydrothermal synthesis of copper sulfi-
de/sulfur nanocomposites is proposed in this report. XRD, Raman, TG-DSC and 
SEM analyses confirmed the successful formation of CuS and S nanoneedles and 
nanoparticles respectively. The present study could serve as a protocol for the 
shape-controlled synthesis of nanocomposites using the hydrothermal route, 
which could open a new branch of this environmentally friendly and sustainable 
synthetic method. 
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П. Е. Оразбай, А. Ш. Дуйсенкулова 

 
CuS/S НАНОКОМПОЗИТІН ГИДРОТЕРМИЯЛЫҚ  
ЖОЛМЕН СИНТЕЗДЕУ ЖƏНЕ СИПАТТАМАСЫ 

 
Мыс сульфиді/күкірт негізіндегі нанокомпозиттер Cu(CH3COO)2, CuCl2 жəне 

(NH2)2CS өзара əрекеттестіру арқылы 80 °C температурасында сулы ортада гидро-
термиялық жолмен сəтті синтезделді.Синтезделген сынама рентгенфазалық талдау 
(РФТ), Раман спектроскопиясы, ТГ-ДСК жəне сканирлеуші электронды микроско-
пия (СЭМ) талдау əдістерімен сипатталды.РФТ талдауының нəтижелері бойынша 
CuS/S нанокомпозиттерінің дифракционды пиктері стандартты мыс сульфиді жəне 
күкірт пиктерімен толығымен сəйкес келді. Мыс сульфидінің жəне күкірт бөлшек-
терінің кристаллиттерінің орташа мөлшері сəйкесінше 3,5 жəне 3,6 нм құрады. ТГ-
ДСК талдауларының нəтижелері композициялық материалдың құрамында 16,16% 
күкірт жəне 12,29% мыс сульфиді (ковеллит) бар екенін көрсетті.СЭМ суреттері 
композициялық материал екі түрлі микроқұрылымнан тұратынын көрсетті: ұзар-
тылған ине тəрізді нанобөлшектер жəне құрылымдық емес агломераттар. 

Түйін сөздер: мыс сульфиді, күкірт, нанокомпозит, гидротермиялық əдіс, пі-
шінді қадағалау. 
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Резюме 
 

Ж. С. Шалабаев, А. К. Оскенбай, П. Е. Оразбай, А. Ш. Дуйсенкулова 
 

СИНТЕЗ НАНОКОМПОЗИТОВ CuS/S ГИДРОТЕРМИЧЕСКИМ ПУТЕМ  
И ИХ ХАРАКТЕРИСТИКА 

 
Нанокомпозиты сульфид меди/сера были успешно синтезированы гидротер-

мическим путем, реагируя Cu(CH3COO)2, CuCl2 и (NH2)2CS в водной среде при  
80 °C. Образец после синтеза был охарактеризован с помощью дифракции рентге-
нофазным анализом (РФА), рамановской спектроскопии, ТГ-ДСК и сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ). Согласно результатам рентгеноструктурного ана-
лиза, дифракционные пики нанокомпозитов CuS/S близко соответствовали стан-
дартным пикам сульфида меди и серы. Средний размер кристаллитов частиц суль-
фида меди и серы составлял около 3,5 и 3,6 нм соответственно.Результаты ТГ-ДСК 
анализа показали, что композитный материал содержит около 16,16% серы и 
12,29% сульфида меди (ковеллит). СЭМ изображения показали, что композитный 
материал состоит из двух разных микроструктур: удлиненных игольчатых и не-
структурированных агломератов. 

Ключевые слова: сульфид меди, сера, нанокомпозит, гидротермический ме-
тод, контроль формы. 
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АО «Институт химических наук им. А.Б.Бектурова», Алматы, Республика Казахстан 

 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО ГУМАТА  

С ИОНАМИ ХРОМА И МАРГАНЦА 
 

Аннотация. Изучены закономерности влияния концентрации ионов хрома и 
марганца (0,005-0,5%), нормы модифицированного гумата (0,1-1,0 г) и времени              
(15-120 мин) на процессы взаимодействия модифицированного гумата с хлоридом 
хрома (III) и ацетатом марганца (II). Показано, что увеличение концентрации ионов 
хрома и марганца до 0,5%, нормы гумата до 1,0 г и времени до 60-90 мин способ-
ствует возрастанию выхода гуминовых веществ до 36,49 и 43,07%, массовой доли 
хрома и марганца до 4,31 и 5,40% соответственно. Комплексом химических и физико-
химических исследований (ИКС, ДТА, РЭМ) определены состав и свойства полу-
ченных продуктов, установлено образование комплексных соединений модифици-
рованного гумата с ионами хрома и марганца. Выявлено, что в реакциях комплексо-
образования участвуют как карбоксильные, так и фенольные гидроксилы, принад-
лежащие к одной макромолекуле или к различным макромолекулам. Данные терми-
ческого анализа показали, что введение хрома и марганца в структуру модифициро-
ванного гуматаприводит к образованию термически более устойчивых продуктов. 

Ключевые слова: загрязнение, тяжелые металлы, модифицированный гумат, 
ионы хрома и марганца, комплексообразование, карбоксильные и фенольные гид-
роксильные группы.  

 

Введение. Проблема загрязнения водных объектов является актуальной 
для многих стран мира, в том числе и для Казахстана. Главной причиной 
загрязнения водной среды является сбрасывание в водоемы неочищенных 
или недостаточно очищенных сточных вод.В настоящее время не только 
открытые и поверхностные водоемы, но и подземные воды загрязнены 
разнообразными механическими примесями, химическими и биологичес-
кими веществами. К загрязнителям вод относятся: жилищно-коммунальные 
хозяйства, промышленные предприятия, сельское хозяйства и др. 

Загрязнение водных ресурсов приводит к изменению ее химических, 
физических и биологических свойств, т.е. к непригодности воды для упот-
ребления. Способность воды к самоочищению оказывается недостаточной, 
чтобы справиться с постоянно увеличивающимся количеством сбрасы-
ваемых отходов. Существуют и применяются физические, химические, 
физико-химические и биологическиеспособы очистки загрязненной воды, 
которые включают в себя множество вариантов реализации процесса 
очистки и его аппаратурного оформления [1, 2].  

Сорбционный метод является одним из наиболее эффективных спосо-
бов очистки воды. В качестве сорбентов для очистки загрязненных водных 
сред используются природные и синтетические материалы: песок, древес-
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ные опилки, вермикулит, активированные угли, силикагели, зола, шлаки, 
измельченный пеногипс, гидроксид циркония, фосфат титана, ионообмен-
ные смолы и др. К одним из наиболее эффективных природных сорбентов 
относятся гуминовые вещества, которые содержатся во всех природных 
средах – воде, почве, горных породах, иловых отложениях. Следует отме-
тить, что гуминовые вещества выполняют важную роль в обезвреживании, 
накоплении и миграции загрязнителей. 

Полифункциональность и реакционноспособность, устойчивость к из-
менениям кислотности среды, возможность проведения сорбции в широком 
диапазоне рН и концентраций, высокая обменная емкость, все это обуслав-
ливает возможность использования гуминовых веществ для очистки воды от 
различных загрязнителей, в том числе от тяжелых металлов [3-6]. При этом 
тяжелые металлы необратимо связываются с функциональными группами 
гуминовых кислот (карбоксильные, гидроксильные, карбонильные, амидные 
и др.), образуя комплексы с тяжелыми металлами, а также возможен ионный 
обмен за счет ионов водорода кислородсодержащих функциональных групп. 
Многочисленными исследованиями установлено, что модификация гуми-
новых веществ способствует получению сорбентов с заданными свойствами 
и повышениюих эксплуатационных характеристик [7-9].  

Целью данной работы является исследование влияния различных 
факторов на процессы взаимодействия модифицированного гумата ионами 
хрома и марганца в водных растворах.  

Материал и методы исследования. В качестве исходного компонента 
использовали модифицированный гумат натрия с содержанием в мас.%: 
выход свободных гуминовых кислот (НАdaf) – 41,02; зольность (Аа) – 21,40; 
влажность (Wa) – 12,97, а также хлорид хрома (III) и ацетат марганца (II) 
марки «х. ч.». Модификацию гумата натрия проводили с использованием 
этилендиамина в соотношении 1:3, при температуре 30°C в течение 48 ч. 

ИК-спектры исследуемых образцов снимали на ИК-Фурье-спектро-
метре модели «ThermoElectron» (фирма Nicolet 5700, США) в таблетках с 
КBr в диапазоне волновых чисел 4000-400 см-1.Отнесение полос поглощения 
в ИК-спектрах проводили в соответствии с данными [10, 11]. 

Термогравиметрические анализы проводили на дериватографе Q-1000/D 
системы F.Paulik, J.Paulik и L.Erdey фирмы «МОМ» (Будапешт). Съемку 
осуществляли в воздушной среде в диапазоне температур от 20 до 1000°C, 
эталонное вещество – прокаленный Аl2O3, навеска образца – 300 мг. Чув-
ствительность измерительных систем прибора для проб устанавливали оди-
наковой: ТG = 100 мг = 500 μV, ДТА = 250 μV, ДТG = 500 μV, Т = 500 μV 
[12].  

Микроструктура образцов исследовалась на электронно-зондовом 
микроанализаторе «JXA-8230» фирмы JEOL (Япония) при ускоряющем 
напряжении 25 кВ и токе электронного пучка до 100 нА. Для всех участков 
образцов, выбранных для РЭМ исследования, также применялся режим 
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обратно-рассеянных электронов. Проведен точечный ЭДС анализ, ЭДС-кар-
тирование участка по элементам, ЭДС-микроанализ выбранного участка и 
полуколичественный волно-дисперсионный спектроскопический анализы. 
Для каждого анализа была проведена корректировка по углероду, сигнал от 
которого регистрировался из-за примененной двусторонней углеродной 
электропроводящей ленты, на которой монтировались пробы [13].  

Выход гуминовых кислот определяли по ГОСТ 9517-94 [14], содержа-
ние карбоксильных и фенольных гидроксильных групп – по методике [10]. 
Содержания металлов определяли с использованием атомно-абсорбцион-
ного спектрометра АА240 производства «VarianOpticalSpectroscopyInstru-
ments» (Австралия). рН измеряли с помощью рН-метра «pH-150МИ» 
(«Измерительная техника», Россия), который оснащен универсальным стек-
лянным электродом. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Для исследования физико-химических закономерностей процессов ком-

плексообразования модифицированных гуматов с ионами хрома и марганца 
проведены работы по определению влияния концентраций ионов хрома и 
марганца (0,005-0,5%), нормы модифицированного гумата (0,1-1,0 г) и вре-
мени (15-120 мин) на процессы взаимодействия в сложных гетерогенных 
системах«модифицированный гумат натрия–хлорид хрома (III)» и 
«модифицированный гумат натрия –ацетат марганца (II)». 

Экспериментальные данные показали одинаковую зависимость выхода 
гуминовых веществ и массовых долей хрома и марганца от концентрации 
ионов хрома и марганца (рисунок 1), от нормы модифицированного гумата 
(рисунок 2) и от времени (рисунок 3). Уменьшение массовых долей ионов 
хрома и марганца с увеличением нормы модифицированного гумата от 0,70 
до 1,0 г и времени от 60-90 и до 120 мин связано с процессами десорбций 
ионов хрома и марганца.  
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Влияние нормы модифицированного гумата 
на содержание функциональных групп в полученных образцах 

 

m(ГумNa), 
г 

Содержание кислых групп, мг-экв/г 

СООН ОНфен. 

Хлорид хрома 

0,10 
0,25 
0,50 
0,70 
1,00 

0,38 
0,39 
0,43 
0,46 
0,47 

1,50 
1,52 
1,55 
1,59 
1,60 

Ацетат марганца 

0,10 
0,25 
0,50 
0,70 
1,00 

0,18 
0,17 
0,17 
0,16 
0,11 

1,83 
1,84 
1,85 
1,85 
1,89 

 

фенольные группы частично взаимодействуют с ионами хрома и марганца. 
Вероятно, в реакциях участвуют другие функциональные группы гумино-
вых соединений.  

На основании проведенных исследований установлены закономерности 
и особенности взаимодействия хлорида хрома (III) и ацетата марганца (II) с 
модифицированным гуматом. Состав и свойства полученных образцов 
изучены с применением как химических, так и физико-химических (ИКС, 
ДТА, РЭМ) методов исследования. 

На основании ИК-спектроскопических данных (рисунок 4) установлено 
образование комплексных соединений хрома и марганца с гуминовыми 
соединениями характерными полосами поглощения карбоксильных, 
фенольных и хиноидных групп в области 970-950, 840-800, 780-770, 620-
610, 545-540, 480-470 и 425-420 см-1 [10, 11]. В ИК-спектрах комплексов 
также наблюдаются не расщепленные и не измененные по интенсивности и, 
соответственно не координированные полосы валентного и деформацион-
ного колебания молекулы воды, так как они связаны межмолекулярными 
водородными связями, которые отщепляются при более низких темпера-
турах, на что указывают результаты ДТА.  

Термический анализ полученных образцов показал (рисунок 5), что 
введение хрома и марганца в структуру гуминовых соединений в виде связи 
Cr-O и Mn-O способствует ускорению процессов окисления органической 
части [15]. Для всех соединений термическое разложение органической 
части молекулы начинается в интервале температур от 300 оС и заканчи-
вается в пределах 660-680оС. На кривых ДТА этот процесс отмечен рядом 
эндо- и экзоэффектов, обусловленных разрывом и образованием химичес-
ких связей. Установлено, что основные структурные изменения происходят 
в  области  температур 300-490оС  и  связаны  с  удалением  углеводородных  
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хлорид хрома 
а  б  

 
 

ацетат марганца 
а  б 

 
 

Продукты, полученные при разной концентрации ионов хрома и марганца, %:  
а – 0,005; б – 0,1 

 

Рисунок 5 – Термограммы исследуемых образцов 
 
Электронно-микроскопические снимки исследуемых образцов (рису-

нок 6) показывают влияние концентрации ионов хрома и марганца на состав 
полученных соединений. 

Наличие в структуре гуминовых соединений электроно-донорных 
функциональных групп: -С=О, -СООН, -С-ОН, Ar-OH, =N-H, =N и др. в раз-
личных сочетаниях в составе ароматических и алифатических структур и 
свободных орбиталей d-элементов, в частности хрома и марганца должны 
способствовать образованию комплексных соединений [16, 17]. Однако, из-
за сложного химического состава и разнообразия функциональных групп 
гуминовых веществ описать вероятный химизм процесса образования ком-
плексных  соединений  с ионами  хрома  и  марганца  представляется  весьма 
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хлорид хрома 
а  б  

 

      
 

ацетат марганца 
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Продукты, полученные при разной концентрации ионов хрома и марганца, %:  
а – 0,005; б – 0,1 

 

Рисунок 6 – Электронно-микроскопический снимок исследуемых образцов  
 
затруднительным. На основании результатов химических и физико-хими-
ческих исследований можно предположить, что при взаимодействии моди-
фицированного гумата с хлоридом хрома (III) и ацетатом марганца (II) 
происходит связывание карбоксильных и фенольных групп с ионами хрома 
и марганца. При этом с ионами хрома и марганца могут образовывать коор-
динационную связь лигандные группы гуминовых соединений, принадле-
жащие к одной макромолекуле или к различным макромолекулам. Реакцию 
взаимодействия модифицированного гумата с ионами хрома и марганца 
можно описать следующими уравнениями: 

 

       (2) 
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где R – органический радикал периферийной части гуминовых кислот;                 
R – органический радикал «ядерной» части гуминовых кислот. 
 

           (3) 

 

Выводы. На основании проведенных исследований установлены 
закономерности влияния различных факторов на процессы взаимодействия 
модифицированного гумата с хлоридом хрома (III) и ацетатом марганца (II), 
определены состав и свойства полученных продуктов. Комплексом хими-
ческих и физико-химических исследований (ИКС, ДТА, РЭМ) установлено 
образование комплексных соединений модифицированного гумата с ионами 
хрома и марганца. Выявлено, что в реакциях комплесообразования участ-
вуют как карбоксильные, так и фенольные гидроксилы, принадлежащие к 
одной макромолекуле или к различным макромолекулам. Данные терми-
ческого анализа показали, что введение хрома и марганца в структуру мо-
дифицированного гумата приводит к образованию термически более устой-
чивых продуктов. 
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Резюме  
 

Ө. Ж. Жүсіпбеков, Г. О. Нұрғалиева,  
З. К. Баяхметова, А. Қ. Шакирова, Д. Дүйсенбай 

 
ТҮРЛЕНДІРІЛГЕН ГУМАТТЫҢ  

ХРОМ ЖƏНЕ МАРГАНЕЦ ИОНДАРЫМЕН ƏРЕКЕТТЕСУІ 
 

Бұл жұмыста түрлендірілген гуматтың хром хлориді (III) жəне марганец ацета-
тымен (II) əрекеттесу үрдісіне хром мен марганец иондарының концентрациялары-
ның (0,005-0,5%), түрлендірілген гуматтың мөлшерінің (0,1-1,0 г) жəне уақыттың 
(15-120 мин) əсер ету заңдылықтары зерттелді. Хром мен марганец концентрацияла-
рын 0,5%-ға дейін, гуматтың 1,0 г жəне уақыттың 60-90 мин дейін жоғарылатқанда 
гуминді заттардың шығымы 36,49 жəне 43,07%, хром мен марганецтің массалық 
үлесі сəйкесінше, 4,31 и 5,40%-ға дейін өсетіндігін көрсетті. Кешенді химиялық жə-
не физика-химиялық (ИҚС, ДТТ, РЭМ) зерттеулермен алынған өнімнің құрамы мен 
қасиеттері анықталды, түрлендірілген гуматтың хром жəне марганец иондарымен 
кешендік қосылыстар түзетіндігі айқындалды. Кешентүзу реакциясына бір макро-
молекулаға немесе əртүрлі макромолекулаға жататын карбоксилді жəне фенолды 
гидроксилдер қатысатындығы анықталды. Термиялық талдау, түрлендірілген гумат-
тың құрылымына хром мен марганецті енгізу кезінде термиялық тұрақты өнім түзі-
летіндігін көрсетті. 

Түйін сөздер: ластану, ауыр металдар, түрлендірілген гумат, хрома жəне мар-
ганец иондары, кешентүзу, карбоксилді жəне фенолды гидроксилді топтар.  

 
Summary 

 
U. Zh. Zhusipbekov, G. O. Nurgalieva,  

Z. K. Bayakhmetova, A. K. Shakirova, D. Duisenbai 
 

INTERACTIONS OF THE MODIFIED HUMATE  
BY IONS OF CHROME AND MANGANESE 

 

In this research was studied regularities of the influence of chromium and manga-
nese ions concentrations (0.005-0.5%), norms of modified humate (0.1-1.0 g) and time 
(15-120 min) on the interaction of modified humate with chromium (III) chloride and 
acetate manganese (II). It is shown that an increase in the concentrations of chromium and 
manganese ions to 0.5%, the rate of humate to 1.0 g and time to 60-90 minutes contributes 
to an increase in the yield of humic substances to 36.49 and 43.07%, the mass fraction of 
chromium and manganese to 4.31 and 5.40% respectively. The complex of chemical and 
physicochemical studies (IRS, DTA, REM) determined the composition and properties of 
the obtained products and was established the formation of complex compounds of 
modified humate with chromium and manganese ions. It was revealed that in complex 
formation reactions are involved both carboxyl and phenolic hydroxyls groups, which 
belong to the same macromolecule or to different macromolecules. Thermal analysis data 
showed that the introduction of chromium and manganese in the structure of a modified 
humate leads to the formation of thermally more stable products. 

Key words: pollution, heavy metals, modified humate, chromium and manganese 
ions, complexation, carboxyl and phenolic hydroxyl groups.   
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АКТУАЛЬНЫЕ АСПЕКТЫ  

ПРОИЗВОДСТВА ПШЕНИЧНОГО КРАХМАЛА 
 

Аннотация. Приведена общая характеристика пшеницы, сведения о крахмале, 
полученном из её зерна, и его химический состав. В экспериментальной части при-
ведены результаты изучения выхода крахмала в зависимости от продолжительности 
набухания с различной концентрацией раствора гидроксида натрия. Показана прин-
ципиальная схема разделения клейковины и крахмала. Приводится режим техноло-
гического процесса и указывается основное оборудование, обеспечивающее парал-
лельное получение сухой клейковины и крахмала. 

Ключевые слова: пшеница, крахмал, витамины, технологический процесс, от-
мывание, набухание, сушка. 

 

Введение. Пшеница относится к роду травянистых растений семейства 
злаковых и является одной из самых первых культур, освоенных человеком. 
Пшеница ещё в Библии упоминалась как важное и полезнейшее из всех 
хлебных растений. А Древняя Палестина в Ветхом Завете упоминалась как 
«земля пшеницы». Эта зерновая культура всегда высоко ценилась в Древней 
Греции и спортсмены во время Олимпиад питались только ячменным и 
пшеничным хлебом, названным Гомером «хлебом для мужчин». Для славян 
зёрна этих злаков всегда являлись символом богатства и благополучия. И 
это неспроста. Ведь в отличие ото ржи и овса, пшеницу трудно сохранить в 
засуху и морозы. Довольствовались хорошими урожаями не каждый год, 
поэтому пшеничная мука приобрела большую ценность и появлялась на 
столах простых людей только по праздникам [1]. 

Пшеница содержит растительные жиры, минералы (кальций, калий, 
фосфор, магний и др.), витамины (В6, В2, В1, РР, С и Е). Именно в момент 
прорастания зерен пшеницы концентрация антибиотиков и стимуляторов 
роста возрастает в несколько раз: например, в момент прорастания зерен 
содержание витамина В2 увеличивается в 10 раз. Такое удивительное свой-
ство пророщенных зерен объясняет целебные свойства этих зерен на орга-
низм человека.  

Ученые всегда интересовались химическим составом важнейшего 
хлебного злака. В результате многочисленных исследований зерен пшеницы 
стало известно, что в его составе находится около 50-70 % крахмала и дру-
гих углеводов в зависимости от сорта [2].  

Крахмал (C6H10O5)n – полисахариды амилозы и амилопектина, моно-
мером которых является α-глюкоза. Крахмал, синтезируемый разными рас-
тениями в хлоропластах, под действием света при фотосинтезе, несколько 
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различается по структуре зёрен, степени полимеризации молекул, строению 
полимерных цепей и физико-химическим свойствам. Представляет собой 
безвкусный аморфный порошок белого цвета, нерастворимый в холодной 
воде. Под микроскопом видно, что это зернистый порошок, при сжатии по-
рошка крахмала издает характерный скрип, вызванный трением частиц.  

Крахмал – продукт двоякий. С одной стороны его состав – кладезь 
энергии. Именно благодаря обилию крахмала в зернах и крупах хлеб, вы-
печка и различные каши столь питательны. Кроме того, крахмал, содержа-
щий повышенное количество амилозы, играет роль своеобразного масса-
жёра для кишечника. Он расщепляется хуже, чем крахмал с большим содер-
жанием амилопектина, и потому, образуя комок в кишечнике, обладает 
свойствами стимуляции его работы, улучшения пищеварения и уменьшения 
всасывания холестерина. 

В структуре зернового сырья, перерабатываемого на крахмал в различ-
ных странах, второе по значимости место после кукурузы занимает пше-
ница. Наряду с крахмалом из пшеницы получают клейковину, включающую 
глютенин и глиадин. 

Технологические схемы производства пшеничного крахмала очень 
разнообразны, но все они включают следующие стадии: смешивание муки с 
водой с последующим разделением крахмала и клейковины, очистка крах-
мала от примесей; освобождение клейковины от крахмала. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В зависимости от используемой технологии приготовляемая смесь муки 
с водой может быть различной консистенции – от крутого теста до легко 
текучей суспензии.  

Крахмал из злаков, в том числе пшеничный крахмал, имеет меньшую 
влагоемкость, чем крахмал из корней или клубней. Поглощение влаги 
пшеничным крахмалом колеблется в пределах от 9,3 % (при относительной 
влажности, равной 18,3 %) до 21,2 % (при 77 % относительной влажности). 

Путем экстраполяции к 100 %-ной относительной влажности уста-
новлено, что влагоемкость равна примерно 27 %. Это довольно хорошо со-
гласуется с величиной 30 %, найденной Ньютоном и Куком для пшеничного 
крахмала, суспендированного в холодной воде. При поглощении влаги 
сухим крахмалом крахмальные зерна набухают в небольшой степени, и это 
набухание обратимо при высушивании. Тщательные измерения показывают, 
что крахмальные зерна злаков разбухают в диаметре на 10 %, а в объеме на 
33 %. 

Исследованы также изменения, происходящие в процессе нагревания 
крахмальной суспензии. После температуры нагревании 50 С крупные 
крахмальные зерна слегка набухают и теряют способность к двойному 
лучепреломлению. По мере повышения температуры эти изменения наблю-
дались и у зёрен меньшего размера. 
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В 5 %-ной суспензии двойное лучепреломление полностью исчезало 
при 60 °С у крахмальных зерен из твердой пшеницы и при 65 °С у крахмаль-
ных зерен из мягкой. Как оказалось, пределы температур, при которых 
происходят эти изменения, зависят от концентрации крахмала. С увели-
чением концентрации эти изменения происходят при более высокой тем-
пературе. Так, при концентрации 50% двойное лучепреломление у крахмала 
из твердой пшеницы исчезало при 75 °С, а из мягкой - при 85 °С. В 50%-ном 
клейстере, нагретом до 95 С, зерна крахмала разбухали почти до размеров 
крахмальных зерен в 5%-ном клейстере, нагретом до 65-70 °С. Следует 
отметить, что крахмал из пшеницы дурум и из озимых пшениц имеет более 
густую консистенцию, чем крахмал из яровых пшениц, и что эта консис-
тенция связана с климатическими условиями произрастания пшеницы. 

Выход крахмала из дроблённого зерна пшеницы с добавлением рас-
творов гидрооксида натрия приведён в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Выход крахмала из зерна пшеницы с добавлением растворов гидрооксида натрия 

 

№ Образцы 
Продолжительность набухания, ч 

6 12 18 24 48 

1 С водой 21,4 24,6 26,2 25,1 22,7 

2 0,1 % NaOH 22,3 26,4 28,1 26,9 24,5 

3 0,2 % NaOH 22,4 27,0 30,8 27,2 25,3 

4 0,3 % NaOH 23,1 28,8 35,9 31,3 26,2 

5 0,5 % NaOH 20,2 24,2 23,6 22,8 22,1 

 
Очистка высокосортного крахмала задерживается из-за присутствия 

адсорбированных пентозанов, которые, по-видимому, находятся в связан-
ном состоянии с фракцией мелкозернистого крахмала или с поверхностью 
крахмальных зерен. Явления «глазурования» крахмала пентозанами может 
объяснить некоторые из его свойств, в том числе отношение к ферментам. С 
помощью фаринографа установлено определенное соотношение между 
нерастворимыми пентозанами и реологическими свойствами теста. Коли-
чество нерастворимого пентозана, по-видимому, находится в обратной связи 
с качеством пшеницы. Чем ниже товарное качество, тем выше содержание 
пентозанов. Таким образом, можно предполагать, что недозрелость зерна и 
повреждение его морозом приводят к повышению содержания в эндосперме 
нерастворимого пентозана. 

Разделение крахмала и клейковины осуществляется или вымыванием 
крахмала из теста, или разделением суспензии способами, основанными на 
разности плотностей крахмала (1,470-1,495 г/см3) и клейковины (1,329-        
1,341 г/см3). При этом гравитационные методы разделения могут сочетаться 
с флотацией. 
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При вымывании крахмала из теста расходуется большой объем во-         
ды, поэтому более рационально разделение крахмала и клейковины произ-
водить с предварительным приготовлением водно-мучной суспензии 
(рисунок). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Технологическая схема получения крахмала из зерна пшеницы 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Приготовленная смешением муки и воды при 30-40 С в гомогениза-
торах суспензия подвергается разделению в центрифугах или гидроциклон-
ных установках на сгущённые крахмалистую и белковую фракции, а также 
жидкую фазу суспензии. 

Необходимой стадией процесса является отделение от крахмала при-
месей – белка, мезги и растворимых веществ, – которое осуществляется с 
использованием ситовых аппаратов, центробежных сепараторов, фильтро-
вания, отстаивания. После центрифугирования сгущённая крахмальная сус-
пензия высушивается с получением крахмала. Из жидкой фазы, полученной 
после отделения крахмала и клейковины, с использованием центрифугиро-
вания выделяется дополнительно часть крахмала, а раствор подвергается 
концентрированию с получением жидкого корма [3]. 

Тестовый способ производства позволяет выделять клейковину с содер-
жанием 15-17% крахмала, дальнейшее отделение которого нецелесообразно. 
При использовании суспензионного метода в выделяемом белковом кон-
центрате содержится 60-65 % крахмала от массы сухого вещества. Обычно 
белковый концентрат выходит из разделительных аппаратов (центрифуг, 
гидроциклонов) в смеси с жидкой фазой. После выделения клейковина 
выдерживается 25-40 мин для дозревания, и далее образовавшаяся масса 
разбивается на измельчителях. Диспергированная клейковина затем пропус-
кается через сита с одновременным промыванием. Отделенную суспензию 
крахмала используют для получения остаточного крахмала, а сырую клей-
ковину либо направляют потребителям, либо высушивают. Состав потреби-
тельского продукта крахмала приведён в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Состав крахмала 

 

№ Компоненты На 100 г крахмала 

1 Белки 0,2 

2 Углеводы 78,6 

3 Вода 16 

4 Пищевые волокна 1,8 

5 Моно- и дисахариды 2,8 

6 Зола 0,6 

 
Установлено, что пшеничный крахмал, хранившийся в течение 5 лет, 

претерпевает все более возрастающее уменьшение вязкости при его клей-
стеризации с едким натром при комнатной температуре. Другие исследо-
ватели показали подобное уменьшение вязкости для крахмального клей-
стера. Если пшеницу хранили от 3 до 15 лет в холодном сухом, хорошо вен-
тилируемом помещении, свежевыделенный из нее крахмал не обнаруживал 
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никаких изменений физических свойств. Свойства же аналогичным образом 
выделенного крахмала из образцов поврежденной пшеницы значительно 
изменялись.  

Ранее проведенные исследования показали, что зерно в течение значи-
тельного времени хранившееся при 40 °С, даёт крахмал ухудшающий хлебо-
пекарные качества муки. Причина этого явления объясняется не изменением 
самого крахмала, а появлением на его поверхности адсорбированного слоя 
жирных кислот. 

Заключение. Крахмал является достаточно калорийным полисахари-
дом: в ста граммах продукта содержится около 300 Ккал. Поэтому следует 
учитывать, что крахмал будет очень полезным только тем людям, которые 
ведут активный образ жизни и нуждаются в постоянном пополнении орга-
низма калориями.  

Дополнительное полезное свойство крахмала – в пищеварительном 
тракте он способствует восстановлению организма после скачка уровня 
сахара в крови у страдающих диабетом. С другой стороны, вред крахмала 
известен всем следящим за своей фигурой. Во многих случаях именно он 
является причиной набора веса, поставляя организму избыточное количе-
ство калорий. Поэтому, как и большинство калорийных продуктов, крахмал 
ценен для крепкого и подвижного организма, тратящего большое количе-
ство калорий и нуждающегося в стабильном получении энергии и хорошей 
работе пищеварительной системы. 
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Резюме 
 

Ю. С. Бешимов, В. Э. Раджабова, В. Н. Ахмедов 
 

БИДАЙ КРАХМАЛЫ ӨНДІРІСІНІҢ ӨЗЕКТІ МƏСЕЛЕЛЕРІ 
 
Бидай дəндерінен алынған крахмалдың жалпы сипаттамасы мен химиялық 

құрамы келтірілген. Тəжірибе бөлімінде натрий гидрооксиді ерітіндісінің əртүрлі 
концентрациясында бидай дəндері ісінуінің крахмал шығымына байланысы қарас-
тырылған. Крахмал жəне клейковинаны бөлудіңжелісі көрсетілген. Технологиялық 
үдерістің негізгі құралдары мен жүру жағдайлары анықталынып, құрғақ клейковина 
мен крахмалды қатар алу жолы қарастырылған. 

Түйін сөздер: бидай, крахмал, дəрумен, технологиялық үдеріс, жуу, ісіндіру , 
құрғату. 

 
Summary 

 
Yu. S. Beshimov, V. E. Radjabova, V.  N. Akhmedov  

 
CURRENT ASPECTS OF WHEAT STARCH PRODUCTION 

 
The article presents a general description of wheat, information about starch obtained 

from its grain and its chemical composition. The experimental part presents the results of 
studying the yield of starch depending on the duration of swelling with different concen-
trations of sodium hydroxide solution. A schematic diagram of the separation of gluten 
and starch is shown. The mode of the technological process is given and the main equip-
ment is indicated that ensures parallel production of dry gluten and starch. 

Key words: wheat, starch, vitamins, technological process, laundering, swelling, 
drying. 
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ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ И 
ЭКСТРАКТА PHLOMIS SALICIFOLIA 

 

Аннотация. Приведены результаты исследования элементного состава надзем-
ной и корневой части растительного сырья и экстракта Phlomis salicifolia. Анализ 
проведен на 19 макро- и микроэлементов на атомно-абсорбционном спектрометре, с 
помощью сухой и мокрой минерализации. Элементный состав Phlomis salicifolia 
был изучен впервые. 

Ключевые слова: Phlomis salicifolia, элементный состав, макро- и микроэле-
менты, атомно-абсорбционный спектрометр, сухая и мокрая минерализация. 

 
Введение. Phlomis salicifolia – многолетнее травянистое растение, 

наделенное превосходным химическим составом. Все части Phlomis sali-
cifolia содержат эфирное масло, иридоиды, алкалоиды. Выявлены также 
полезные для организма человека флавоноиды, такие как генкванин, лютео-
лин, апигенин. Природные органические соединения (дитерпеноиды) пред-
ставлены фитолом, стероидами, фенолкарбоновыми кислотами их произ-
водными, к которым относятся кофейная, феруловая, хлорогеновая и хинная 
кислоты [1]. 

В полной мере растение обеспечено витаминами С, В2, Е, К и кароти-
ном. Также в нем присутствуют макро и микроэлементы.  

Наиболее важными группами биологически активных веществ (БАВ), 
которые оказывают основное фармакологическое действие, у Phlomis salici-
folia – флавоноиды [2]. Вместе с тем, их эффект в известной мере обусловлен 

 

 
 

Phlomis salicifolia 
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наличием различных макро- и микроэлементов. Препараты в виде водно-
спиртовых извлечений содержат комплекс минеральных веществ с биоло-
гически активными соединениями. Поэтому целью нашего исследования 
являлась оценка содержания микроэлементов в надземной и корневой части 
Phlomis salicifolia и водно-спиртовых извлечениях из него. 

Цель исследования. Цель нашей работы заключалась в изучении 
элементного состава надземной и корневой части растительного сырья и 
экстракта Phlomis salicifolia, семейства Lamiaceae, широко распространен-
ного во флоре Туркестанской области. 

Материалы и методы. Материалом для химического исследования 
служила воздушно-сухая измельченная надземная и корневая часть Phlomis 
salicifolia и его спиртовый экстракт.  

Содержание макро- и микроэлементов в исследуемом виде раститель-
ного сырья определяли с использованием атомно-абсорбционного спек-
трального анализа. Анализ проводили на атомно-абсорбционном спектро-
метре Люмекс МГА-1000. Для этого заранее делали сухую и мокрую мине-
рализацию на растительное сырье и экстракт Phlomis salicifolia.  

Параллельно в двух чашках проводят минерализацию добавляемых к 
навеске реактивов для контроля их чистоты. 

Для подготовки сухой минерализации в фарфоровый или кварцевый 
тигель (чашку) помещают навеску продукта массой 0,5 г и проводят мине-
рализацию. 

 При содержании в продукте до 20% влаги чашу с навеской помещают 
на электроплитку и проводят осторожно обугливание, не допуская сильного 
дымления. После прекращения выделения дыма чашу помещают в электро-
печь, отрегулированную ранее на температуру около 250 °С.  

После окончания обугливания минерализацию проб проводят в элек-
тропечи, постепенно (на 50 °С через каждые 30 мин) повышая температуру 
до 450 °С. Продолжают минерализацию при этой температуре до получения 
серой золы. 

Чашу с золой вынимают из электропечи через 10-15 ч озоления, охлаж-
дают до комнатной температуры и смачивают содержимое по каплям мини-
мальным количеством раствора азотной кислоты. HNO3 (1:1) – 1 мл.  

Упариваем на электроплитке со слабым нагревом до влажных солей. 
После охлаждения чашу с навеской снова помещают в охлажденную элек-
тропечь. Постепенно доводят температуру до 300°С и выдерживают в тече-
ние 0,5 ч. Указанный цикл повторяют несколько раз. Минерализацию счи-
тают законченной, когда зола станет белого или слегка окрашенного цвета, 
без обугленных частиц. При наличии обугленных частиц повторяют обра-
ботку золы раствором азотной кислоты или водой. 

Количественно переносим в мерную колбу вместимостью 50 мл (25-      
100 см3) раствором азотной кислоты массовой доли 0,3%. Доводят до метки 
тем же раствором кислоты и перемешивают. 
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Для подготовки мокрой минерализации навеску пробы массой 0,1-             
2,0 г помещают в круглодонную термостойкую колбу, вносят 10 см3 кон-
центрированной азотной кислоты и оставляют на 10-20 мин. 

Закрывают колбу обратным холодильником, включают ток воды через 
рубашку холодильника и осторожно нагревают смесь, избегая бурной реак-
ции на первых стадиях разложения.  

Затем плавно увеличивают интенсивность нагрева, доводя смесь до ки-
пения. Ориентировочная длительность этапа от 30 до 40 мин. 

После прекращения бурного выделения оксидов азота через обратный 
холодильник к реакционной смеси аккуратно добавляют 5 см3 концентри-
рованной азотной кислоты. Увеличивают нагрев, добиваясь интенсивного 
кипения. Выдерживают от 30 до 40 мин. 

Перекрывают ток воды через рубашку холодильника и, выждав 2-3 мин, 
вводят в реакционную смесь перекись водорода через обратный холодиль-
ник порциями по 1-2 см3 с интервалом 2-3 мин до потери пробой окраски 
(требуется от 5 до 10 см3). 

Полностью минерализованная проба должна представлять собой 
прозрачную бесцветную жидкость, в которой отсутствуют не растворив-
шиеся частицы. 

Далее добавляют через обратный холодильник небольшое количество 
бидистиллированной (деионизованной) воды и кипятят реакционную смесь 
еще 5 мин, после чего охлаждают. 

Полученный раствор количественно переносят в мерную колбу вмес-
тимостью 25-100 см3, омывая стенки круглодонной колбы бидистилли-
рованной (деионизованной) водой. Доводят до метки бидистиллированной 
(деионизованной) водой и перемешивают [3-6].  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В результате установили количественное содержание макро- и микро-

элементов в надземной, корневой части и спиртовом экстракте Phlomis 
salicifolia. Результаты исследований приведены в таблице. 

Полученные данные по содержанию в экстрактах из Phlomis salicifolia 
позволяют рекомендовать их в качестве средств для лечения и профи-
лактики сердечно сосудистых заболеваний, влияющих на разные звенья 
патогенеза.  

Следует обратить внимание на то, что в растениях накапливаются и 
экстрагируются в лекарственные формы такие жизненно важные элементы, 
как железо, участвующее в процессах кроветворения и входящее в состав 
гемоглобина эритроцитов и многих ферментов; цинк, обладающий анти-
оксидантными свойствами и улучшающий действие других антиоксидантов; 
хром, регулирующий углеводный и жировой обмен, деятельность сердечной 
мышцы,  сосудов;  кобальт,  являющийся  составной  частью  витамина В12 и 
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Таблица 
 

№ 
Макро- и 

микроэлементы 

Результаты (мг/кг) 

Надземная часть 
Phlomis salicifolia 

Корневая часть 
Phlomis salicifolia 

Спиртовый экстракт 
Phlomis salicifolia 

1 Cd 0,0929 0,110 0.0154 

2 Zn 36.2 24,0 2.1 

3 Mn 24,9 32,5 0.943 

4 Cu 6,92 2,69 0.576 

5 Co 0.2135 0,414 0.0528 

6 Fe 302.5 844 64.5 

7 Sr 5.10 34,6  

8 Al 474,6 1014 137 

9 Be 0,0106 0,0474 0.00231 

10 Ni 1,54 1,13 1.42 

11 Cr 10.2 4,09 52.4 

12 Mo 1,715 0,332 0.11124 

13 V Нет в этой части 1,17 Нет в этой части 

14 Se Нет в этой части Нет в этой части Нет в этой части 

15 Sb Нет в этой части Нет в этой части Нет в этой части 

16 P 208 229  

17 Pb  0.892  

18 As  0.0698  

19 Sn  0.0253  
 

способствующий увеличению гемоглобина в крови. В то же время избыточ-
ное содержание таких элементов, как As и Pb, может привести к нарушению 
возбудимости миокарда, Cd, Co, Cu, Fe, и Zn – электрической проводимости 
сердца, Ва, Sb и Se – изменению аорты, сердечных клапанов, миокарда, 
размеров камер, Al, Ba, Cd, Cu, Fe и Zn – систолической и диастолической 
функций левого желудочка. 

Выводы. Проведены исследования элементного состава Phlomis sali-
cifolia надземной и корневой части и его экстракта. Содержание неметал-
лических (P, As, Se) и металлических (Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ni, Cd, 
Sn, Mo, Be, Sr, Sb, Pb) элементов было определено спектрофотометричес-
кими методам после сухой и мокрой минерализации. 

Таким образом, исследования элементного состава растительного сырья 
и экстрактов Phlomis salicifolia показали, что они накапливают богатый 
комплекс биогенных химических элементов, переходящих при извлечении в 
водно-спиртовые экстракты, дополняя их фармакологические свойства, а 
также могут служить маркером загрязненности окружающей среды [7]. 
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Резюме 
 

А. М. Джантураева, Г. А. Туребекова, Қ. Н. Дəуренбеков, А. Ш. Омиркулов 
 

PHLOMIS SALICIFOLIA-НЫҢ ШИКІЗАТЫНЫҢ  
ЖƏНЕ СЫҒЫНДЫСЫНЫҢ ЭЛЕМЕНТТІК ҚҰРАМЫ 

 
Мақалада Phlomis salicifolia өсімдігінің жер үстіңгі, тамыр шикізатының жəне 

сығындысының элементтік құрамының зерттеу нəтижелері берілген. Талдау 19 мак-
ро- жəне микроэлементтерге құрғақ жəне ылғалды минерализация арқылы атомдық-
абсорбциялық спектрометрде жасалынды. Phlomis salicifolia-ның элементтік құрамы 
бірінші рет зерттелуде. 

Түйін сөздер: Phlomis salicifolia, элементтік құрамы, макро- жəне микроэле-
менттер, атомдық-абсорбциялық спектрометр, құрғақ жəне ылғалды минерали-
зация. 

 
 

Summary 
 

A. M. Janturayeva, G. A. Turebekova, K.N. Daurenbekov, A. Sh. Omirkulov 
 

ELEMENTAL COMPOSITION OF PLANT RAW MATERIAL  
AND EXTRACT OF PHLOMIS SALICIFOLIA 

 
This article presents the results of a study of the elemental composition of the aerial 

and root parts of Phlomis salicifolia’s plant raw material and extract. The analysis was 
carried out on 19 macro- and microelements on an atomic absorption spectrometer using 
dry and wet mineralization. The elemental composition of Phlomis salicifolia was studied 
for the first time. 

Key words: Phlomis salicifolia, elemental composition, macro- and microelements, 
atomic absorption spectrometer, dry and wet mineralization. 
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DEVELOPMENT OF WATER SOLUBLE DRUG FORMS  

OF MEXIDOLE BASED ON POLYVINYLPYRROLIDONE 
 

Abstract. The new water soluble polymeric drug forms of ophthalmic drug mexi-
dole based on synthetic polymer polyvinylpyrrolidone have been developed. By means 
equilibrium dialysis method the interaction of mexidole with polyvinylpyrrolidone was 
studied. The dynamic of drug release into physiological solution was investigated. It was 
concluded the possibility of the polymer application for prolongation action of mexidole. 

Key words: polymeric forms, mexidole, polyvinylpyrrolidone, drug release. 
 
Introduction. One of ways of development prolong forms of drugs is forma-

tion of their complexes with water-soluble polymers. Use of such polymeric drugs 
at injected introduction allows to reduce collateral toxic action of drugs and also 
to receive long therapeutic effect at unitary injection. One of the perspective 
directions in the field of drug delivery systems is development of complexes of 
drugs with various water-soluble polymers. Rigid requirements of medicine (bio-
compatibility, solubility in water or physiological solution, ability to completely 
remove from organism, etc.) sharply narrow the circle of polymers used as drug 
carriers [1-3].  

Various natural and synthetic polymers like cellulose derivatives, pectin, 
dextran, alginates, polyvinyl alcohol are used for the preparation of therapeutic 
prolonged forms of drugs [4]. These polymers are physiologically inert, hydro-
phobic, soluble in water, available and cheap. For these purposes it is considered 
the most expedient application of polymers which have properties of blood sub-
stitutions. Among the high-molecular compounds having such properties, the 
wide spreading found polyvinylpyrrolidone. 

One of the most important issues in the ophthalmology is drug treatment of 
age-related macular, aimed to stimulate the functioning portions of the retina, 
rather than restoring the affected areas [5, 6]. Currently used pharmacological 
substances do not provide sufficiently stable effect on the treatment. Risk factor 
may be low levels of antioxidants in the body. Mexidole is a succinic acid salt 
(succinate) belonging to the synthetic antioxidants group. In ophthalmology 
mexidole initially was used for the treatment of diabetic retinopathy and chroni-
copticneuropathy. However, alongside with a number of positive properties, 
mexidole has certain drawback. It is low-molecular substance and its pharmaco-
logical effect is kept quickly[7, 8].  

With the purpose of elimination these drawbacks, the research on develop-
ment of new the polymeric water soluble forms of mexidole based on polyvinyl-
pyrrolidone are described.  
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EXPERIMENTAL PART 
 
Polyvinylpyrrolidone (PVP) were purchased from Sigma Chemicals, 

St.louis, USA. Mexidole was used pharmaceutical grade.  
For detailed understanding of character and nature of binding and the inter-

action between drug and macromolecules were studied by means equilibrium 
dialysis method. The release behaviour of mexidole from polymeric solutions was 
examined by dialysis method in a modelling biological medium at 37°C. The 
amount of drug released was determined spectrophotometrically by measuring the 
absorbance maximum UV spectra were recorded on a Jasco UV-VIS (Japan) 
spectrophotometer. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 

 
Polyvinylpyrrolidone has found wide application in medicine as blood 

substitute, bases for ointments, prolonger of action of many medicinal substances. 
The basic advantages of this polymer is solubility in water and other solvents, 
absence of toxic and allergenic action, high ability to complexation. Two com-
mercial preparations are issued on the basis of PVP: plasma substitute "Gemo-
vinyl" and deintoxicator "Gemodez". The first is 3,5 % solution of mean-mole-
cular weight polymer, and the second - 6 % solution of low-molecular polymer. 
To the purposes of prolongation, the polymer with molecular weight 15 000 -              
40 000 was applied. That provides long stay of polymer and binding drug in 
living organism.  

The determining role in binding of PVP with various low-molecular sub-
stances is played hydrogen bonds and hydrophilic interactions. Presence in 
structure of drug the appropriate groups capable form weak complexes with PVP, 
gives the basis to use this polymer for prolongation of therapeutic action of drug.  

For investigation of interaction mexidole with PVP the method of equilib-
rium dialysis was used, allowing establish degree of binding between components 
in solution not only qualitative, but also quantitatively. Experiments carried out in 
water solution at various temperatures, using acetylcellulose dividing membrane. 
Drug, diffused from one cell through membrane, contacted with polymer which is 
taking place in other cell. Changing concentration of drug in various experiments 
with constant concentration of PVP, quantitative characteristics of process of 
interaction (coefficient of distribution, binding constant, thermodynamic para-
meters) were determined. The coefficient of distribution mexidole at equilibrium 
dialysis characterizes itself the relationship of drug amount in dialysed cell and 
outside solution. Constant of binding determined according to Klotz equation [9] 
by the diagram of dependence 1/а from 1/С, where a - parameter describing the 
share of macromolecules, formed the complex, C - concentration free or unbound 
drug (figure 1). This dependence represented a straight line which corner of incli-
nation corresponded 1/Кс.  
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Figure 1 – Dependence on mexidole interaction with PVP at different temperature. 

□ – 25 C, ◊ – 37 C,  – 50 C 
 

Values of thermodynamic parameters of interaction at various temperatures 
are presented in table 1. The data indicate clearly that with increase of tempera-
ture parameters of drug the binding with PVP decrease. 

 
Table 1 – Thermodynamic parameters of interaction of mexidole with PVP 

 

Temperature,  
С 

Кв10-2,  
L/mole 

Free Energy,  
kJ/mole 

Enthalpy,  
kJ/mole 

Entropy,  
E.u. 

25 41,4 -9,22 -5,47 12,65 

37 38,2 -9,39 -4,12 15,32 

50 38,1 -9,48 -3,32 18,71 

 
Process of complex formation has exothermic character, negative values of 

change testify to it enthalpy and free energy, and also positive change of entropy. 
Low absolute values thermodynamic parameters indicated the prevailing value of 
hydrogen bonds in process. Alongside with them existence of hydrophobic inter-
actions between components in the complex is possible. 

The release of drug from polymeric solution was investigated. Experiments 
carried out at various ratio polymer:drug – from 1:1 up to 4:1. For comparison the 
amount of drug, released through membrane in absence of polymer was 
determined. Results of investigation are presented in table 2. 

Received data indicate that at the presence of polymer the diffusion of 
mexidole through membrane is reduced. So, for 8 hours at molar ratio poly-
mer:drug = 1:1 preparation is diffused on 78 %, while from water solution mexi-
dole  is  released  on  96 %.  On  the  basis  of  the  received  data  the diagrams of 
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Table 2 – Dynamic of mexidole release from PVP into physiological solution 
 

Ratio 
Drug:Polymer 

Quantity of released drug, % 

1 h 2 h 3 h 4 h 6 h 

1:0 24 45 71 82 94 

1:1 19 35 59 74 75 

1:2 14 31 53 69 79 

1:3 12 28 47 65 72 

1:4 11 25 44 61 68 

 

 
Figure 2 – Dynamic of mexidole release from PVP solution at different ratio polymer:drug.  

◊ – 4:1, □ – 2:1, ∆ – 1:1 
 

logarithmic dependence of amount released mexidole f in time were drawn and 
constants of rate of drug diffusion through the membrane are calculated (figure 2). 

It is shown that with increase molar ratio of reagents from 1:1 up to 1:4, the 
value of constant of diffusion decreases and makes 5,93; 5,61; 5,33 and 5,0610-5 
s-1, accordingly. Kinetic curve of diffusions show, that the greatest prolonging 
effect is achieved at a ratio PVP:drug, equal 1:4. 

Thus, the investigations have shown that ophthalmic drug mexidole in water 
solutions forms with synthetic polymer polyvinylpyrrolidone the complexes due 
to hydrogen bonds and hydrophobic interactions. Long therapeutic action of 
polymeric water-soluble complexes was established. The opportunity of creation 
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on polyvinylpyrrolidone basis the injected medicinal forms prolonged therapeutic 
actions were shown. 

The research was carried out according to the scientific and technical 
program No. BR05234667 within the framework of program-targeted financing 
CS MES RK. 
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Резюме 

 
Е. О. Батырбеков, М. Б. Өмерзакова, З. Т. Утельбаева 

 
ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОН НЕГIЗIНДЕ ЖАҢА СУДА ЕРИТIН 

МЕКСИДОЛДЫҢ ДƏРІЛІК ТҮРЛЕРIН ƏЗІРЛЕУ 
 

Поливинилпирролидонның синтетикалық полимерінің негiзiндегi мексидол 
жаңа суда еритiн полимерлік дəрілік түрлерi əзірленді. Теңестiру диализдың əдісі-
мен мексидол поливинилпирролидонмен əрекеттестік зертелдi. Препараттың физио-
логиялық ерiтiндiсiне босатып шығу зертелді. Мексидолдың əсер ету уақытын 
ұзарту үшін полимер қолдану мүмкіндігі туралы тұжырым жасалды. 

Түйін сөздер: полимерлік түрлерi, мексидол, поливинилпирролидон, дəрілік 
босатып шығу. 
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Резюме 
 

Е. О. Батырбеков, М. Б. Умерзакова, З. Т. Утельбаева 
 

РАЗРАБОТКА ВОДОРАСТВОРМЫХ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ФОРМ МЕКСИДОЛА 
НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА 

 
Разработаны новые водорастворимые полимерные лекарственные формы 

мексидола на основе синтетического полимера поливинилпирролидона. Методом 
равновесного диализа изучено взаимодействие мексидола с поливинилпирролидо-
ном. Исследована динамика высвобождения препарата в физиологический раствор. 
Сделано заключение о возможности использования полимера для пролонгирования 
действия мексидола. 

Ключевые слова: полимерные формы, мексидол, поливинилпирролидон, вы-
свобождение лекарства 
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N-HEXADECANE HYDROISOMERIZATION  

IN THE PRESENCE OF AL-HMS - BASED  
BIFUNCTIONAL CATALYST 

 

Abstract. In this article the synthesis of a nickel-promoted composite based on a 
mesoporous aluminosilicate of the Al-HMS type and activated bentonite from the Tagan 
deposit is provided. The physical and chemical characteristics of the Ni/Al-HMS-bento-
nite composite and the action of temperature on the group hydrocarbon-type content of the 
normal hexadecane hydroisomerization products in the presence of a synthesized alumino-
silicate - based composite were studied. Adsorption studies show that the synthesized ca-
talyst Ni/Al-HMS-bentonite with a silicon-to-aluminium ratio (Si/Al) = 20 is characteri-
zed by a higher specific surface area (570 m2/g). It has been established that 300 °C is the 
optimum temperature for carrying out the process of hydroisomerization of normal hexa-
decane. Under these conditions the main direction of its transformation is the isomeriza-
tion process. The total yield of isoparaffins was 45%.  

Key words: Mesoporous aluminosilicate, hydroisomerization, dewaxing, diesel fuel 
oil, higher n-paraffins, template. 

 
The process of hydroisomerization of oils' diesel fractions on aluminosilicate 

catalysts is the most promising low-tonnage production of low pour point diesel 
fractions. 

Diesel fractions obtained during the primary oil refining usually contain a 
significant amount of normal paraffins and therefore are characterized by high 
temperature properties and are unsuitable for use as fuel during the winter period 
in cold regions without additional refining. 

One of the most promising ways to improve the performance of diesel 
fractions is the process of catalytic dewaxing of diesel fractions. The process of 
catalytic dewaxing is based on the selective hydrocracking and hydroisomeri-
zation of higher n-paraffins of the diesel fraction on bifunctional catalysts [1-9]. 
The main feature of bifunctional catalysts is the ability of their active centers to 
accelerate reactions proceeding via different mechanisms. Most often, bifunc-
tional catalysts are used, in which simultaneously exist: acidic active sites, which 
accelerate the reactions of breaking and isomerization of the hydrocarbon chain, 
and sites which are active in hydrogenation and dehydrogenation reactions.The 
selectivity of bifunctional catalysts depends on the ratio of their acidic and hydro-
dehydrogenating functions. Mesoporous aluminosilicates with a specific surface 
area of more than 500 m2/g are most often used as the acid base of catalysts. 
Acidic activity is determined by the structural type of aluminosilicate and the 
composition of its active centers, which, in turn, depends on the chemical compo-
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sition and aluminosilicate's modification conditions [10-18]. The hydro-dehydro-
genating function is determined by three main factors: the chemical nature of the 
metal component of the catalyst, its specific surface area and process parameters – 
temperature, hydrogen pressure. 

The purpose of this work is the synthesis of effective and stable composites 
based on mesoporous aluminosilicateand activated bentonite modified with nickel 
for the process of hydroisomerization of n-hexadecane. 

 
EXPERIMENTAL PART 

 
In this work, nickel-containing composite was synthesized usingAl-HMS 

type mesoporous aluminosilicate and bentonite from the Tagan deposit as the 
acidic part. Synthesis of mesostructured aluminosilicate was carried out according 
to the technique [19], based on the joint hydrolysis of Si(OC2H5)4 and Al(Oi-Pr)3 
in an alkaline medium. Hexadecylamine was used as a template. In order to study 
the activity of the synthesized catalyst, n-hexadecane was used as a model 
compound,since it is a part of the diesel fraction. 

The process of catalytic conversion of n-paraffin was carried out in a labo-
ratory setup with a fixed-bed catalyst under hydrogen in the temperature range            
of 350-400 °C; feed rates were 1 h-1, hydrogen/raw materials ratio equal to            
1000 nm3/m3, hydrogen pressure in the reactor is of 3 MPa. Analysis of liquid 
products was carried out on the "Crystal 5000" chromatograph with linear 
programming of the temperature from 35 °C to 250 °C. "Crystal 5000" сhro-
matograph is equipped with a DB-1 column 100 meters long, with a diameter of 
0.25 mm, polymethylsiloxane is a liquid stationary phase. The carrier gas is 
helium. 

Adsorption studies were сarried out on N2 adsorption isotherms at 77 K, 
which were measured on Micromeritics' (USA) ASAP-2400 installation after 
training the samples in vacuum at 1500 °C. These isotherms were used to cal-
culate the total accesssible surface by the BET method, the total porosity ∑Vpores 
with effective sizes up to 100-200 nm (according to the value of adsorption at a 
relative nitrogen pressure of ~ 0.99), the distribution of the volume of mesopores 
by characteristic sizes (according to the desorption curve of the isotherm using the 
BJHV, micropores volume Vmicropores and mesopores surface Smesopores remaining 
after micropores filling. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 

 
The results on the study of the porous structure and specific surface area of 

Al-HMS mesoporous aluminosilicates with a Si/Al ratio of 20 are presented in 
figure and table 1. 
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а 
 

 
 

b 
 

Adsorption/desorption isotherms (a) and pore size distribution (b)  
of Ni/Al-HMS-bentonite sample with a Si/Al ratio = 20 
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Table 1 – Physico-chemical characteristics of Ni / Al-HMS-bentonite catalysts  
with a Si/Al ratio = 20 

 

Catalyst SSA, m2/g Dpores, nm Vpores, cm3/g 

Ni/Al-HMS(20)-bentonite 570 4,1 0,8 

 
As follows from the data of Figure 1, the nitrogen adsorption/desorption 

isotherm for the Ni/Al-HMS (20)-bentonite sample is characterized by a slightly 
wide hysteresis loop. Nickel promotion of catalysts based on mesoporous 
aluminosilicate leads to significant changes in the structural characteristics of the 
catalyst compared to the nitrogen adsorption/desorption isotherm for the Al-HMS 
(20) sample [20]. There are three peaks observed on the pore effective diameters 
distribution curve: one of which corresponds to the mesoporous aluminosilicate, 
the second - to bentonite and the third - to the promoting additive. The sample 
under study is characterized by a high specific surface area, which is of 570 m2/g. 

Hexadecane was used in order to establish the mechanism of heavy 
petroleum residues hydroisomerization in the presence of a composite based on 
the mesoporous aluminosilicate and bentonite, promoted by nickel. 

Process of hexadecane transformation on the compositeon a basis of the 
promoted mesoporous aluminosilicatewas studied in a temperature interval of 
300-450 °C, at a feed rates – 1 h-1, under hydrogen pressure and at a hydrogen/raw 
materials ratio of 100 (vol.). The experimental data are provided in tables 2, 3. 
 

Table 2 – The action of the temperature on the group hydrocarbon-type content  
of the products of hexadecane transformation on the Ni/Al-HMS(20)-bentonite composite,  

Wfeed rate = 1,0 h-1, PН2= 3 MPa 
 

№ Hydrocarbon-type content 
Content by mass % 

300 °С 350 °С 450 °С 

1 N-paraffins 31,98 36,39 43,02 

2 Isoparaffins 45,23 39,76 12,41 

3 Arenes 5,20 8,25 7,16 

4 Naphthenes 8,66 8,41 15,83 

5 Olefins 5,23 4,10 14,98 

6 Dienes 0,70 0,80 5,30 

7 Cycloolefins 2,25 2,04 0,67 

8 Сyclodienes 0,75 0,25 – 
 

From the experimantal data obtained (table 2) it is seen that isomerization 
process is the main direction of hexadecane transformation under the conditions 
of low-temperature alumiosilicate catalysis (300 °С). It also should be noted that 
isometric structures of hexadecane are obtained due to isomerization process, 
without cracking participation. As the temperature rises from 300 to 350 °С 
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parallel with isomerization reactions, there are also decomposition, dehydroge-
nating and hydrogen disproportionation reactions. Marginally there are dehydro-
cyclization reactions with the formation of aromatic hydrocarbons, which mostly 
presented by alkylaromatics (polysubstituted alkyl benzenes). Destruction of 
hexadecane goes on to the n-decane. 

The increase in the concentration of n-paraffinic hydrocarbons by 5% is 
clearly due to a slight shift of equilibrium state paraffin ↔ isoparaffin to pa-
raffins. However, a significant part of the isoparaffins under these conditions is 
undergone a decomposition with the formation of olefinic and diene hydrocar-
bons. At the same time, the released hydrogen is participated in the hydrogenation 
reactions of cycloolefine and cyclodiene hydrocarbons and partially of arenes 
with the formation of naphthenes. 

 
Table 3 – Hydrocarbon-type contentof gaseous phase, obtained during  

n-hexadecane hydroisomerization on Ni/Al-HMS(20)-bentonite composite,  
Т = 450 °С, PН2 = 3 MPa 

 

№ Content Amount by mass % 

1 Н2 37,30 

2 СН4 23,70 

3 С2Н4 2,00 

4 С2Н6 2,80 

5 С3Н6 2,70 

6 С3Н8 1,30 

7 i-С4Н10 9,80 

8 С4Н10 8,00 

9 С4Н8trans 0,20 

10 С4Н8cis 4,00 

11 С5Н10 1,50 

12 i-С5Н12 1,40 

13 С5Н12 5,30 

 
The deepening of the cracking of hexadecane during the process at 450 °C is 

also indicated by the qualitative and quantitative composition of the gas-for-
mation products (table 3), the hydrocarbon composition of which is represented 
mainly by C1-C5 fragments and hydrogen, but the main components of the 
cracking products are methane and hydrogen, and сontent of C4-C5 isocom-
poundsis of 12, 4 by mass %. 

Thus, a nickel-promoted composite based on a mesoporous aluminosilicate 
of the Al-HMS type and activated bentonite from the Tagan deposit was 
synthesized for the process of hydroisomerization of n-hexadecane. On the basis 
of experimental data, it may be said that the process of transformation of normal 
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paraffinic hydrocarbons in the presence of a composite based on mesoporous 
aluminosilicate and bentonite occurs as follows: paraffins → olefins →naph-
thenes → aromatic hydrocarbons. It has been established that the optimal tem-
perature of the process for the hydroisomerisation of n-hexadecane is of 300 °C. 
The yield of the total amount of isoparaffins is of 45%. 
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Резюме 

 
Р. М. Мойса, Г. К. Василина, К. М. Умбеткалиева, Т. С. Абильдин 

 

Al-HMS НЕГІЗІНДЕГІ БИФУНКЦИОНАЛДЫ КАТАЛИЗАТОРДЫҢ 
ҚАТЫСУЫМЕН Н-ГЕКСАДЕКАНДЫ ГИДРОИЗОМЕРЛЕУ 

 
Мақалада Al-HMS мезокеуекті алюмосиликаты мен Таған кенорнының бел-

сендірілген бентониті негізіндегі никельмен промоторланған композит синтездел-
ген. Синтезделген композиттің қатысында н-гексадеканды гидроизомерлеу процесі 
өнімдерінің топтық көмірсутегі құрамына температураның əсері жəне Ni/Al-HMS-
бентонит композитінің физика-химиялық сипаттамалары зерттелді. Адсорбциялық 
зерттеулер Si/Alқатынасы 20-ға тең синтезделген катализаторы (Ni/Al-HMS-бенто-
нит) үлкенменшікті бетімен (570 м2/г) сипатталатыны көрсетті. н-Гексадеканды 
гидроизомерлеу процесін жүргізу үшін оңтайлы температуралық режим 300 °С 
екені анықталды, оның осы жағдайда айналуының негізгі бағыты изомерлеу процесі 
болып табылады. Изопарафиндердің жалпы шығуы 45% құрады. 

Түйін сөздер: мезокеуекті алюмосиликат, гидроизомерлеу, депарафиндеу, 
дизель отыны, жоғары қ-парафиндер, темплат. 
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Р. М. Мойса, Г. К. Василина, К. М. Умбеткалиева, Т. С. Абильдин 
 

ГИДРОИЗОМЕРИЗАЦИЯ Н-ГЕКСАДЕКАНА В ПРИСУТСТВИИ 
БИФУНКЦИОНАЛЬНОГО КАТАЛИЗАТОРА НА ОСНОВЕ Al-HMS 

 
В статье синтезирован промотированный никелем композит на основе мезопо-

ристого алюмосиликата Al-HMS и активированного бентонита Таганского место-
рождения. Исследованы физико-химические характеристики композита Ni/Al-HMS-
бентонит и влияниe тeмпepaтуpы нa гpуппoвoй углeвoдopoдный сoстaв пpoдуктoв 
пpoцeссa гидроизомеризации н-гексадекана в присутствии синтезированного ком-
позита. Адсорбционные исследования показывают, что синтезированный ката-
лизатор Ni/Al-HMS-бентонит с соотношением Si/Al = 20 характеризуется большей 
удельной поверхностью (570 м2/г). Установлено, что 300 °С – оптимальный темпе-
ратурный режим для проведения процесса гидроизомеризации н-гексадекана, oс-
нoвным нaпpaвлeниeм пpeвpaщeния которого в этих уловиях являeтся пpoцeсс 
изoмepизaции. Суммарный выход изопарафинов составил 45%.  

Ключевые слова: мезопористый алюмосиликат, гидроизомеризация, депара-
финизация, дизельное топливо, высшие н-парафины, темплат. 
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СИНТЕЗ   ИНГИБИТОРА КОРРОЗИИ  
НА ОСНОВЕ ГОРЧИЧНОГО МАСЛА 

 
Аннотация. В настоящее время известно большое количество синтезирован-

ных ингибиторов коррозии, которые обладают высокими значениями защитного 
эффекта. Однако, все возрастающие требования к их качеству,  доступности и деше-
визне определяют необходимость проведения целенаправленного совершенствова-
ния существующих и поиска новых ингибиторов, обладающих высокой эффектив-
ностью, легко получаемых из доступного нефтехимического сырья и экономичных 
как с позиций их синтеза, так и использования. Поэтому синтез соединений, на ос-
нове которых могут быть получены эффективные ингибиторы коррозии, является 
актуальной задачей. Цель исследования ‒  синтез ингибитора коррозии металла на 
основе триэтаноламина, хлористого бензила и горчичного масла, определение коли-
чественной оценки коррозии металла и эффективности защитного действия ингиби-
тора. Нами был синтезирован новый ингибитор коррозии, определены оптимальные 
условия для проведения синтеза, установлена структура синтезированного вещества 
и изучены физические константы. Разработанный  ингибитор,  благодаря низкой  
токсичности, водорастворимости  и высокой эффективности, имеет хорошие перс-
пективы  применения  в системах водоснабжения, нефте- и газо-химической про-
мышленностях.  Полученное вещество можно использовать как ингибитор  кислот-
ной коррозии стали. Эффективный и экономически целесообразный ингибитор  кор-
розии стали на основе местного сырья, а также отходов и побочных продуктов 
химического производства, является научной новизной данной работы.  

Ключевые слова:  триэтаноламин, хлористый бензил, аминоэфиры, эруковая 
кислота, алкилирование, ингибирующая активность, спектральный анализ, ксанто-
геновая  проба. 

 
Введение. Известно [1], что соли триэтаноламина  и высших жирных 

кислот используются в качестве моющих средств,  эмульгаторов, смачивате-
лей и замасливателей. Триэтаноламин  (ТЭА) применяется также в качестве 
ингибитора коррозии. Содержание этих компонентов в составе ингибитора 
коррозии может обеспечить повышение защитной способности при взаимо-
действии  водной среды в присутствии активатора коррозии – хлорида 
натрия [2].  

С целью получения новых  веществ в этом направлении и изучения их 
антикоррозийных свойств нами была изучена реакция ТЭА с хлористым 
бензилом.   
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Четвертичные аммониевые соли обладают выраженной поверхностной 
активностью и легко образуются  алкилированием  третичного  амина  бен-
зилхлоридом [3].   

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

После проведения синтеза, основанного на реакции взаимодействия        
триэтаноламина с хлористым бензилом и растительным (горчичным) мас-
лом,  нами было получено соединение – четвертичная соль аммония (рису-
нок 1). Достоинствами данного синтеза является простота проведения экс-
перимента, реакция идет при комнатной температуре. Мольное соотно-
шение, взятое в реакцию реагентов триэтаноламин, хлористый бензил  и 
горчичное масло   3:3:1, соответственно. 

 
Рисунок 1 –  Формула четвертичной соли  бензилтриэтаноламиноэфира  эруковой кислоты 

 
В полученном аминоэфире атомы кислорода и азота обеспечивают вы-

сокую поверхностную активность, а углеводородные радикалы молекул 
увеличивают степень заполнения поверхности. Хорошая растворимость 
аминоэфиров в воде способствует проявлению ими ингибирующей актив-
ности в водной фазе. 

Углеводородные радикалы, обладающие гидрофобными свойствами, 
направлены в сторону агрессивной среды и отталкивают воду и коррозион-
но-активные частицы, а также дополнительно экранируют поверхность 
металла и усиливают ее блокирование. 

При определении структуры полученного соединения мы восполь-
зовались литературными  данными  качественного и количественного со-
става  горчичного масла, определенными  методом газохроматографичес-
кого анализа [4].   

В  исследуемых  жировых  композициях  идентифицированы  эруковая, 
олеиновая,  линолевая,  эйкозеновая  кислоты (таблица 1) [5]. 

Для определения и доказательства структуры полученного вещества 
использовали химические методы анализа – провели качественные реакции 
на отдельные группы, входящие в состав вещества.  

Провели качественные реакции на доказательство в составе синтезиро-
ванного соединения гидроксильной группы, сложной эфирной группы и 
бензольного кольца (таблица 2). 
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Таблица 1 – Жирно-кислотный состав горчичного масла 
 

Условное обозначение жирных кислот Массовая доля жирных кислот, % 

Эруковая   (C22:1) 42 

Олеиновая  (С18:1) 21 

Линолевая  (С18:2) 26 

Эйкозеновая   (С20:1) 11 
 

Таблица 2 – Характерные реакции на функциональные группы,  
в составе исследуемого вещества – алкилбензилтриэтаноламиноэфира 

 

Качественные 
реакции 

Реагент  Результаты  

Сложные 
эфиры 

В пробирке нагрели исследуемое вещество  
с  насыщенным  раствором  солянокислого 
гидроксиламина в метиловом спирте и 
оставили стоять на 1 мин. Затем прибавили  
1 каплю насыщенного раствора (спиртового) 
гидроксида калия и осторожно нагревали до 
начала кипения. После охлаждения смесь 
подкисляли 1М соляной кислоты и добавили 
3% раствора хлорида железа.   

Возникает интенсивное 
розовое окрашивание. 
 

Аромати-
ческие 
углеводы 

К  хлороформу  (над  хлоридом  меди)  
прибавили  исследуемое соединение, 
перемешали и пробирку слегка  наклонили,  
чтобы  смочить  стенки.  Затем  добавили  
хлорид алюминия,  так  чтобы  часть порошка  
попала  на  стенки  пробирки.   

Окраску порошка  
на стенке –  
красно-оранжевая,  
раствор – бесцветный. 

Гидрок-
сильная 
группа 
 

Окисление хромовым ангидридом, окисление 
по Джонсу: к 1 мл ацетона добавить 
исследуемое вещество, затем раствор 
триоксида хрома в серной кислоте. 

Положительная проба 
на первичный спирт 
дает помутнение 
раствора и появление 
зеленого окрашивания. 

Ксантогеновая  проба: к исследуемому 
соединению  прибавляют  сероуглерод  (СS2),  
затем  добавляют  немного  едкого  кали,  
нагревают  и  приливают  раствор  сульфата  
меди.   

Возникает  
ксантогенат меди 
коричневого цвета.   

 

Провели спектральный анализ полученного соединения методом ЯМР- 
и ИК-спектроскопии. 

С помощью характеристических частот определили наличие в молекуле 
различных групп атомов и связей и тем самым провели функционально-
групповой анализ. 

Результаты исследований приведены на рисунках 2 и 3. 
Анализ спектров протонного магнитного резонанса (рисунок 2), а               

также ядерного магнитного резонанса (рисунок 3) на ядрах углерода-13               
(13C ЯМР-спектроскопия) продукта реакции взаимодействия  триэтанол-
амина  с хлористым бензилом получены следующие данные:  
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Рисунок 2 – 1Н спектр ЯМР 
 

 
 

Рисунок 3 – 13С спектр ЯМР 
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В протонном спектре  образца при δ = 4,69 м.д. наблюдается триплет-
ный сигнал, который можно отнести к шести протонам симметричных 
метиленовых групп (Н-10, Н-13, Н-16).  

Менее интенсивный сигнал, химический сдвиг которого 4,58 м.д., 
отвечает протонам эквивалентных  СН2-групп, непосредственно связанных с 
атомом азота (Н-9, Н-12, Н-15). 

Синглет при 3,94 м.д. можно отнети к протонам Н-7 метиленовой 
группы. Симметричные гидроксильные группы дают один сигнал в области 
2,68 м.д. 

В области слабого поля (δ = 7,35-7,38 м.д.) резонируют протоны аро-
матического кольца. 

При анализе ядерного магнитного резонанса на ядрах углерода-13 были 
выявлены следующие химические сдвиги: 

В слабопольной части углеродного спектра проявляются сигналы ядер 
13С ароматического цикла: δ(С-1) = 126,74 м.д., δ(С-3,5) = 129,28 м.д.,          
δ(С-4) = 130,84 м.д., δ(С-2,6) = 133,05 м.д. 

Симметричным метиленовым группам  (С-10,13,16 и С-9,12,15) отве-
чают сигналы при 55,51 и 60,54 м.д. соответственно. Сигнал при 58,08 м.д. 
относится к углероду С-7. 

Также структуру бензилтриэтаноламиноэфира эруковой кислоты дока-
зали методом ИК-спектроскопии. Результаты приведены на рисунке 4. 

 

 
 

Рисунок 4 – ИК-спектр  бензилтриэтаноламиноэфира 
 

В синтезированном соединении спектроскопическим методом были 
идентифицированы следующие функциональные группы: сложная эфирная, 
бензольное кольцо, четвертичная соль аммония, что свидетельствует о 
положительном результате проведенной химической реакции. 

Также структуру бензилтриэтаноламиноэфира эруковой кислоты дока-
зали методом ИК-спектроскопии. Результаты приведены на рисунке 4. Были 
идентифицированы области колебания, приведенные в таблице 3. 
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Таблица 3 – Данные ИК-спектра 
 

Химическая связь Диапазон частей, см-1 Значение инфицированного колебания, см-1 

СН3 
2975 - 2950 
2885 - 2860 

2950 - 2870 

СН = СН 1310 - 1290 1237  

R - СООR 1730 - 1715 1728 

С6Н5 - 1225 - 950 1149 - 1026 

 

~1680 1640 

C – Cl 750 - 410 607, 545, 497 

 
В синтезированном соединении спектроскопическими методами были 

идентифицированы следующие функциональные группы: сложная эфирная, 
бензольное  кольцо, четвертичная соль аммония, что свидетельствуют о 
положительном результате проведенной химической реакции. 

Определили эффективность действия ингибитора в зависимости от   рН 
среды (таблица 4).   

 
Таблица 4 – Влияние рН среды на антикоррозионную  активность  ингибитора, % 

 

Ингибитор 
Среда 

кислая (рН=0,9) нейтральная (рН=6,5) 

Алкилбензилтриэтаноламиноэфиры 98,0 79,4 

 
Выводы.  По результатам проведенной работы можно сделать следую-

щие выводы: 
1. Синтезирован новый ингибитор коррозии на основе триэтаноламина, 

хлористого бензила и растительного масла; 
2. На основании проведенных исследований разработали оптимальную 

методику синтеза алкилтриэтаноламиноэфира; 
3. С помощью химических и спектральных методов анализа  доказана 

его молекулярная структура; 
4. Синтезированный ингибитор коррозии проявляет высокую актив-

ность в кислой среде. 
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Резюме 
 

Г. Б. Əубəкірова, Ұ. Ү. Қойлыбек, T. M. Сейілханов 
 

ҚЫША МАЙЫ НЕГІЗІНДЕ КОРРОЗИЯ ИНГИБИТОРЫН СИНТЕЗДЕУ 
  

Қазіргі уақытта қорғау əсері жоғары болатын синтезделген коррозия ингиби-
торларының біразы белгілі. Алайда, олардың сапасына, қол жетімділігіне жəне 
арзандығына қойылатын барлық өсіп келе жатқан талаптар жоғары тиімділікке ие 
болу, қол жетімді мұнай-химия шикізатынан жеңіл алынатын жəне олардың синтезі 
тұрғысынан да тиімді, сондай-ақ пайдалану тұрғысынан да үнемді жаңа ингиби-
торларды мақсатты түрде жетілдіру жəне іздеу қажеттілігін анықтайды. Сондықтан 
коррозияның тиімді тежегіштері алынуы мүмкін қосылыстардың синтезі өзекті 
міндет болып табылады. Зерттеудің мақсаты − триэтаноламин, хлорлы бензил жəне 
қыша майы негізіндегі металл коррозиясының ингибиторын синтездеу, металл кор-
розиясының сандық бағалауын жəне ингибитордың қорғаныш əсерінің тиімділігін 
анықтау. Біз жаңа коррозия ингибиторын синтездедік, синтезді жүргізу үшін оңтай-
лы шарттарды анықтадық,синтезделген заттың құрылымы орнатылды жəне теже-
гіштік тиімділігі зерттелді. Дайындалған ингибитордың төмен уыттылығы, суда 
ерігіштігі жəне жоғары тиімділігі арқасында сумен жабдықтау жүйелерінде, мұнай 
жəне газ-химиялық өнеркəсіптерде қолданылуының келешегі бар екені көрсетілді. 
Алынған затты болаттың қышқыл ортада коррозиясының ингибиторы ретінде пай-
далануға болады. Жергілікті шикізат, сондай-ақ химиялық өндірістің қалдықтары 
мен жанама өнімдері негізінде болат коррозиясының тиімді жəне экономикалық 
тұрғыдан тиімді ингибиторы осы жұмыстың ғылыми жаңалығы болып табылады. 

Түйін сөздер: триэтаноламин, хлорлы бензил, аминоэфир, эрук қышқылы, ал-
килдеу, тежейтін белсенділік, спектрлік талдау, ксантогендік сынама.  
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Summary 
 

G. B. Aubakirova, U. U. Koilybek, T. M. Seilkhanov 
 

SYNTHESIS INHIBITORS CORROSION  
ON THE BASIS OF MUSTARD OIL 

 
Currently, a large number of synthesized corrosion inhibitors, which have high 

values of the protective effect, are known. However, the ever-increasing demands for their 
quality, availability and low cost determine the need for targeted improvement of existing 
and search for new inhibitors with high efficiency, easily obtained from affordable 
petrochemical raw materials and economical both from the point of view of their synthesis 
and use. Therefore, the synthesis of compounds on the basis of which effective corrosion 
inhibitors can be obtained is an important task. The aim of the study was the synthesis of a 
metal corrosion inhibitor based on triethanolamine, benzyl chloride and mustard oil, the 
determination of a quantitative assessment of metal corrosion and the effectiveness of the 
protective action of the inhibitor. We have synthesized a new corrosion inhibitor, deter-
mined the optimal conditions for the synthesis, determined the structure of the synthesized 
substance and studied the physical constants. The developed inhibitor due to its low 
toxicity, water solubility and high efficiency has good prospects for use in water supply 
systems, oil and gas and chemical industries. The resulting substance can be used as an 
inhibitor of acid corrosion of steel. An effective and cost-effective inhibitor of steel corro-
sion based on local raw materials, as well as waste and by-products of chemical produc-
tion is the scientific novelty of this work. 

Key words: triethanolamine, benzyl chloride, amino esters, erucic acid, alkylation, 
inhibitory activity, spectral analysis, xanthogen assay. 

 
  



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
188

УДК 543.632.55 
 

М. Ə. ДƏУРЕНБЕК1, А. К. МАЖИБАЕВ2, Р. К. НАДИРОВ3  
 

1Таразский государственный университет им. М.Х. Дулати, Тараз, Республика Казахстан, 
2Таразский государственный педагогический университет, Тараз, Республика Казахстан, 
3Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Республика Казахстан 

 
ТЕРМОЛИЗ КООРДИНАЦИОННЫХ  

СОЕДИНЕНИЙ МЕТАЛЛОВ  
С СЕРОСОДЕРЖАЩИМ ПРЕКУРСОРОМ  

КАК АЛЬТЕРНАТИВНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА СУЛЬФИДОВ 
 

Аннотация. Изучение новых материалов на основе сульфидов различных ме-
таллов в настоящее время имеет актуальное значение, поскольку исследования 
направлены на поиск альтернативных источников энергии, в частности, в солнечной 
энергетике. Особый интерес представляют некоторые новые материалы продуктов 
процесса термолиза координационных соединений металлов, а именно: меди, сереб-
ра, свинца, цинка и кадмия с прекурсорсодержащими соединениями. В работе при-
веден эксперимент по получению указанных продуктов на основе метода термичес-
кого разложения серосодержащих комплексов металлов.  

Исследованы комплексные соединения меди, серебра, свинца, цинка и кадмия 
с серосодержащим прекурсором. Получены термограммы и ИК-спектры вышена-
званных соединений. 

Исследования позволяют сделать выводы о выборе оптимальных методов син-
теза сульфидов перечисленных металлов. 

Ключевые слова: сульфиды, термолиз, координационное соединение метал-
лов, серосодержащий прекурсор, синтез новых материалов. 

 
Введение. В настоящее время пристальное внимание уделяется поиску 

путей диверсификации ключевых отраслей национальной экономики, её 
отходу от сырьевой направленности развития. Особое значение приобре-
тают исследования, направленные на поиск альтернативных источников 
энергии. Развитие альтернативных источников энергии тесно связано с 
поиском и разработкой доступных методов, позволяющих получать новые 
материалы с оптимальными физико-химическими свойствами [1-4]. 

Поведение однотипных координационных соединений при изменении 
температуры позволяет определять взаимосвязь между составом и строе-
нием комплексных соединений и химизмом их разложения, а также пред-
полагает фиксацию ряда интересных процессов, протекающих в твёрдой 
фазе. Это, в свою очередь, даёт возможность получать новые материалы с 
оптимальными свойствами. 

Результаты, полученные в ходе процесса термического разложения 
координационных соединений металлов, позволяют расширить современное 
представление о комплексах серосодержащих соединений, а также выбирать 
оптимальные методы синтеза новых материалов.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В исследовании использовались кристаллическое прекурсорсодер-
жащее соединение 2,3-димеркаптопропансульфонат натрия одноводный 
C3H7S3O3Na·H2O марки «х.ч.», а также кристаллические соли металлов: 
CuSO4·5H2O, AgNO3, Pb(CH3COO)2·2H2O, ZnSO4 и CdSO4 марки «х.ч.».  

Комплексный термолиз соединений осуществлялся с использованием 
дифференциально-термического и термогравиметрического методов иссле-
дования на дериватографе модели Q – 1000 фирмы МОМ (Венгрия) в усло-
виях неизотермического нагрева в атмосфере воздуха. Скорость нагрева                  
10 К/мин. Одновременно проводилась регистрация кривых ТГ и ДТА.  

Анализ графиков ТГ и ДТА и идентификация промежуточных и конеч-
ных продуктов разложения методом ИК-спектроскопического анализа по-
зволяет в довольно широких пределах изучить процессы разложения 
комплексных соединений металлов с серосодержащим прекурсором. 

Для нахождения и изучения термодинамических характеристик реакций 
процесса термолиза серосодержащих комплексных соединений металлов 
применялся метод дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК). 
Калориметрическое исследование осуществлялось на дифференциально-
сканирующем калориметре ДСК-2 «Сетарам» (Франция). Исследуемый 
материал изготовлялся в виде прессованных таблеток цилиндрической 
формы из хромированной стали диаметром 5 мм и высотой 3 мм при 
давлении гидропресса 3,95 т/см2. Масса таблетки в керамической лодочке 
100 мг – 200 мг; cкорость нагрева образца 5 К/мин. В качестве эталонного 
вещества при калибровке прибора применялся хромовокислый калий 
K2Cr2O7 с молярной теплотой плавления 35,515 кДж/моль и температурой 
плавления Tm = 671 К. 

Использование методов калориметрии для определений энтальпий 
фазовых переходов – довольно трудоёмкий процесс. Поэтому в области 
средних (673–873 К) и относительно высоких (1073–1273 К) температур для 
определения теплоты фазовых переходов можно применить менее точный, 
но более простой метод количественного термического анализа.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На современном этапе весьма востребованы исследования изменений в 
твёрдофазных процессах, происходящих при нагревании координационных 
соединений переходных металлов термографическим способом и рядом 
других методов. Это объясняется тем, что изучение поведения комплексных 
соединений при изменении температуры свидетельствует не только о 
наличии их термостабильности, но и позволяет выявить ряд интересных 
процессов, протекающих в твёрдой фазе, сопровождающих или предше-
ствующих разложению вещества. К этим процессам относятся реакции 
диспропорционирования, окислительно-восстановительные реакции между 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
190

лигандом и центральным атомом и т.п. Изучение комплексных соединений 
одного типа методами термографии позволяет выделить взаимосвязь между 
составом и строением соединений, с одной стороны, и химизмом их разло-
жения, с другой.  

Состав синтезированных координационных соединений металлов с 
серо-содержащим прекурсором представлен в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Состав серосодержащих комплексов металлов 
 

Соединение Состав 

Комплексное соединение меди (II) Na2[Cu2(HL*)2H2O]H2O 

Комплексное соединение серебра Na2[Ag2(HL)2H2O]H2O 

Комплексное соединение свинца (II) Na2[Pb(HL)2H2O]H2O 

Комплексное соединение цинка Na[Zn(HL)(H2O)2]2H2O 

Комплексное соединение кадмия Na2[Cd2(HL)2(H2O)2]2H2O 

*L = C3H7S3O3Na. 
 

Исследование процесса разложения комплексных соединений металлов 
с серосодержащим прекурсором проводили при помощи методов ТГ, ДТА, 
ИК-спектроскопического анализов. 

Имеющийся небольшой пик при температуре 410 К на термограмме 
комплексного соединения меди Na2[Cu2(HL)2H2O]H2O (рисунок 1) означает 
отщепление двух молекул кристаллизационной воды, что приводит к упро-
щению ИК-спектра комплекса в областях δОН- и υОН-колебаний. Отделение 
двух молекул воды подтверждается также расчетом уменьшения массы на 
кривой ТГ.  
 

                                                T, K                                                Δm, мг 

 
Время, мин 

 

Рисунок 1 – Термограмма серосодержащего комплекса меди (II) 
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Экзотермический эффект при температуре 710 К означает деструкцию 
координированных молекул серосодержащего соединения. ИК-спектр мате-
риала, выдержанного при температуре 710 К, указывает на отсутствие по-
лос, отвечающих колебаниям υCS и υCH и свидетельствует о разрыве связей 
C–S и C–H.  

На рисунке 2 представлен ИК-спектр серосодержащего комплекса меди 
(II) после прокаливания. 

 

 
 

Рисунок 2 – ИК-спектр серосодержащего комплекса меди (II) после прокаливания 
 

ИК-спектр образцов, выдержанных при температуре 710 К, выявляет 
появление полос, соответствующих колебаниям υSO4

2- и δSO4
2-. Возникно-

вение данных полос связано с окислением сульфоновой группы серосодер-
жащего соединения SO3

2- в сульфат ион и образованием сульфата натрия 
Na2SO4. Дальнейшее повышение температуры нагревания материала об-
разца комплексного соединения меди проявляется образованием на термо-
грамме широкого эндоэффекта при температуре 1110 К.  

Процесс термолиза серосодержащего комплексного соединения меди 
имеет многоступенчатый характер, что подтверждается сложной линией 
кривой ДТА термограммы серосодержащего комплекса меди.  

Отметим, что в окончательном варианте разложения материала образца 
соединения меди были обнаружены незначительные вкрапления металли-
ческой меди. Это, вероятно, имеет отношение к взаимодействию между CuO 
и Cu2S. В связи с этим обстоятельством можно утверждать, что образование 
меди в данной системе затрудняется реакционным процессом. Экзо- и 
эндоэффекты при температурах 710 и 1110 К являются экстремальными, 
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определяющими суммарный процесс, включающий более незначительные 
стадии. 

На термограмме серосодержащего комплекса серебра явно выражены 
два эндоэффекта при температурах 430 и 571 К (рисунок 3). Первый эндо-
эффект относится к процессу отделения двух молекул кристаллизационной 
воды, что выражается уменьшением массы образца на 5,1 % (кривая ТГ). 
Кстати, повышение температуры образца комплексного соединения серебра 
приводит к упрощению ИК-спектра комплекса в областях δОН- и υОН-ко-
лебаний. На рисунке 4 изображен ИК-спектр серосодержащего комплекса 
серебра. 

 

       T, K  Δm, мг 

 
 

Время, мин 
 

Рисунок 3 – Термограмма серосодержащего комплекса серебра 
 

Эндоэффект при температуре 571 К, вероятно, имеет отношение к на-
чалу распада координационных молекул прекурсорсодержащего соединения 
и разрывом связей С–S и С–Н, завершающегося при температуре 710 К. 
Наличие процесса деструкции подтверждается и расчётными данными 
уменьшения массы образца на 35,0 %.  

Экзотермический эффект при температуре 571 К соответствует 

окислению сульфит иона 2
3SO  координированных молекул прекурсорсо-

держащего соединения до сульфат ионов 2
4SO . Этот факт подтверждается 

полосами поглощения в ИК-спектрах образцов при температуре 710 К в 
диапазоне от 999 до 671 см-1. Слабый экзоэффект при температуре 1075 К 
относится к началу процесса плавления α-Ag2S.  
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Рисунок 4 – ИК-спектр серосодержащего комплекса серебра  
после прокаливания 

 
Последующее нагревание образца приводит к образованию соединения 

Ag4Na2S3, скорее всего, являющегося частью состава 2Ag2S·Na2S. Значи-
тельный эндоэффект при температуре 1171 К на термограмме серосодер-
жащего комплекса серебра, вероятно, связан с плавлением сульфата натрия 
образующегося в процессе термического разложения. 

Из термограммы прекурсорсодержащего соединения свинца состава 
Na2[Pb(HL)2 H2O]H2O следует, что эндотермический эффект выражен при 
температурах 395 и 510 К (рисунок 5). К экзотермическим эффектам от-
носятся пики термограммы при температурах 710, 1030, 1070 К. Природа 
эффектов при температурах 395 и 501 К обусловлена последовательным 
отщеплением сначала одной, а затем двух молекул воды. Этот феномен 
подтверждается и уменьшением массы вещества соответственно на 4,6 и 
12,8 % (кривая ТГ).  

Данные ИК-спектра материала образца комплексного соединения свин-
ца, выдержанного при температуре 710К, отражают отсутствие полос погло-
щения, отвечающих колебаниям связей C–S и С–Н. ИК-спектр комплекс-
ного соединения свинца после прокаливания показан на рисунке 6.  

Наличие пика при температуре 745К соответствует окислению суль-
фида свинца в его оксид. Изотермический эффект при температуре 1070К 
обусловлен окислением сульфида свинца, завершающегося образованием 
сульфата свинца PbSO4 [6]. 
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Рисунок 5 – Термограмма серосодержащего комплекса свинца (II) 
 
 

 
 

Рисунок 6 – ИК-спектр комплексного соединения свинца (II)  
после прокаливания 
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следующем этапе выгорает органическая часть лиганда с последующим 
образованием соответствующего сульфида металла. Далее, при повышении 
температуры, окисляется сульфид металла в его оксид; исключение состав-
ляет прекурсорсодержащий комплекс серебра, для которого термическое 
разложение завершается образованием сульфида серебра (I).  

Результаты дериватографического анализа и ИК-спектроскопии твер-
дых продуктов представляют общую схему разложения термолиза серосо-
держащих комплексов металлов: 

Na2[Cu2(HL)2H2O]H2O  K410

 Na2[Cu2(HL)2] + 2H2O;            (1) 

Na2[Cu2(HL)2] + O2  K710
 CuS; Cu39S28; Na2SO4; CO2; H2O; H2S↑;     (2) 

CuS; Cu39S28 + O2  K1110

CuO; Cu31S16;                          (3) 

Na2[Pb(HL)2H2O]H2O  K395

 Na2[Pb(HL)2] + 3H2O;                (4) 

Na2[Pb(HL)2] + O2    K710521

 PbS; Na2SO4; CO2; H2O; H2S↑;          (5) 

PbS + O2    K1030745

 PbSO4;                                  (6) 
 

Na[Zn(HL)(H2O)2]2H2O 365K

 Na[Zn(HL)(H2O)2] + 2H2O 425K

 

Na[Zn(HL)] + 2H2O   710K-565

 ZnS; Na2SO4; CO2; H2O; H2S↑;        (7) 
 

Na2[Cd2(HL)2(H2O)2]2H2O 365K

 Na2[Cd2(HL)2(H2O)2] + 2H2O 395K

 

Na2[Cd2(HL)2] + 2H2O   751K-501

 CdS; Na2SO4; CO2; H2O; H2S↑;     (8) 
 

Исследуя результаты реакции методами ИК-спектроскопии, были 
выявлены 3 основные стадии процесса термического разложения серосодер-
жащих комплексов металлов: первая – дегидратация, вторая – деструкция 
координированных молекул соединения с получением сульфида металла и 
третья – последующие термические преобразования сульфидов. Значитель-
ный интерес представляют первые две основные стадии, связанные с обра-
зованием сульфидов и оксидов металлов. 

Опираясь на полученные результаты исследований, можно утверждать, 
что образование основного твердофазного продукта (сульфида металла) 
определяется, первостепенно, внутренней структурой комплексообразо-
вателя, тогда как характер летучих соединений термолиза зависит от при-
роды координированных и внешнесферных анионов. Химизм разложения 
серосодержащих комплексов различных металлов типичен, а температура 
распада соединений, для стадии деструкции, колеблется в интервале 521–
710 К.  
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СУЛЬФИДТЕРДІ СИНТЕЗДЕУДІҢ БАЛАМАЛЫ ƏДІСІ РЕТІНДЕ КҮКІРТТІ 
ПРЕКУРСОРЛЫ МЕТАЛДАРДЫҢ КЕШЕНДІ ҚОСЫЛЫСТАРЫНЫҢ 

ТЕРМОЛИЗІ 
 

Əртүрлі металдардың сульфидтерінің негізіндегі жаңа материалдарды зерттеу 
энергияның альтернативті (балама) энергия көздерін, атап айтқанда, күн энерге-
тикасын іздеуге бағытталғындықтан, қазіргі уақытта зерттеулердің мəні өзекті мəні 
бар металдардың, атап айтқанда: мыс, күміс, қорғасын, мырыш жəне кадмий коор-
динациялық қосылыстары термолизі процессі өнімдерінің кейбір жаңа метериал-
дары ерекше қызығушылық танытуда. Жұмыста экспермент құрамында күкірт бар 
металдардың кешендерін термиялық ыдырату əдісінің негізінде жүргізілді. 

Металдарды термиялық ыдырату əдісімен құрамында күкіртті прекурсорлар 
бар мыстың, күмістің, қорғасынның, мырыштың жəне кадмийдің кешенді қосылыс-
тары зерттелді. Жоғарыда аталған қослыстардың термограммалары алынды. 

Түйін сөздер: сульфидтер, термолиз, координациялық қосылыстар, күкірт 
құрамды прекурсорлар, жартылай өткізгіштік қасиеттері. 

 
 

Summary 
 

M. A. Daurenbek, A. K. Mazhibaev, R. K. Nadirov  
 

THERMOLYSIS OF METALS COMPLEX COMPOUNDS CONSISTING  
A SULFUR-CONTAINING PRECURSOR  

AS AN ALTERNATIVE METHODS FOR THE SULFIDES SYNTHESIS 
 
Currently it has an actual value to study new materials based on sulphides of various 

metals since the researches are aimed on searching for alternative energy sources, in 
particular, solar energy. There is particular interest on some new materials produced by 
the process of metal coordination compounds thermolysis, namely copper, silver, lead, 
zinc and cadmium including precursor compounds. During the study it was carried out an 
experiment based on the thermal decomposition method for sulfur-containing metal 
complexes. 

Complex compounds of copper, silver, lead, zinc and cadmium including a sulfur-
containing precursor were studied by the of metals thermal decomposition method. It was 
obtained the thermograms of the abovementioned compounds. 

The study allows to conclude about the choice of optimal methods for the sulfides 
synthesis. 

Key words: sulfides, thermolysis, metal coordination compound, sulfur precursor, 
semiconductor properties. 
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METHOD OF PRODUCING HUMIC SUBSTANCES  
FROM LOW-MINERALIZED SULFIDE SILT MUDS (PELOIDS) 

 
Abstract. In this paper is describes a method of producing humic substances from 

Saki low-mineralized sulfide silt mud. It is shown that the yield of humic substances from 
therapeutic muds using this method reaches 6-6.5%. Also the initial peloid and humic 
substances isolated from it were investigated by IR spectroscopic analysis. The nature of 
the functional groups of substances were determined by the number and position of the 
peaks in the IR absorption spectra. The suggested method of producing humic products 
from low-mineralized sulfide silt muds (peloids) makes it possible to obtain purified, 
therapeutically highly effective, ecologically-economically advantageous products for 
physical therapy in the conditions of resorts.  

Key words: sulfide silt muds, peloid, humic substances, fulvic acids, hymatomelanic 
acids, method for producing, Saki deposit. 

  
Introduction. Pelotherapy or mud therapy is one of the most ancient me-

thods of treatment by natural factors, which have the greatest adaptogenic 
potential, being habitual stimuli, have a pronounced training effect [1, 2]. 

Pelotherapy can be considered a universal method of healing the body, since 
the range of diseases for which a positive effect is observed is quite wide [3]. 
Therapeutic muds have an immunomodulatory effect, causing natural adaptive 
responses of the human body [4, 5], has anti-inflammatory, desensitizing, antitu-
mor [2, 6, 7], analgesic and resorptional action [8], improve hemodynamics and 
lymphodynamics, reduce the activity of both exudative and infiltrative processes, 
and soften the adhesive structures [9]. Mud therapy is successfully used in the 
treatment of various pathologies; in arthritis, respiratory diseases, dermatological 
diseases, gastrointestinal diseases, gynecological disorders, ulcus cruris, hepatitis, 
inflammatory respiratory diseases, periodontium [10]. 

The therapeutic effects of mud are due to the combination of the effect of 
closely related thermal, mechanical, chemical and biological factors. Depending 
on the physico-chemical composition of muds, the severity of the biological res-
ponses of each of them is different. The literature describes studies concentrated 
on the study of the composition of therapeutic muds, but they all characterize the 
mineral component of mud, and almost do not discuss the functional ability of the 
organic component. The lack of knowledge of the organic substances of therapeutic 
muds caused their underestimation in the mechanism of action on the body [11]. 

If several years ago humic substances were used mainly in agriculture and 
animal husbandry, today their use has proven to be highly-demanded in phar-



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
201

macy. The study of their physico-chemical and pharmacological properties will 
improve the effectiveness and accessibility of pelotherapy for patients, make 
treatment dosed. Peloid products are easier packed and transported; they do not 
require special conditions for their storage. In the mud baths, waste material 
(mud) is disposed of, although valuable substances are stored in it. The active 
components isolated from these “wastes” can later be used to isolate humic 
substances and produce peloid products. 

The Kazakhstan market of medicines is full of antioxidants of foreign origin, 
which affects their final price paid by the consumer. The country needs domestic 
products which can make a worthy competition. Thus, research on the creation of 
innovative products based on humic substances, peloids, is of particular impor-
tance and relevance. 

 

EXPERIMENTAL PROCEDURE 
 

In this regard, we investigated the isolation of humic substances of low-
mineralized sulfide silt muds of the Saki Lake by the method [7, 9]. 

The Saki mud deposit is located in the Saki District of the Republic of 
Crimea, 45 km north-west of the city of Simferopol and 20 km east of the city of 
Yevpatoria. The deposit is a coastal, drainless one, with an artificially regulated 
hydrological and hydrochemical regime. Balance reserves of therapeutic muds are 
as follows: in the East (Resort) basin there are 986,000 m3 and in the West 
(Factory) basin 3,735 m3. 

Externally, mud looks like a homogeneous high-plastic mass of dark gray 
color, with black interlayers, with the smell of hydrogen sulfide and with a small 
sediment of the liquid phase. 

Humidity of dirt is low – 38.14%, volume weight – 1.73 g/cm3, shear 
resistance is 1,973 dyn/cm2 at the rate of 1,500-1,400 dyn/cm2. The heat capacity, 
depending on the magnitude of humidity, is small 0.51 cal/g-grad, the reaction of 
environment is neutral (pH – 7.45), and the  oxidation-reduction potential is 
negative (Eh – 180 mV). The hydrophilic colloidal complex in its value (22.27% 
of dry matter) turned out to be slightly less compared to the usual one for natural 
Saki mud (25%). Impurity of mineral particles with a size of 0.25-5.0 m is 2.5% 
with the rate of no more than 3%; mineral inclusions larger than 5 mm are absent. 
Balneologically valuable components were found in mud: organic substances – 
3.28% on dry matter; iron sulfides – 0.69% on dry matter; salinity of the mud 
solution refers to the category of the salt-saturated type – 187.505 g/dm3; boric 
acid – 0.115 g/dm3, which corresponds to the conditional performance. Heavy 
metals are contained in small quantities, including the most toxic ones – lead, 
cadmium, zinc and copper. 

 

RESULTS AND DISCUSSIONS 
 

In order to destruct mineral complexes and remove sulfides, carbonates and 
other mineral components, native mud was treated with a 2M solution of hydro-
chloric acid without thermal exposure in order to prevent the destruction of orga-
nic substances (figure 1). 
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Figure 1 – Scheme of isolation of humic substances of low-mineralized sulfide silt muds: 
HA – humic acids, FA – fulvic acids, HMA – hymatomelanic acids, HS – humus substances (acids) 
 

In order to obtain more pure products, the extraction of specific organic 
substances was carried out with a 0.5 M solution of sodium hydroxide in peloid – 
solvent ratio of 1:10 no more than three times, since in subsequent portions the 
amount of mineral components increases significantly. 

At this stage, the extract containing the amount of fulvic, hymatomelanic and 
humic acids – humus acids was obtained. In order to obtain this product, we 
abandoned the salt additives provided by the method of D.S Orlov. The extract, 
which represents a mixture of sodium salts of humus acids, was transferred to the 
H-form, passing through a cation exchange resin. The product was brought to the 
air-dry state at a temperature of 35-40°C using forced ventilation. 

For further fractionation of specific organic substances, the precipitate was 
filtered and a 50% solution of sulfuric acid was added to the filter to pH = 1.0 
(universal indicator). The liquid from the precipitate was decanted, filtered and 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
203

transferred to the adsorbed state on activated carbon, after which they were 
purified by the method of Forsyth (Forsyth W.G.L., 1947). A fraction was remo-
ved from the coal with a solution of 0.5 M sodium hydroxide solution and trans-
ferred to the H-form using a cation exchange resin, controlling the constancy of 
pH on the ionomer. The product was dried at a temperature not exceeding 35°C. 
At this stage a fraction of fulvic acids was obtained. 

The residue on the filter after separation of the fulvic acid fraction was 
washed with water until a negative reaction to sulfate ions and exhaustive extrac-
tion with ethanol was carried out until pale yellow color of the extractant (fraction 
of hymatomelanic acids). After vacuum distillation of the maximum possible 
amount of solvent, hymatomelanic acids were converted into the sodium form by 
dissolving in 0.02 M sodium hydroxide solution and precipitated by adding 
sulfuric acid to pH = 1.0. Then they were dried at a temperature of 35-40°C using 
forced ventilation. 

The residue on the filter after alcohol extraction is humic acids, which con-
stitute the main part of humic substances. It was dissolved in a minimum amount 
of 0.02 M sodium hydroxide solution, and then precipitated with sulfuric acid. In 
order to obtain a low-ash product, reprecipitation was carried out twice, after 
which the alkaline solution was passed through a cation exchange resin and dried. 

In order to obtain solutions of humic substances of peloids, accurately 
weighed portions of individual fractions of humic substances were poured with a 
certain amount of 0.05 M NaOH. A flask with the products was placed in a water 
bath, left for a day until the substance was completely dissolved. It was once 
filtered through a paper filter (white tape), the pH was adjusted to 7.4, and then 
diluted with purified water to 100 ml. 

The yield of humic substances from therapeutic muds according to this 
method given in the scheme (figure 1) reaches 6-6.5%, which is identical compa-
red to other similar papers [12]. 

Further, using the IR spectroscopic method of analysis, we investigated the 
initial peloid and humic substances isolated from it using the method described 
above (figure 2). The analysis was carried out on the equipment named Tensor II 
by Bruker (USA), the spectra were recorded in the range of 600-3600 cm-1 using 
a diffraction grating. 

Infrared spectroscopy has several advantages over spectroscopy in the visible 
and ultraviolet regions, since it allows tracing the changes in all the main types of 
bonds in the molecules of the substances under study. Taking into account the 
number and position of peaks in the IR absorption spectra, it is possible to esti-
mate the nature of the functional groups of substances (qualitative analysis), and 
the intensity of the absorption bands — their relative quantitative ratio [13]. 

As can be seen from figure 2, 12 absorption peaks in the region of 3391-          
621 cm-1 were detected in the initial peloid spectrum, and only 7 peaks in the 
region of 3407-609 cm-1 were detected in the humic acid spectrum. According to 
the IR spectra of the initial peloid and humic acid isolated from it, common 
absorption  bands  in  the region of 3400 cm-1 are revealed, which is caused by the 
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presence of primary amyls, which is manifested due to C=O vibrations of 
carbonyl of the amide group O=C=N, which indicates preservation of humic acids 
of individual protein fragments in the molecules. In the spectra of the peloid, the 
absorption bands in the region of 1625 cm-1 indicates the presence of a C=C bond 
conjugated with phenyl, the absorption band of 1475 cm-1 corresponds to stretch 
vibrations of the aromatic ring (pulsating vibrations of the carbon skeleton), the 
absorption band of 1008.58 cm-1 corresponds to aromatic compounds, planar 
deformation vibrations of C-H in the region of 1070-1000 (9.35-10.00) cm-1,               
5 peaks in the region of 873.64-748.98 cm-1 correspond to the nitro compounds  
R-NO2 in the region of 920-830 (10.88-12.05) and to the nitrates of RO-NO2 
(variable intensity bands) and in the region of ~660 (~15.15) correspond to the 
nitrosamines R2N-N = O, ~620 (~16.13) δO=C-N, amides IV. The remaining             
5 peaks related to both peloids and humic substances in the region of 693.43-
609.15 cm-1 confirm the presence of alkynes ≡С–Н. In the spectrum of humic 
acid, an absorption band appeared in the 1717.25 cm-1 region, which corresponds 
to the stretch vibrations of the carbonyl group, α, β-unsaturated C=C-COOH.  

Analysis of the molecular structure of humic substances of peloids using IR 
spectroscopy showed that their macromolecule consists of frame olefin and 
aromatic fragments with a large proportion of unoxidized aliphatic groups, as well 
as the content of an aromatic structure with a significant content of carboxyl 
groups. 

Conclusion. Thus, the proposed method for producing humic products from 
low-mineralized sulfide silt muds (peloids) makes it possible to obtain purified, 
therapeutically highly effective, ecologically-economically advantageous 
products for physical therapy in the conditions of resorts. 
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ЛАЙ СУЛЬФИДТІ БАТПАҚТАН (ПЕЛОИД) ГУМИНДІК ЗАТТАРДЫ  
БӨЛІП АЛУ ƏДІСІ  

 

Мақалада «Сақ» кен орнынан алынған лай сульфидті батпақтан гуминді зат-
тарды бөліп алу əдісі сипатталған. Бұл əдіс бойынша емдік батпақтан бөлініп алын-
ған гуминді заттардың шығымы 6-6,5% дейін жететіндігін көрсетті. Сонымен қатар 
бастапқы пелоид пен одан бөлініп алынған гуминдік заттардың ИҚ-спектроскопия-
лық талдауы зерттелді. ИҚ сіңіру спектрлеріндегі шыңдардың саны мен орналасуы 
қарай табиғи функционалдық топтар анықталды. Лай сульфидті батпақтан алынған 
(пелоид) гуминдік препараттарды бөліп алу əдісі арқылы шипажайлар жағдайында 
физиотерапия үшін тазартылған, терапевтикалық тиімділігі жоғары, экологиялық-
экономикалық тиімді препараттар алуға мүмкіндік береді. 

Түйін сөздер: лай сульфидті батпақ, пелоид, гуминдік заттар, фульво қышқы-
лы, гиматомелан қышқылы, бөліп алу əдісі, «Сақ» кен орны. 
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СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ  
ИЗ НИЗКОМИНЕРАЛИЗОВАННЫХ ИЛОВЫХ СУЛЬФИДНЫХ ГРЯЗЕЙ 

(ПЕЛОИДОВ) 
 

Oписан способ получения гуминовых веществ из Сакской низкоминерализо-
ванной иловой сульфидной грязи. Показано, что выход гуминовых веществ из ле-
чебных грязей по данной методике достигает 6-6,5 %. А также ИК-спектроскопи-
ческим анализом исследованы исходный пелойд и гуминовые вещества, выделен-
ные из него. По числу и положению пиков в ИК-спектрах поглощения определены 
природа функциональных групп веществ. Предлагаемый способ получения препа-
ратов гуминового ряда из низкоминерализованных иловых сульфидных грязей (пе-
лоидов) позволяет получить в условиях курортов очищенные, терапевтически вы-
сокоэффективные эколого-экономически выгодные препараты для физиотерапии.  

Ключевые слова: иловые сульфидные грязи, пелойд, гуминовые вещества, 
фульвокислоты, гиматомелановые кислоты, методика, Сакское месторождение. 
  



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
207

UDC 54.057; 546.763; 54.061; 54-165.3 
 

M. M. MATAEV1, G. S. PATRIN2, K. Zh. SEITBEKOVA1,  
Zh. Y. TURSINOVA1, M. R. ABDRAIMOVA1 

 
1Kazakh State Women’s Teacher Training University, Almaty, Kazakhstan, 

2Institute of Engineering Physics and Radio Electronics Siberian Federal University,  
Krasnoyarsk, Russia 

 
SYNTHESIS AND X-RAY DIFFRACTION STUDY  

OF THE CHROMITE-MANGANITES 
 

Abstracts. In this work synthesized new chromite-manganite phases using sol-gel 
method and their composition was studied by X-ray method. Chromium oxide, manganese 
oxide, yttrium oxide, metal carbonates, citric acid and glycerin were used as starting mate-
rials. It is shown that the use of citric acid and glycerol as precipitant, giving a positive 
effect to monophase samples. Precipitate was subjected to homogenizing roast in the 
temperature range from 600 to 1100°C, reaching the level of sintering samples were con-
trolled by the basis of X-ray diffraction profiles. All the X-ray reflection lines have been 
successfully indexed according to the orthorhombic perovskite structure with space group: 
Pbnm (62) and with the following parameters: Y(1-x)MgCr0,5Mn0,5O3,(x≈0,7) –а=5.557, 
b=7.515, с=5.252 Å, Z = 4; Y(1-x)BaCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) –а=9.102, b=5.533, с=7.330 Å, 
Z = 4; Y(1-x)SrCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) –а=7.109, b=7.436, с=6.756 Å, Z = 4. 

Keywords: chromium complex, sol-gel process, crystal structures, nanostructures, 
doping, X-ray diffraction. 

 
Introduction. The increasing demand to reduce the dependency on fossil-

fuels has necessitated advancements in device-related materials for alternative 
energy technologies. Solid oxide fuel cells (SOFCs) may play an important role in 
the future of energy technology, as they are able to produce energy by direct che-
mical-to-electrical conversion of oxygen and hydrogen or hydrocarbon fuels with 
high efficiency and relatively little emission of greenhouse gases [1, 2]. When 
operated in reverse, the fuelcell functions as an electrolyzer, effectively storing 
the energy obtained by splitting water into hydrogen and oxygen for futurepower 
generation [3]. Typically, SOFCs must be operated at high temperatures of around 
800–1000°C, primarily in order to overcome the slowkinetics of the oxygen re-
duction reaction (ORR) (O2 + 4e− → 2O2− ) at the cathode,which results in a high 
cathodic overpotentialat lower temperatures [4, 5]. Even at higher temperatures, 
the slow kinetics of the ORR is a major contributor to the overall resistance of the 
SOFC, resulting in decreased device efficiency [4]. High temperature operation of 
the SOFCcauses accelerated material degradation and high operational costs. A 
key material property that correlates with the ORRis the surface exchange coef-
ficient k*, as higher k* values correspond to more rapid splitting of the O2 and 
incorporation into the cathode, which in turn correlates with more efficient overall 
ORR. A cathode with a higher value of the surface exchange coefficient k* and 
correspondingly improved ORR activity would allow for lower temperature 
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operation of the SOFC, which in turn improves fuelcell lifetime by slowing 
material degradation. Such cathode improvements would increase the economic 
incentive for large scale commercialization of SOFC technology [5]. Perovskite 
oxides have presented themselves as the most promising alternative materials to 
precious metal alloys for SOFCs, [6–8] with materials such as La1−xSrxMnO3 
(LSM) and La1−xSrxCo1−yFeyO3 (LSCF) appearing widely in commercial SOFCs 
[8-10]. Similar perovskites also appear to be very promisingfor aqueous electro-
catalysis, with materials such as Ba1−xSrxCo1−yFeyO3 (BSCF) and Pr1−xBaxCoO3 
displaying recordhigh ORR [11] and oxygen evolution reaction (OER) [12] 
activities, respectively. This work seeks to discover high activity perovskite ca-
thode materials that are also stable under SOFC operating conditions. 

 

EXPERIMENTAL 
 

When using the sol-gel method, nanoparticles, porous structures with an 
ordered and disordered arrangement of pores, nano coatings, fiber and monolithic 
structures can be obtaining [13]. The process consists of the following stages: 

Stage 1. Formation of sol. Hydrolysis and polycondensation of monomer 
compounds. 

Stage 2. Formation of gel. At this stage, the formation of a spatial gel grid 
takes place. At the same time, there is a sharp increase in the viscosity of the so-
lution. In an acidic environment, hydrolysis is faster than polycondensation. 
Therefore, in the initial stages, chains are mainly forming, and then there is a 
branching of chains and their cross-linking. Large spherical particles are forming 
in alkaline medium.  

Stage 3. The aging of gel (syneresis). There is a seal structure of the gel, the 
compression of mesh and the selection of the gel solvent. This stage can take 
several days. First, separate particles of silicon oxide are forming in the system. 
Then their coalescence proceeds with the formation of large porous structures. 
Initially, a small number of pores with a large diameter are forming in the mate-
rial. As the gel syneresis proceeds, the number of pores increases, and the pores 
become thinner.  

Stage 4. Drying. The liquid is removing from the spatial structure of the gel. 
If the removal of solvent occurs in the supercritical conditions, the formed aero-
gel. If you carry out drying at an elevated temperature, a denser structure is 
formed- xerogel [13].  

When using the sol-gel method, different types of nano composites can be 
synthesizing. For example, the scheme of the synthesis of nano composites such 
as "chromite – manganite’s" is showing in figure 1. 

The formation of new phases was controlled by the method of X-ray phase 
analysis produced by X-ray diffractometer Miniflex 600 (Rigaku) using СuК                
α-radiation filtered by the filter (U = 30 кV, J = 10 мА, the rotation speed of   
1000 pulses per second, time constant = 5 sec., the range of angles 2θ from 5 to 
900).  Radiographs  of  the synthesized polycrystalline powders were indicated by 
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Figure 1 – Synthesis scheme for nanocomposites  
of chromite-manganites using the sol-gel method 

 
the homology method (homologue is a distorted structure type of perovskite). The 
density of chrimite – manganites was determined by the pycnometric method 
according to GOST 2211-65. Toluene served as indifferent liquid. The density of 
the chromite – manganite’s were measured 4–5 times and data were averaged 
[14]. 
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Continuation of table 1 

1 2 3 4 5 6 7 

12 39.67 2.270 3.8 1940.65 (1,1,2) 1940.56 

13 39.86 2.260 2.2 1957.87 (0,3,1) 1957.79 

14 40.15 2.244 2.2 1985.88 (2,2,0) 1985.81 

15 41.89 2.155 5.5 2153.30 (0,2,2) 2153.22 

16 43.13 2.095 8.3 2278.41 (1,3,1) 2278.35 

17 43.82 2.064 2.2 2347.36 (2,2,1) 2347.28 

18 45.04 2.011 0.6 2472.72 (1,2,2) 2472.66 

19 47.37 1.918 18.8 2718.33 (2,0,2) 2718.25 

20 48.47 1.877 14.3 2838.38 (0,4,0) 2838.27 

21 48.78 1.866 7.6 2871.95 (2,3,0) 2871.87 

22 48.99 1.858 11.9 2896.73 (2,1,2) 2896.68 

23 51.94 1.759 2.2 3231.98 (3,0,1) 3231.87 

24 53.04 1.725 0.6 3360.64 (1,3,2) 3360.55 

25 53.46 1.713 14.8 3407.89 (3,1,1) 3407.81 

26 54.39 1.686 0.6 3517.91 (1,4,1) 3517.87 

27 54.78 1.674 0.5 3568.53 (1,0,3) 3568.48 

Y(1-x)BaCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) 

1 15.49 5.714 1.0 306.28 (1,0,1) 306.22 

2 19.47 4.556 6.3 481.76 (2,0,0) 481.87 

3 20.10 4.415 13.0 513.02 (0,1,1) 513.96 

4 22.36 3.973 41.2 633.52 (1,1,1) 633.48 

5 22.96 3.871 5.1 667.35 (2,0,1) 667.27 

6 24.25 3.668 26.6 743.26 (0,0,2) 743.21 

7 25.31 3.516 92.4 808.91 (2,1,0) 808.86 

8 26.17 3.403 52.2 863.52 (1,0,2) 863.47 

9 28.12 3.171 100.0 994.51 (2,1,1) 994.45 

10 30.83 2.898 58.2 1190.70 (1,1,2) 1190.62 

11 31.28 2.857 1.5 1225.12 (2,0,2) 1225.08 

12 31.86 2.807 9.6 1269.15 (3,0,1) 1269.12 

13 32.36 2.764 45.8 1308.95 (0,2,0) 1308.89 

14 35.33 2.538 12.9 1552.44 (2,1,2) 1552.38 

15 35.85 2.503 2.3 1596.17 (3,1,1) 1596.11 

16 36.07 2.488 1.2 1615.47 (1,2,1) 1615.38 

17 38.05 2.363 9.2 1790.90 (2,2,0) 1790.82 

18 38.45 2.340 3.6 1826.28 (3,0,2) 1826.17 

19 39.52 2.278 1.5 1927.05 (4,0,0) 1927.00 
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End of table 1 

1 2 3 4 5 6 7 

20 40.05 2.249 18.2 1977.06 (2,2,1) 1977.01 

21 40.30 2.236 2.1 2000.12 (0,1,3) 2000.06 

22 40.85 2.207 4.5 2053.03 (0,2,2) 2053.00 

23 41.47 2.176 45.0 2111.94 (4,0,1) 2111.87 

24 41.55 2.172 42.1 2119.73 (1,1,3) 2119.69 

25 41.90 2.155 35.9 2153.30 (2,0,3) 2153.25 

26 42.08 2.145 42.9 2173.42 (1,2,2) 2173.36 

27 42.90 2.106 10.7 2254.67 (4,1,0) 2254.59 

Y(1-x)SrCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) 

1 16.40 5.400 3.1 342.93 (1,0,1) 342.87 

2 17.61 5.031 7.9 395.08 (1,1,0) 395.03 

3 18.07 4.904 3.0 415.81 (0,1,1) 415.77 

4 20.37 4.357 1.1 526.77 (1,1,1) 526.72 

5 20.69 4.290 0.1 543.35 (1,0,1) 543.28 

6 23.98 3.708 2.5 727.31 (1,1,1) 727.26 

7 24.12 3.688 19.1 735.22 (0,2,0) 735.18 

8 25.87 3.441 62.6 844.56 (2,0,0) 844.52 

9 27.14 3.283 5.5 927.80 (0,0,2) 927.72 

10 27.42 3.250 100.0 946.74 (1,2,0) 946.67 

11 28.60 3.118 14.7 1028.60 (2,1,0) 1028.53 

12 29.05 3.071 0.5 1060.33 (-2,1,1) 1060.25 

13 29.30 3.045 0.6 1078.51 (-1,2,1) 1078.44 

14 29.76 2.999 74.4 1111.85 (0,1,2) 1111.78 

15 29.91 2.985 30.7 1122.30 (-1,1,2) 1122.26 

16 31.98 2.797 1.4 1278.24 (1,2,1) 1278.21 

17 33.15 2.700 19.4 1371.74 (-2,0,2) 1371.68 

18 34.24 2.616 0.1 1461.25 (2,1,1) 1461.19 

19 34.99 2.562 7.8 1523.50 (1,1,2) 1523.45 

20 35.37 2.535 17.2 1556.12 (-2,1,2) 1556.08 

21 35.66 2.516 6.0 1579.71 (2,2,0) 1579.68 

22 36.03 2.491 1.6 1611.58 (-2,2,1) 1611.53 

23 36.74 2.444 2.5 1674.16 (-1,2,2) 1674.12 

24 38.50 2.336 5.8 1832.54 (-3,0,1) 1832.46 

26 38.87 2.315 1.0 1865.94 (1,3,0) 1865.89 

27 39.09 2.302 8.3 1887.07 (0,3,1) 1887.01 
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The reliability of the indexing results is controlled by a satisfactory coinci-
dence of experimental and calculated values of the inverse squares of the inter-
planar spacings (104/d2), and the coincidence degree of the x-ray and miCromet-
rically densities values of the studied compounds. 

The data of X-ray indexing of synthesized chromite-manganites show that 
they have an orthorhombic structure with the following parameters of elementary 
cells: 
 

Table 2 – Phase symmetry, lattice parameters, unit cell volume, X-ray and  
pycnometric density of the chromite – manganites obtained by sol-gel method 

 

№ 
 

Compound 
 

Phase 
symmetry 

а, 
Å 

b, 
Å 

с, 
Å 

Vэ.я., 
Å3 

Z 
 

PX-ray 

 

Ppyc 

 

1 Y(1-x)MgCr0,5Mn0,5O3,(x≈0,7) orthorombic 5.557 7.515 5.252 219.3 4 5.76 5.75 

2 Y(1-x)BaCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) orthorombic 9.102 5.533 7.330 369.1 4 4.55 4.54 

3 Y(1-x)SrCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7) orthorombic 7.109 7.436 6.756 347.6 4 3.95 3.94 

 
Thus, nano composites such as "chromite – manganite’s"were synthesizing 

by sol – gel method. Using the ceramic technology, considering the Tamman’s 
conditions, the authors defined temperature regime of the synthesis of the 
chromite – manganite. The type of crystal system and unit cell parameters were 
determined by the radiographic method. It is established that a complex mixed 
manganite is crystallized in the orthorhombic crystal system, the correctness of 
the results of X-ray studies of the manganite is confirmed by the good concor-
dance between the experimental and calculated values (104/d2), concordance 
between the values of X-ray and picnometer densities [15, 16]. 

Conclusions. Radiographic method determined the type of symmetry and the 
parameters of the elementary cells. It is revealed that chromite-manganites obtai-
ned by sol-gel method crystallize in the orthorhombic structure and correspond to 
the formulas Y(1-X)MeCr0,5Mn0,5O3(Me = Mg, Ba, Sr, x≈0,7). 
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Резюме 
 

М. М. Матаев, Г. С. Патрин, К. Ж. Сейтбекова,  
Ж. И. Турсинова, М. Р. Абдраймова 

 

 ХРОМИТТІ-МАНГАНИТТЕРДІ СИНТЕЗДЕУ  
ЖƏНЕ РЕНТГЕНҚҰРЫЛЫМДЫ ЗЕРТТЕУ  

 

Жұмыста Y(1-X)MeCr0,5Mn0,5O3(Me = Mg, Ba, Sr, x≈0,7) құрамды жаңа хромитті-
манганиттер фазасы золь–гельəдісімен синтезделген, рентгендік зерттеу жұмысы 
жүргізілген. Бастапқы материалдар ретінде хром оксиді, марганец оксиді, иттрий 
оксиді, металл карбонаттары, лимон қышқылы жəне глицерин қолданылды.              
Лимон қышқылы мен глицеринді тұндырғыш ретінде пайдалану үлгілердің 
монофазалығына оң əсер етеді. Алынған тұнба 600–1100°C температура диапа-
зонында гомоге-низациялық күйдіруге ұшырап, үлгілердің бірігу деңгейіне жетуі 
рентген дифроктаграммалары негізінде бақыланды. Рентген фазалық талдау 
нəтижесі бойыншахромитті-манганиттер Pbnm (62) кеңістіктік тобында ортором-
бтық перовскит құрылымы бойынша индицирленген жəне келесі ұяшық параметр-
леріне ие: Y(1-x)MgCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7), –а=5.557, b=7.515, с=5.252 Å, Z = 4;                        
Y(1-x)BaCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7), –а=9.102, b=5.533, с=7.330 Å, Z = 4; Y(1-x)SrCr0,5Mn0,5O3, 
(x≈0,7), –а=7.109, b=7.436, с=6.756 Å, Z = 4. 

Түйін сөздер: хром кешені, золь-гельді процестер, кристалды құрылымдар, 
наноқұрылымдар, допирлеу, рентгендік дифракция. 
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Резюме 
 

М. М. Матаев, Г. С. Патрин, К. Ж. Сейтбекова,  
Ж. И. Турсинова, М. Р. Абдраймова 

 
СИНТЕЗ И РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  

ХРОМИТО-МАНГАНИТОВ 

 
В работе представлено рентгенографическое исследование синтезированных 

золь-гель методом новых хромито-манганитовых фаз состава: Y(1-X)MeCr0,5Mn0,5O3 

(Me = Mg, Ba, Sr, x ≈ 0,7). 
В качестве исходных материалов использовались оксид хрома, оксид марганца, 

оксид иттрия, карбонаты металлов, лимонная кислота и глицерин. Показано, что 
использование лимонной кислоты и глицерина в качестве осадителя положительно 
влияет на монофазность образцов. Осадки подвергались гомогенизирующему обжи-
гу в диапазоне температур 600– 1100 °C, достижения уровня спекания образцов 
контролировали на основании профилей рентгеновских дифроктаграмм. Все линии 
рентгеновского отражения успешно индексированы в искаженной перовскитопо-
добной орторомбической структуре с пространственной группой: Pbnm (62) и со 
следующими параметрами: Y(1-x)MgCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7), –а=5.557, b=7.515,                     
с=5.252 Å, Z=4; Y(1-x)BaCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7), –а=9.102, b=5.533, с=7.330 Å, Z=4;                   
Y(1-x)SrCr0,5Mn0,5O3, (x≈0,7), –а=7.109, b=7.436, с=6.756 Å, Z=4. 

Ключевые слова: комплекс хрома, золь-гель процессы, кристаллические 
структуры, наноструктуры, легирование, дифракция рентгеновских лучей. 

 
 

   



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
217

УДК 541.136/.136.88 
 

А. К. РАХИМОВА, А. К. ГАЛЕЕВА 
 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА ЛИТИЙ ЖЕЛЕЗА ФОСФАТА: 
МИКРОВОЛНОВОЙ СИНТЕЗ –  

ПЕРСПЕКТИВНЫЙ МЕТОД ДЛЯ СИНТЕЗА LiFePO4 
 

Аннотация. Перспективным катодным материалом для литий-ионных батарей 
является LiFePO4, обладающий высокой стабильностью при циклировании, доста-
точно высокой теоретической емкостью (170 мА·ч/г) и экологической безопас-
ностью. Однако данный материал имеет низкую ионную и электронную проводи-
мость. Многие исследования направлены на решение этой проблемы и упрощение 
процесса синтеза.  

В статье представлены существующие методы синтеза катодного материала 
LiFePO4. Основной упор сделан на рассмотрение микроволнового метода синтеза и 
комбинированных методов, связанных с микроволновым воздействием.  

Ключевые слова: литий железа фосфат, микроволновый синтез, катодный 
материал, литий-ионный аккумулятор. 

 

Введение. Среди полиаксионных структур оливин-LiFePO4 материал 
получил наибольшее внимание благодаря высоким электрохимическим 
свойствам.  

Слабая электронная проводимость LiFePO4 преодолевается с помощью 
нанесения углеродного покрытия. 

Переход к фосфатам дает ряд преимуществ литиевым батареям:  
- стабильная структура;  
- высокое напряжение;  
- используются широко распространенные элементы;  
- высокая мощность и быстрая зарядка;  
- широкий диапазон температур обеспечивает производительность при - 

40°С;  
- благодаря высокой стабильности электрических свойств, LiFePO4 

является более безопасным материалом, чем традиционные материалы 
катода.  

Среди недостатков фосфатов – низкая электронная проводимость и 
слабая литий-ионная проводимость [1]. 

Существуют различные подходы для улучшения электронной 
проводимости: легирование LiFePO4 супервалентными катионами, которые 
повышают проводимость в кристалле, покрытие LiFePO4 проводящими 
материалами, такими как атомы углерода, уменьшение размера частиц 
LiFePO4 для того, чтобы путь диффузии был короче. Эти подходы могут 
быть реализованы с помощью новейших технологий производства. 

Методы изготовления LiFePO4 порошков включают: твердофазный 
синтез, механохимическую активацию, карботермическое восстановление, 
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СВЧ-нагрев, гидротермальный синтез, золь-гель метод, пиролиз, осаждение, 
микроэмульсионную сушку и др. [2]. 

Эти методы можно разделить на две большие методики: твердофазная и 
жидкофазная.  

Твердофазная химия, куда включены твердофазные реакции, механо-
химическая активация, карботермическое восстановление, микроволновый 
метод синтеза и жидкофазная, куда включены гидротермальный метод, 
золь-гель метод, метод осаждения, метод высушивания эмульсии, спрей-
пиролиз. 

Каждый из перечисленных способов обладает своими преимуществами. 
Метод твердофазного спекания. Твердофазное спекание является ос-

новным способом получения различного рода керамики и состоит из 
последовательных стадий глубокого помола и обжига стехиометрической 
смеси исходных реагентов. В общем случае, для синтеза LiFePO4 исходная 
смесь состоит из стехиометрического количества соли железа (ацетат 
железа (II), оксалата железа (II)), соединения лития (карбонат или гидроксид 
лития)), фосфата аммония как источника фосфора [3-4].Исходную смесь 
прокаливают при температурах 300-400°С для удаления газообразных 
веществ, после чего кальцинируют при температурах от 400 до 800°С в 
течение 10-24 ч. После основного обжига идет вторичный помол и добавка 
источника углерода (глюкоза, карбоновые кислоты и т. д.) в качестве элек-
тропроводящей добавки с последующим обжигом. Чистота синтезиро-
ванного материала зависит от времени помола исходных реагентов, темпе-
ратуры и времени обжига. В процессе обжига для предотвращения окисле-
ния Fe2+в Fe3+ используют продувку инертным (Ar, N2) или восстановитель-
ным (N2/H2) газом. Однако избежать присутствия трехвалентного железа в 
конечном продукте достаточно трудно. Основные примеси, содержащие 
трехвалентное железо, в синтезируемом данным методом LiFePO4 это 
Fe2O3иLi3Fe2(PO4)3 [5]. Еще один недостаток данного метода синтеза – 
неконтролируемый рост частиц и их агломератов из-за высокой темпера-
туры обжига и, соответственно, высокие энергозатраты [5].  

Метод карботермального восстановления. При добавлении стехиомет-
рического количества углерода или углерод‒ содержащих соединений к 
смеси прекурсоров можно использовать не только соединения железа (II), 
но и недорогие Fe2O3 или FePO4 [6]. Таким образом, в результате термичес-
кой обработки при температурах 500-800°С создаются условия восстанови-
тельной среды и трехвалентное железо может быть восстановлено до 
двухвалентного и, соответственно, получен LiFePO4/С. Особое внимание 
уделяется пропорции источника углерода по отношению к восстанавливае-
мому агенту, так как значительное увеличение содержания восстановителя 
может привести к присутствию дополнительной фазы Fe2P [7].  

Большое количество патентных заявок на синтез LiFePO4 и его ком-
мерческое масштабное производство методом карботермального восста-
новления подтверждает актуальность данного метода. 
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Метод механотермической активации. Метод механотермической 
активации является одним из способов синтеза мелкодисперсного LiFePO4 с 
повышенными электрохимическими характеристиками. Сущность метода 
заключается в длительном помоле реагентов в шаровой мельнице в инерт-
ной атмосфере при температуре, при которой происходит постоянное об-
новление поверхности реагирующих частиц, и скорость реакции меньше 
зависит от диффузии реагирующих компонентов друг к другу. Выявлено, 
что процесс помола в шаровой мельнице при термическом нагреве спо-
собствует получению монокристаллов оливина. С другой стороны, темпе-
ратурный обжиг все же необходим после стадии механотермической акти-
вации для придания необходимой кристаллической структуры, что опять же 
приводит к повышенным энергозатратам [8, 9]. 

Гидротермальный метод синтеза. Гидротермальный синтез LiFePO4 
является приемлемым методом для получения частиц с высокой дисперс-
ностью. Данный метод имеет следующие преимущества: достаточно прос-
той процесс синтеза; низкий уровень потребления энергии по сравнению с 
высокотемпературными методами синтеза, затрачивающими значительное 
количество энергии на длительный процесс обжига [10, 11]. Хотя гидротер-
мальный синтез и имеет свои преимущества, и РФА-анализ синтезиро-
ванных образцов показывает хорошую кристаллическую структуру син-
тезированного материала, полученный данным методом LiFePO4 имеет 
пониженные показатели емкости и плохую стабильность при циклировании. 

К преимуществам гидротермального метода можно отнести быстроту, 
легкость исполнения и низкие энергетические затраты, а также возможность 
получения наноразмерного LiFePO4. 

Гидротермальный синтез не требует предварительного измельчения 
частиц, но в этом случае необходим подбор эффективных гелеобразующих 
и поверхностно-активных материалов, модифицирующих в процессе син-
теза структуру получаемого продукта. 

В настоящее время гидротермальный синтез широко используется для 
синтеза оксидов, силикатов и некоторых специфических соединений с уни-
кальными характеристиками. Он начинается с перемешивания прекурсоров 
с точным стехиометрическим соотношением в водном растворе. После 
гомогенного перемешивания прекурсоров раствор обрабатывают в авто-
клаве при температуре выше 100 °С, как правило, от 120 до 220 °C в течение 
5–10 ч. LiFePO4 порошки могут затем получить высушиванием суспензий 
[12-18]. Однако в этом случае нужно провести дополнительную стадию тер-
мообработки при повышенной температуре 400–750 °С в течение 0,5–12 ч в 
атмосфере N2 или аргона [19]. Используемые источники углерода являются 
сахар, аскорбиновая кислота, углерод, органическое поверхностно-активное 
вещество ацетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ), который действует как 
восстановитель для предотвращения окисления Fe (II) при прокаливании 
[20]. Температура воды одна из наиболее важных параметров для гидротер-
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мального синтеза, потому что скорость реакции, степень ионизации, размер 
частиц и кристаллическая структура порошков LiFePO4 зависит от темпе-
ратуры. В дополнение к температуре воды, скорость потока воды и концен-
трации прекурсоров оказывают значительное влияние на структуру и 
электрохимические свойства порошков LiFePO4. 

Золь-гель синтез LiFePO4. Стандартный золь-гель синтез включает об-
разование золя, то есть стабильной коллоидной суспензии твердых частиц в 
растворителе и гелеобразование золя с образованием геля, состоящего из 
взаимосвязанных жесткого каркаса с порами из коллоидных частиц. 

Свойства геля определяются размером частиц и поперечностью коэф-
фициента связывания. Затем гель может быть высушен с образованием ксе-
рогеля, показывая уменьшенный объем [21-25]. Для получения конечных 
порошкообразных продуктов вся жидкость должна быть удалена с поверх-
ности пор при нагревании. Сушку проводят при повышенных температурах, 
это уменьшает количество пор соединения, известное как уплотнение [22].  

В золь-гелевом синтезе поверхности продуктов контролируются с 
самого начала реакций. Различные прекурсоры и растворители исполь-
зуются в золь-гель синтезе для получения порошков LiFePO4. Тип раство-
рителя чрезвычайно важен для контроля состава порошка. Вода является 
наиболее используемым растворителем [26, 27]. 

Перспективы золь-гель синтеза, прежде всего, основаны на том, что 
данный метод обеспечивает более высокую чистоту и однородность синте-
зируемого материала при более низких температурах синтеза, относительно 
традиционных высокотемпературных методов синтеза. Данный метод 
позволяет контролировать структуру материала на нанометровом уровне с 
самых первых стадий обработки. Золи представляют собой дисперсии 
коллоидных частиц в жидкости. Обычно данные коллоиды не превышают 
100 нм в диаметре. Гель представляет собой взаимосвязь жесткой сети 
субмикронных пор и полимерных цепей, средняя длина которых больше                
1 мкм [28]. 

Метод соосаждения. Синтез LiFePO4 методом соосаждения в раство-
рах позволяет получить продукт с оптимальным размером частиц и высокой 
чистотой. Чистая фаза LiFePO4 с высокой кристалличностью была получена 
методом соосаждения при использовании раствора двухвалентного железа с 
сопутствующими источниками лития и фосфора и последующей термичес-
кой обработкой. Нагревание раствора, в котором содержатся ионы Li+, Fe2+ и 
PO4

3-, выше 105°С со средним рН раствора 6-10 преимущественно дает 
формирование фазы LiFePO4 в отличие от смеси Li3PO4 и Fe3(PO4)2. Раствор 
также должен содержать добавки, легко смешиваемые с водой и повышаю-
щие температуру кипения раствора как этиленгликоль, диэтиленгликоль,             
N-метилформамид, диметилформамид [29]. После достижения точки ки-
пения раствора LiFePO4 начинает выпадать в осадок. После промывки, 
осадок кальцинируют при температуре 500°С в слабо восстановительной 
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атмосфере. Так как кристаллическая фаза LiFePO4 уже была сформирована в 
процессе соосаждения, то температура и время обжига значительно умень-
шаются по сравнению с другими методами синтеза. 

Нанопластины LiFePO4 средней толщины менее 50 нм синтезируются 
путем простого соосаждения в растворе этиленгликоля при 180 ° С [30]. 
Структура и производительность порошков LiFePO4 можно улучшить, введя 
источники углерода или легирующую добавку металла в процесс совмест-
ного осаждения. Одновременное осаждение может также комбинироваться с 
другими методами для производства порошков LiFePO4 с контролируемой 
структурой и характеристиками [31]. 

Так, соосаждение LiFePO4 из водного раствора при контроле рН и не-
прерывном встряхивании является относительно простым и недорогим 
способом получения литий-фосфатного материала с высокими удельными 
характеристиками. Емкость такого материала составляет около 150 мА·ч/г в 
течение более 30-ти циклов. 

Спрей-пиролиз. Другим жидкофазным методом синтеза LiFePO4 с 
хорошей морфологией и высокой дисперсностью частиц является спрей-
пиролиз. Исходные растворы должны быть распылены с помощью ультра-
звука [32, 33] или перистальтически [34] в высокотемпературной камере при 
температуре 450-650°С с помощью продувного газа. Смесь прекурсоров 
может быть получена путем растворения стехиометрического количества 
карбоната лития, оксалата железа (II), дигидрофосфата аммония и сахарозы 
в азотной кислоте. Сахароза является источником углерода и предотвращает 
окисление железа, генерируя восстановительную среду. Как и в методе золь-
гель синтеза, здесь наблюдается гомогенизация компонентов на молекуляр-
ном уровне. После распыления в высокотемпературной камере получаются 
сферические частицы порошка LiFePO4 с плохой кристалличностью, по-
этому их также обжигают при температурах 500-700°С.  

Данный метод очень удобен для допирования LiFePO4 различными 
металлами путем растворения их в той же азотной кислоте и совместном 
распылении.  

Микроэмульсионная сушка. Порошки LiFePO4 также могут быть полу-
чены путем сушки микроэмульсионных растворов, которые являются тер-
модинамически стабильной смесью жидкостей, состоящие из воды, масла и 
эмульгатора, который стабилизирует микроэмульсии [35-38]. Во время 
сушки микроэмульсии действуют как микрореакторы для синтеза порошков 
LiFePO4. Тип и свойства микроэмульсий зависит от количества масла и во-
ды, типа и количестваэмульгатор и температура процесса [39-40]. Микро-
эмульсионный процесс сушки порошков LiFePO4 начинается с приготов-
ления водных растворов предшественников в стехиометрических соотно-
шениях. Водная фаза интенсивно смешивается с масляной фазой, состоящей 
из углеводородов таких, как керосин. Полученные микроэмульсии сушат от 
300 до 400 ° C, во время которой может произойти значительная потеря веса 
за счет испарения воды и пиролиза органических углеводородов.  
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Сообщается, что небольшое количество кристаллического оливина 
LiFePO4 начинает формироваться во время сушки. Однако в большинстве 
случаев микроэмульсии необходимо прокаливать при 650–850 ° C в потоке 
аргона 12 ч. Оптимальная температура прокаливания может быть около                
750 °C. Более высокая температура прокаливания может привести к 
увеличению размера частиц. Процесс сушки микроэмульсии имеет значение 
для синтеза LiFePO4, потому что образование чистого тонкого порошка 
облегчается за счет атомного масштаба, однородного распределения реа-
гентов в микроэмульсиях с самого начала. В течение микроэмульсионной 
сушки, рост частиц напрямую ограничен размером капель в эмульсиях. В 
результате размер частиц и морфология зависят от многих факторов, таких 
как концентрация растворов, размер капель, перемешивающая способность 
и поверхностно-активное вещество. 

Микроволновой синтез. К числу наиболее быстрых способов получения 
литированного фосфата железа относится микроволновой метод синтеза. 
Однородный материал с размером частиц от 60 нм до 0.6 мкм получается за 
4 мин при мощности микроволнового излучения 700 Вт, тогда как при 
твердофазном синтезе только одна из стадий – отжиг – продолжается до 8 ч. 
Следует отметить и другое преимущество этого метода – возможность 
получения углеродного покрытия, состоящего из sp2-гибридизованных ато-
мов углерода, и, как следствие, получение композита LiFePO4/С с приемле-
мой электропроводностью. 

Основными преимуществами микроволнового синтеза являются хо-
рошая управляемость, равномерное избирательное нагревание, короткое 
время обработки (2–20 мин) и снижение энергопотребления. Кроме того, 
микроволновой нагрев является низкотемпературным процессом с хорошей 
воспроизводимостью и для синтеза не требуется восстановительной среды 
[41-49]. Установлено, что полученные микроволновым методом порошки 
LiFePO4 имеют меньший размер частиц, более однородное распределение и 
более гладкую морфологию поверхности. 

В микроволновом синтезе микроволновый абсорбер часто добавляется 
для обеспечения эффективного выделения тепла. Углерод является самым 
используемым микроволновым абсорбером из-за его низкой стоимости, 
быстрого нагрева и способности образовывать восстановительную атмо-
сферу, защищая Fe (II) и предотвращая примеси на основе Fe (III). В резуль-
тате при использовании углерода в качестве микроволнового абсорбера 
образование порошков LiFePO4 может быть непосредственно проведено в 
воздухе, значительно снижая стоимость [50]. Хотя углерод является наи-
более используемым микроволновым поглотителем,другие материалы также 
могут быть использованы для повышения эффективности выработки теп-
ла,такие как Fe глюкоза и дрожжевые клетки [51–53]. 

Higuchi и др. первыми синтезировали LiFePO4 методом микроволнового 
воздействия. Смесь, приготовленную твердофазным методом смешивания, 
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нагревали в микроволновой печи в инертной атмосфере. Начиная с исход-
ных компонентов смеси, таких как: карбонат лития и фосфат аммония, и 
варьируя источник, содержащий железо (ацетат железа, лактат железа (II)), 
и время микроволнового облучения, они доказали, что компонент, содержа-
щий железо, является микроволновым абсорбером, который и инициирует 
процесс синтеза. 

В последующем было доказано, что активированный уголь действует 
как хороший микроволновой абсорбер, обеспечивающий быстрое разогре-
вание, в то же время являясь генератором восстановительной среды, частич-
но окисляясь до СО2. При этом появляется возможность синтеза без исполь-
зования инертной атмосферы.  

Недавние исследования показали, что использование метода микровол-
нового воздействия как метода синтеза LiFePO4 при использовании следую-
щих прекурсоров Li3PO4, Fe3(PO4)2·8H2O и углерода, может являться перс-
пективным малозатратным промышленным способом его получения. Синте-
зируемый материал имеет высокое значение рабочей емкости (95 % от тео-
ретической) с отличной циклируемостью. 

Микроволновой синтез в сочетании с твердофазным методом. Так, 
используя смесь FePO4·4H2O и Li2CO3, смешанную с глюкозой и измельчен-
ную в шаровой мельнице в течение 5 мин при 400 об/мин, которую подвер-
гают микроволновому воздействию в течение 20 с с 10‒ секундной паузой с 
четырехкратным повторением процедуры при мощности облучения 1000 Вт 
и 2,45 ГГц без использования инертного газа, можно достичь емкости                     
162 мА·ч/г при С/10 [54].  

Также есть работы, в которых использовались такие прекурсоры, как 
LiOH, NH4H2PO4, Fe2(CO)9 с органическими добавками (лимонная кислота, 
сахароза). Синтез проводили следующим образом: смесь из NH4H2PO4 и 
Fe2(CO)9 смешивали в агатовой ступке в течение 30 мин, однородную смесь 
нагревали в печи при 80°С, после 10 мин нагрева добавляли LiOH и лимон-
ную кислоту (или сахарозу), перемешивали в течение еще 30 мин. Полу-
ченный материал измельчали в шаровой мельнице в течение 15 ч в этаноле 
и затем сушили при 70°С, чтобы получить сыпучий порошок, который был 
спрессован в таблетку (12 МПа) и нагрет в герметичном кварцевом тигле. 
Микроволновое облучение для обеих смесей проводили в микроволновой 
печи при 2.45 Гц и 136 Вт в течение 8 мин. Синтезированный катодный ма-
териал обладал следующими емкостными характеристиками: c лимонной 
кислотой при 0,1С 136 мА·ч/г, с сахарозой при 0,1 С 145 мА·ч/г [55]. 

В работе [56] для получения LiFePO4 данным методом использовались 
следующие прекурсоры:NH4H2PO4, CH3COOLi и FeC2O4·2H2O. NH4H2PO4 и 
CH3COOLi смешивали и измельчали, а затем добавляли FeC2O4·2H2O и 
некоторое количество лимонной кислоты. Смесь измельчали в течение еще 
10 мин, чтобы получить более высокую гомогенность. Время для микровол-
нового излучения составляло нескольких минут. Полученный материал 
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состоял из кристаллов LiFePO4 со средним распределением по размеру               
40-50 нм, электрохимическая емкость которого составляла 123 мА·ч/г на         
50-м цикле. 

 Сочетание микроволнового синтеза с гидротермальным методом. 
Требование условия однородности в микроволновом синтезе имеет фунда-
ментальное значение для обеспечения хорошей электрохимической актив-
ности конечного материала. Использование адекватной гидросистемы об-
легчает синтез с полианионными соединениями при хорошо контролируе-
мой морфологии мелких частиц кристалла; настроенный такими факторами, 
как температура, рН, концентрация и кинетические параметры (скорость 
перемешивания) [57]. 

В работе [58] показан метод, представляющий собой сочетание микро-
волнового и гидротермального процесса с использованием в качестве ис-
ходных материалов LiOH и Fe(CH3COO)2. Прекурсоры растворяют в тетра-
этиленгликоле (ТЭГ) и смешивают с H3PO4. Гомогенный гель помещают в 
микроволновую систему синтеза (2,45 ГГц, 400 Вт) и нагревают в течение           
5 мин при 300°С. Анализ ТЕМ показал четко определенную кристалли-
ческую структуру LiFePO4 в форме наностержней с шириной 25 ± 6 нм и 
длиной до 100 нм. Этот материал обладает высокой разрядной емкостью 
(166 мА·ч/г) при C/10.  

Ключевым фактором в данном гибридном синтезе является использо-
вание органического растворителя. Так, полиспирты (этиленгликоль, 
тетраэтиленгликоль) действуют сначала в качестве растворителя в процессе, 
а затем в качестве стабилизатора, ограничивая рост частиц и предотвращая 
агломерацию [59, 60].  

Билеска и др. [61, 62] использовали комбинированный микроволновой-
гидротермальный метод синтеза для получения наноструктуроированного 
LiFePO4. По мнению авторов, преимуществом данного метода является 
возможность избежать высокого давления, которое необходимо применять в 
отдельном гидротермальном процессе с применением температур выше 
точки кипения растворителей. В их синтезе в качестве растворителя ис-
пользовался бензиловый спирт, температура кипения которого составляет 
205°С. Синтез проводили при температуре 180 °Св течение 3 мин с исполь-
зованием следующих прекурсоров: Fe(C2H3O2)2, LiCl и H3PO4 (1:1:1). 
Полученный материал обладал начальной разрядной емкостью 150мA·ч/г 
при скорости 2С с незначительной деградацией 90-95% до 160 циклов. 

Микроволновой синтез в сочетании с гидротермальным методом – это 
направление, которое позволяет значительно уменьшить продолжитель-
ность реакции за счет увеличения кинетических скоростей реакции на один 
или два порядка, предлагает крупномасштабные периодические реакции с 
экономией энергии [63]. Кроме того, контроль морфологии показывает 
улучшение электрохимических характеристик [64]. Однако в сравнении с 
твердофазным методом использование органических растворителей значи-
тельно влияет на обработку полученного порошка, и негативно на окру-
жающую среду.  
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Сочетание микроволнового синтеза с золь-гель методом. LiFePO4 

можно получить гибридным методом, основанным на сочетании микровол-
нового синтеза и золь-гель метода.  

В работе [65] в качестве прекурсоров использовали ацетат лития, суль-
фат железа, фосфорную кислоту и лимонную кислоту в молярном соотно-
шении 1:1:1:1. Смесь растворяли в деионизированной воде и полиэтилен-
гликоле. Значение рН поддерживали на уровне 8,5-9,5 с помощью аммиач-
ной воды, затем раствор выпаривали на водяной бане при температуре 70-
80°C до появления геля. Полученный порошок-гель измельчали и затем 
прессовали в пресс-форме таблетки при 4 МПа. Время и мощность обра-
ботки в микроволновой печи варьировалось:1) 8, 10 и 13 мин при 600 Вт;               
2) 12,15, 18, 21 минут при 400 Вт. В работе выявлена тенденция уменьшения 
зарядно-разрядной емкости синтезированного материала при увеличении 
времени СВЧ обработки от 12 до 21 при 400 Вт и увеличении емкости с 
увеличением времени при 600 Вт.  

С точки зрения использования новых стратегий, таких как использо-
вание углеродных нанотрубок для увеличения проводимости, новый гиб-
ридный синтез микроволновой – золь-гель обеспечивает улучшенные ха-
рактеристики, по сравнению с обычным методом золь-гель технологии [66]. 
В работе [67] был синтезирован лития железофосфат с многостенными 
углеродными нанотрубками. Полученный материал обладает емкостью 
153,3; 149,6; 140,7; 135,3 и 130,1 мА·ч/г при 0,1, 0,2, 0,5, 0,8 и 1C соответ-
ственно. Ячеистые углеродные нанотрубки считаются идеальным материа-
лом из-за полой волокнистой структуры и способности равномерно распре-
деляться в LiFePO4, тем самым образуя проводящий слой, который обес-
печивают пути для электронного переноса и связи между отдельными 
частицами. 

Чжан и др. [68] использовали микроволновой - золь-гель метод синтеза 
для получения LiFePO4/Li4SiO4. Покрытие Li4SiO4 предотвращает прямой 
контакт между LiFePO4 и раствором электролита. Разрядная емкость непо-
крытого LiFePO4 уменьшалась с увеличением скоростей разряда, в то время 
как LiFePO4 с покрытием Li4SiO4 показал очень стабильное поведение при 
циклировании.  

Заключение. Для получения катодного материала LiFePO4 существует 
разнообразное количество методов синтеза, благодаря которым можно кон-
тролировать размер частиц, морфологию, упорядоченность кристалличес-
кой структуры, которые существенно влияют на электрохимические по-
казатели. Основная трудность заключается в совмещении всех перечислен-
ных факторов при выборе метода синтеза. С помощью некоторых методов 
уже возможно синтезировать данный материал с практически придельными 
электрохимическими характеристиками, тем не менее, существует потреб-
ность вновых методах синтеза, которые способны уменьшить потребление 
энергии, сократить количество операций и их время, а соответственно и 
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уменьшить стоимость конечного продукта. В качестве альтернативы комер-
циализованным высокотемпературным методам синтеза может служить 
синтез с помощью микроволнового воздействия и его комбинации с гид-
ротермальным и механохимическим методами. В данных методах не ис-
пользуется высокотемпературного воздействия, а время микроволнового 
облучения может составлять до 5 мин в отличие от твердотельных методов, 
где время термической обработки варьируется от 5 до 24 час. Однако тре-
буется оптимизация и усовершенствование существующих микроволновых 
методов синтеза для введения их в крупномасштабное производство. 
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А. К. Рахимова, А. К. Галеева 

 
ЛИТИЙ ТЕМІР ФОСФАТЫНЫҢ СИНТЕЗДЕУ ƏДІСТЕРІ:  
МИКРОТОЛҚЫНДЫ СИНТЕЗ – LiFePO4 СИНТЕЗІ ҮШІН  

ПЕРСПЕКТИВТІ ƏДІС 
 

Мақалада қазіргі таңда литий темір фосфатын синтездеу əдістері қарасты-
рылған, микротолқынды синтез əдісі ең тез əрі арзан тəсіл екені көрсетілген.  

Түйін сөздер: литий темір фосфаты, микротолқынды синтез, катодтық мате-
риал, литий-ионды аккумуляторлар. 

 
 

Summary 
 

A. K. Rakhimova, A. K. Galeleyva 
 

METHOD OF SYNTHESIS OF LITHIUM IRON PHOSPHATE:  
MICROWAVE SYNTHESIS IS A PROMISING METHOD  

FOR SYNTHESIS OF LiFePO4 
 

The article deals with synthesis of lithium iron phosphate at present, the method of 
microwave synthesis is the fastest and cheapest approach. 

Key words: lithium iron phosphate, microwave synthesis, cathodic material, 
lithium-ion accumulators. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛИПИДОВ  
В РАСТЕНИИ LINOSYRIS VILLOSA 

 
Аннотация. Липиды, как белки и углеводы, являются основными органи-

ческими веществами клеток живых организмов. Они выполняют энергетическую, 
строительную, защитную функции. Липиды являются также ценными компонента-
ми продуктов питания, определяют в продуктах питания пищевую, биологическую 
ценность и вкусовые качества. В растениях накапливаются, главным образом, в 
семенах и плодах. У животных и рыб липиды концентрируются в мозговой и нерв-
ной тканях. В состав липидов входят ненасыщенные и насыщенные кислоты. К не-
насыщенным кислотам относятся олеиновая, линолевая, линоленовая кислоты. Из 
всех непредельных кислот, содержащихся в природных жирах, наиболее распро-
странена олеиновая кислота. Из предельных кислот наиболее распространена в при-
роде пальмитиновая кислота. Она присутствует во всех жирах, ее количество со-
ставляет до 50%. В качестве спирта в состав жиров входит трехатомный спирт-
глицерин. 

Выделение липидов из природных объектов вели в аппарате Сокслета методом 
экстракции органическими растворителями ( спирт, бензол, ацетон, хлороформ и их 
смесью (хлороформ-спирт в соотношении 1:1 ). Выделенные липиды исследовали 
качественными реакциями и путем определения аналитических констант (йодное, 
кислотное, эфирные числа и число омыления). Установили, что в растении Linosyris 
villosa присутствуют только глицерофосфолипиды.  

Ключевые слова: растение Lynosyris villosa, экстрагенты (бензол, спирт, аце-
тон, хлороформ, смесь хлороформ-спирт 1:1), константы жира (йодное, кислотное, 
эфирные числа и число омыления), глицерофосфолипиды. 

 
Липиды вместе с белками и углеводами, составляют основную массу 

органических веществ, содержащихся в клетке. Их широко используют при 
получении многих продуктов питания, так как они являются важными 
компонентами, полупродуктов и готовых продуктов питания. Липиды 
определяют в продуктах питания пищевую, биологическую ценность и 
вкусовые качества [1]. Липиды не растворимы в воде, но хорошо раство-
римы в органических растворителях [2]. В растениях липиды накапли-
ваются, главным образом, в семенах и плодах. Содержание их в разных 
культурах различно (таблица 1). 

У животных и рыб липиды концентрируются в мозговой и нервной 
тканях [3]. В растениях количество липидов зависит от сорта, места и ус-
ловий их произрастания, а у животных – от вида, состава корма и условий 
содержания [4].  
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Таблица 1 – Содержание липидов в зерновых культурах 
 

Культура Содержание, % Культура Содержание, % 

Подсолнечник 35 Пшеница 2,7 

Лен 29 Рожь 2,5 

Конопля 32 Кукуруза 5 

Соя 20 Хлопчатник 28 

Мак 45 Арахис 49 
 

По химическому строению липиды являются производными жирных 
кислот и спиртов. Липиды делят на две основные группы: простые и слож-
ные. К простым липидам относятся жиры, воска и стериды. Сложные липи-
ды содержат в своём составе фосфорную кислоту и аминоспирты [5].  

По строению и способности к гидролизу липиды разделяют на омыляе-
мые и неомыляемые. Омыляемые липиды при щелочном гидролизе обра-
зуют мыла. В состав жиров входят, главным образом, триацилглицерины, 
диацилглицерины и моноацилглицерины [1].  

В состав ацилглицеринов входят ненасыщенные и насыщенные кис-
лоты. К ненасыщенным кислотам относятся олеиновая, линолевая, лино-
леновая кислоты. Из всех непредельных кислот, содержащихся в природных 
жирах, наиболее распространена олеиновая кислота. В очень многих жирах 
олеиновая кислота составляет больше половины от всей массы кислот. К 
насыщенным кислотам относятся капроновая, пальмитиновая, стеариновая, 
лауриновая, миристиновая. Из предельных кислот наиболее распространена 
в природе пальмитиновая кислота. Она присутствует во всех жирах состав-
ляет до 50% от всего содержания кислот. Стеариновая кислота содержится в 
больших количествах только в запасных жирах растений и животных. 

Триацилглицерины (ТАГ), молекулы которых содержат одинаковые 
остатки жирных кислот, называются простыми, а различные остатки кис- 
лот – смешанными. Природные жиры и масла содержат, главным образом, 
смешанные триацилглицерины. 

Чистые ацилглицерины – бесцветные вещества без вкуса и запаха. 
Окраска, запах и вкус природных жиров определяется наличием в них спе-
цифических примесей, характерных для каждого вида жира [2]. Темпера-
туры плавления и затвердевания ацилглицеринов не совпадают, что обус-
ловлено наличием нескольких кристаллических модификаций. По современ-
ным представлениям, молекулы триацилглицерина имеют форму вилки, 
кресла, стержня [1, 2].  

Температура плавления триглицеринов, содержащих остатки транс-
ненасыщенных кислот, выше, чем у ацилглицеринов, содержащих остатки 
цис-ненасыщенных кислот с тем же числом атомов углерода [2].  

Смеси индивидуальных ацилглицеринов либо образуют твердые рас-
творы (то есть смешанные кристаллы), либо дают «эвтектики» (механи-
ческие смеси кристаллов) [6].  
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Разница в температурах плавления глицеридов разного состава лежит в 
основе демаргаринизации – выделения из смеси наиболее высокоплавкой 
фракции глицеридов.  

Другой важной группой простых липидов являются воски. Воски ши-
роко распространены в природе. В растениях они покрывают тонким слоем 
листья, стебли, плоды, предохраняя их от смачивания водой, высыхания, 
действия микроорганизмов. Содержание восков в зерне и плодах невелико.  

В состав липидов растительных масел и жиров входят гликолипиды. 
Гликолипиды – это большая и разнообразная по строению группа нейтраль-
ных липидов, в состав которых входят остатки моноз. Они в небольших 
количествах содержатся в растениях, животных и микроорганизмах. Гли-
колипиды участвуют в построении мембран и определяют качество зерна. 

Важнейшими представителями сложных липидов являются фосфо-
липиды. Их молекулы построены из остатков спиртов, жирных кислот, 
фосфорной кислоты и некоторых других соединений [1, 2].  

Фосфолипиды делят на две группы – запасные (резервные) и струк-
турные (протоплазматические). Запасные липиды, в основном жиры, обла-
дают высокой калорийностью. Они являются энергетическим строительным 
резервом организма. Высокая калорийность жира позволяет организму в 
экстремальных ситуациях существовать за счёт его запасов «жировых 
депо». До 90% всех видов растений содержат запасные липиды, главным 
образом, в семенах. Они являются защитными веществами и помогают 
растению переносить неблагоприятное воздействие внешней среды. Запас-
ные липиды животных и рыб, концентрируясь в подкожной жировой ткани, 
защищают организм от травм [6, 7].  

Структурные липиды образуют сложные комплексы с белками, угле-
водами, из которых построены мембраны клеток и клеточных структур, и 
участвуют в разнообразных сложных процессах, протекающих в клетках. 
Связанные липиды выделяются из растений гидрофильными полярными 
растворителями или их смесями: хлороформ-метанол, хлороформ-этанол, 
которые разрушают некоторые белково-липидные и гликолипидные соеди-
нения [9, 10]. 

В пищевой промышленности состав и качество жиров и масел опреде-
ляется с помощью разнообразных аналитических «чисел». Наибольшее 
значение имеют числа: кислотное, омыления и йодное [1-3]. 

Кислотное число используют при расчете количества щелочи, необхо-
димой для рафинации жиров и масел [6].  

Число омыления позволяет судить о средней молекулярной массе вхо-
дящих в состав липидов жирных кислот и определить при мыловарении 
количество щелочи, необходимое для омыления жира [7, 8]. 

Йодное число – это показатель, характеризующий непредельность жир-
ных кислот, входящих в состав жира [2]. 

Растительные жиры и масла являются обязательным компонентом пи-
щи, источником энергетического материала для человека. Это незаменимые 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
233

факторы питания, определяющие его биологическую эффективность. Чело-
век должен употреблять 30-33% жиров.  

Длительное ограничение жиров в питании приводит к отклонениям в 
физиологическом состоянии организма: нарушается деятельность централь-
ной нервной системы, снижается устойчивость организма к инфекциям, 
сокращается продолжительность жизни. Избыточное потребление жиров 
нежелательно, оно приводит к ожирению, сердечно-сосудистым заболева-
ниям [6, 7].  

В питании имеет значение содержание полиненасыщенных кислот. К 
таким кислотам относятся линолевая, линоленовая и арахидоновая. Биоло-
гически наиболее активны арахидононовая и линолевая кислоты; линоле-
новая кислота усиливает действие линолевой кислоты. В 1928 г. Гоген и 
Гантер предложили считать эти 3 кислоты витамином F. Линоленовая и 
линолевая кислоты не синтезируются в организме человека, арахидоновая – 
синтезируется из линолевой кислоты при участии витамина В6. Поэтому они 
получили название «незаменимых». Принадлежность высших ненасышен-
ных жирных кислот к витаминам признаётся не всеми, так как неизвестна их 
каталитическая функция в организме и отсутствие явных признаков ави-
таминоза у человека. Однако при исключении этих кислот из корма живот-
ных были получены яркие симптомы F-авитаминоза: сухость кожного по-
крова, выпадение волос, задержка роста, потеря чувствительности и оне-
мение конечностей.  

Витамин F, представляющий собой 3 кислоты, участвует в регуляции 
обмена липидов. Особенно важно, что непредельные высшие жирные кис-
лоты способствуют выведению из организма животных и человека холес-
терола, а это препятствует развитию атеросклероза. В последние годы ши-
роко о себе заявила арахидоновая кислота: она оказалась предшественником 
нового типа гормонов – простагландинов. 

Простагландины – соединения с широким спектром гормонального 
действия. Данные о их существовании относятся к 1930 г., хотя свое назва-
ние они получили только в 1957 г., когда С.Бергстрем выделил их в крис-
таллическом состоянии. Простагландины оказались производными полие-
новых жирных кислот, с 20-ю углеродными атомами. В зависимости от 
строения циклической части молекулы различают природные простаглан-
дины А, В, С, D, Е, F, G, и H, а число двойных связей в боковых цепях пере-
численных типов простагландинов обозначают цифровыми индексами, 
например Е2, содержит 2 двойные связи в боковой цепи. В настоящее время 
известно около 30 природных простагландинов и синтезировано около 500 
их аналогов. Действие простагландинов отличается крайне разнообразными 
физиологическими и фармокологическими эффектами. В связи с этим они 
находят всё более широкое применение при создании новых лекарственных 
средств.  

Линоленовая кислота образует другие полиненасыщенные жирные 
кислоты. В состав полиненасыщенных кислот семейства омега-3 входит            
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α-линоленовая кислота. Линолевая и арахидоновая кислоты входят в семей-
ство омега-6. Соотношение омега-6/омега-3 в рационе составляет для здоро-
вого человека соотношение 10:1, для лечебного питания – от 3:1 до 5:1 [10]. 

Арахидоновая кислота в продуктах питания содержится в незначитель-
ном количестве, а в растительных маслах ее практически нет. В большом 
количестве арахидоновая кислота содержится в яйцах- 0,5%, субпродуктах 
0,2-0,3%, в мозговом веществе - 0,5% и свином сале. 

По современным представлениям наиболее целесообразно использовать 
в каждый отдельный приём жиры, имеющие сбалансированный состав, а не 
потреблять жирные продукты различного состава в течение суток [8-10]. 

Важной в питании группой липидов являются фосфолипиды, участвую-
щие в построении клеточных мембран и транспорте жира в организме, они 
способствуют лучшему усвоению жиров и препятствуют ожирению печени. 
В ходе технологического процесса липиды исходного сырья претерпевают 
разнообразные превращения. Значительные изменения происходят в 
липидном комплексе. Все это сказывается на составе, а также на их пищевой 
и биологической эффективности [8]. 

Не менее сложные процессы протекают при хранении продуктов пита-
ния. Так, при хранении пшеничной муки идут процессы гидролитического и 
окислительного прогоркания. Образующиеся продукты взаимодействуют с 
белками, влияя на хлебопекарное достоинство пшеничной муки. При раз-
витии окислительных процессов в продуктах питания накапливаются неже-
лательные для организма человека вещества, которые вызывают патологию. 
Следовательно, сохранность липидов от окисления является важной задачей 
для человека [8, 10]. 

Известно, что поступление в организм достаточного количества жир-
ных кислот уменьшает нагрузку на сердечно-сосудистую систему. Жирные 
кислоты используются при лечении многих серьезных заболеваний. Это 
бронхиальная астма, аритмия, сахарный диабет, язва желудка, повышенное 
кровяное давление, повышенный уровень холестерина и триглицеридов 
[11]. Простагландины являются модуляторами. Они воздействуют на сте-
роидные гормоны и участвуют в регуляции иммунной системы, повышают 
тонус мышц, влияют на сократительную способность. Введение в организм 
миллионной доли грамма простагландинов оказывает мощное действие на 
функции почти всех органов и систем. Это обстоятельство позволило со-
здать лекарственные формы на основе простагландинов, например, простин, 
сулпростин [12-14].  

Объектом нашего исследования являлось растение Lynosyris villosa 
(грудница мохнатая) Северо-Казахстанской популяции, собранная в фазу 
цветения. Химический состав растения изучается впервые. В народной 
медицине Lynosyris villosa применяется при лечении бронхиальной астмы, 
стенокардии, болезнях печени, зубной и ревматических болях. На основе 
растения получены лекарственные формы мазь, настойка, лейкопластыри, 
которые обладают противовоспалительным, антидерматитным, антисепти-
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ческим действиями. Представляет интерес дальнейшее исследование хими-
ческого состава лекарственного растения, в частности, изучение липидов, 
которые в последние годы вызывают живой интерес у ученых, как класс 
природных соединений, проявляющий широкий спектр биологического 
действия.  

Для установления качества сырья определили фармакопейные показа-
тели (влажность, зольность, количество экстрактивных веществ). Данные 
приведены в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Фармакопейные показатели сырья 

 

Органы растения 
Влаж-
ность, 

% 

Золь-
ность, 

% 

Объем 
экстракта, 

мл 

Масса  
абсолютно  

сухой навески

Количество 
экстрактивных 
веществ, % 

Надземная часть растения 6,50 5,61 110 0,935 23,53 

 
Экстракцию липидов из воздушно-сухого сырья проводили в аппарате 

Сокслета органическими растворителями (этанол, бензол, ацетон, хлоро-
форм и их смесями (хлороформ-этанол в соотношении 1:1). Содержание 
липидов в ацетоновом экстракте составило- 14,4%, в этанольном – 21,7,%, в 
бензольном -18,8%, в хлороформном-15,8%, в смеси – 23,8%. Объединенные 
экстракты упарили досуха. Масса осадка составила 0,27г. Для липидов опре-
делили следующие аналитические показатели: 1) йодное число составило -
103; 2) число омыления -614; 3) Кислотное число -11; 4) Эфирное число - 
603 [6]. Хлороформный экстракт исследовали на присутствие глицерина и 
холестерола. С помощью акролеиновой пробы доказали наличие глицерина 
в липидах грудницы мохнатой. Реакциями Шиффа, Витта, Сальковского 
подтвердили отсутствие холестерола [8]. Следовательно, в Linosyris villosa 
как мы предполагаем содержатся только глицерофосфолипиды.  
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В. Д. Назарова, А. Ө. Бектемісова,  
Н. Е. Қарабекова, Н. В. Усков, Л. С. Михальчук  

  
LINOSYRIS VILLOSA ӨСІМДІГІНЕН ЛИПИДТЕРДІ АНЫҚТАУ 

 

Липидтер, ақуыздар мен көмірсулар сияқты, тірі ағзалардың жасушаларының 
негізгі органикалық заттарын құрайды. Олар энергиялық, құрылыстық, қорғаныш 
қызметтерін атқарады. Липидтер тағамның құнды құрамдас бөлігі болып табылады. 
Липидтер тамақ өнімдерінде тағамдық, биологиялық құндылықтар мен дəмді қа-
сиеттерді анықтайды. Өсімдіктерде липидтер негізінен тұқымдар мен жемістерде 
жиналады. Жануарлар мен балықтарда липидтер ми мен жүйке ұлпаларында шо-
ғырланған. Липидтердің құрамына қанықпаған жəне қаныққан қышқылдар кіреді. 
Қанықпаған қышқылдар қатарына олеин, линол, линолен қышқылдары жатады. 
Табиғи майлардағы барлық қанықпаған қышқылдардың ішінен олеин қышқылы ең 
кең таралған. Қаныққан қышқылдардан пальмитин қышқылы табиғатта кең тарал-
ған. Ол барлық майларда болады, олардың мөлшері 50% дейін жетеді. Спирт ретін-
де майлардың құрамына үшатомды спирт-глицерин кіреді.  

Липидтерді Сокслет аппаратында органикалық еріткіштермен (спирт, бензол, 
ацетон, хлороформ жəне хлороформ-спирт қоспасы 1:1 арақатынасында) экстракция 
арқылы табиғи нысандардан бөліп алады. Бөлініп алынған липидтерді сапалы реак-
циялармен жəне аналитикалық тұрақтылар (йодты, қышқылды, эфирлік сандар жəне 
сабындану саны) анықтау жолымен зерттелді. Linosyris villosa өсімдігінде глицеро-
фосфолипидтердің бар екендігі анықталды. 

Түйін сөздер: Lynosyris villosa өсімдігі, экстрагенттер (бензол, спирт, ацетон, 
хлороформ, қоспа хлороформ-спирт 1:1), майдың тұрақтылары (йодты, қышқылды, 
эфирлі сандары жəне сабындану саны), глицерофосфолипидтер. 
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Summary 
 

V. D. Nazarova, A. U. Bektemisova,  
N. E. Karabekova, N. V. Uskov, L. S. Mihalchuk  

 
DETERMINATION OF LIPIDS IN PLANT LYNOSYRIS VILLOSA 

 
Lipids, like proteins and carbohydrates, are the main organic substances of the cells 

of living organisms. They perform energy, building, protective functions. Lipids are also 
valuable components of food. Lipids determine nutritional, biological value and taste 
qualities in food products. In plants, lipids accumulate mainly in seeds and fruits. In 
animals and fish, lipids are concentrated in the brain and nerve tissues. The composition 
of lipids includes unsaturated and saturated acids. The unsaturated acids include oleic, 
linoleic, linolenic acids. Of all the unsaturated acids contained in natural fats, oleic acid is 
the most common. Of the limiting acids, palmitic acid is most common in nature. It is 
present in all fats, its amount is up to 50%. As an alcohol, triatomic alcohol-glycerin is a 
part of fats. 

Lipids were isolated from natural objects in the Soxhlet apparatus by extraction with 
organic solvents (alcohol, benzene, acetone, chloroform, and their mixtures (chloroform-
alcohol in the ratio 1: 1). The selected lipids were studied by qualitative reactions and by 
determining analytical constants (iodine, acid, ester numbers and saponification numbers.) 
It was found that only glycerophospholipids are present in the Linosyris villosa plant. 

Key words: Lynosyris villosa plant, extractants (benzene, alcohol, acetone, chloro-
form, chloroform-alcohol mixture 1: 1), fat constants (iodine, acid, ester numbers and 
saponification number), glycerophospholipids. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЭКСТРАКТА САПРОПЕЛЯ  
НА ОСНОВЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ 
РЕСУРСОВ ОЗЕР СЕВЕРО-КАЗАХСТАНСКОЙ ОБЛАСТИ 

 
Аннотация. На основе использования органоминеральных донных отложения 

эвтрофного озера Кызылжарского района Северо-Казахстанской области получен 
раствор сапропеля методом экстракции, заключающейся в выдержке донных отло-
жений в дистиллированной воде в течение 24 ч, фильтрование полученных сус-
пензии и концентрировании водного раствора сапропеля путем упаривания до                
1/3 объема при 40 С. Определены физико-химические характеристики его раство-
ров, влияющие на качество получаемого продукта. Проведены испытания на всхо-
жесть и энергию прорастания семян зерновых культур. Установлено, что энергия 
прорастания семян пшеницы и ячменя в ходе проведения эксперимента увеличилась 
в 1,5 раза. 

Ключевые слова: плодородие, почва, органические удобрения, сапропель, по-
вышение урожайности, органическое земледелие, органоминеральные накопления 
озер. 

 
Введение. Одной из важных задач агропромышленного комплекса 

Республики Казахстан для обеспечения продовольственной безопасности 
является повышение урожайности сельскохозяйственных культур. В усло-
виях конкурентной рыночной экономики и растущих экологических проб-
лем, связанных с сельскохозяйственной деятельностью, для повышения 
урожайности сельскохозяйственных культур требуется использование 
экологически чистых удобрений с низкой себестоимостью, среди которых 
наиболее предпочтительны органоминеральные донные отложения прес-
новодных озер – сапропели [1, 2].  

Сапропель является естественным осадком, образовавшимся на дне 
пресноводных озер из разложившихся в воде мелких организмов и расти-
тельности. Они имеют сложный компонентный состав. Органическая часть 
состоит из белков, аминокислот, витаминов, макро и микроэлементов, гуми-
новых веществ, эстрагенно подобных соединений и антибиотиков. Мине-
ральная часть в сапропеле представлена карбонатами, фосфатами, сульфа-
тами и другими солями, свойства которых полезны с агрохимической и 
биологической точки зрения [3]. 

Опыт применения сапропеля в качестве органического удобрения имеет 
положительный эффект, как в практике земледелия, так и растениеводства. 
Исследования показали положительное влияние сырого сапропеля Северо-
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Казахстанской области на морфометрические параметры, на динамику роста 
и конечную урожайность сельскохозяйственных культур [4]. Однако нали-
чие в нем соединений кремния железа и алюминия, входящих в состав песка 
и глины, являются нежелательным балластом, что приводит к загрязнению 
почв. Использование концентрированного экстракта сапропеля, получен-
ного на основе ресурсов местных озер в предпосевной обработке семян, с 
одной стороны, поспособствует непосредственному снабжению семян био-
логически активными веществами, макро- и микроэлементами, а с другой, 
обеспечит экономический эффект, выражающийся в виде прибавки урожай-
ности экологически чистой продукции при малых затратах [5]. 

Цель исследования ‒ получение концентрированного экстракта сапро-
пеля на основе органоминеральных ресурсов озер Северо-Казахстанской 
области и применение его в предпосевной обработке зерновых культур для 
повышения урожайности. 

Методы исследования. В опытах использовали органоминеральные 
донные отложения эвтрофного озера Кызылжарского района Северо-Казах-
станской области. 

Методика получения экстракта сапропеля заключалась в выдержке        
200 г донных отложений в 500 мл дистиллированной воде в течение 24 ч, 
фильтрование полученных суспензии и концентрировании водного раствора 
сапропеля путем упаривания до 1/3 объема при 40 С. Концентрация исход-
ного раствора, установленная по результатам определения сухого остатка, 
составила 0,69 г/дм3. 

Для дальнейшей апробации нашей методики, проведены исследования 
по установлению физико-химических характеристик его растворов и 
построению калибровочных зависимостей. В качестве основных харак-
теристик, влияющих на качество сапропеля, определили кинематическую 
вязкость (η), электропроводность (χ), рН, плотность (ρ) и коэффициент 
пропускания (Т). Интервал варьирования концентраций растворов сапро-
пеля задали от 0 до 0,69 г/дм3, при этом растворы готовили путем разбав-
ления исходного концентрата.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты исследований представлены в таблице 1. 
После построения зависимостей коэффициента пропускания, электро-

проводности и кинематической вязкости от концентрации сапропеля (ри-
сунок) и их аппроксимации получены однопараметрические выражения 
позволяющие рассчитать концентрацию водных растворов сапропеля при 
известных показателей качества (уравнение (1)-(3)). 

Ссапр = -0,743ln(T) + 3,4417                                      (1) 

Ссапр = 0,0027·χ-0,1081                                          (2) 

Ссапр = 645,44·η 2 - 1749,6·η + 1185,8                              (3) 
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Таблица 1 – Характеристики экстракта сапропеля 
 

Ссапр, г/дм
3 Т, % χ, мкСм/см рН ρ, г/см3 η, мм²/с 

0,1750 80,9 102,3 5,25 0,997 1,3259 

0,3450 65,9 168,4 6,37 0,995 1,3314 

0,5175 48,0 235,0 6,58 0,996 1,3369 

0,6900 42,4 290,9 6,74 0,995 1,3476 

 

 
 

 
 

Зависимости коэффициента пропускания (а), электропроводности (б)  
и кинематической вязкости (в) от концентрации сапропеля а: l = 10 см, λ = 490 нм 
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Полученные растворы разных концентраций использовались для про-
ведения испытаний на всхожесть и энергию прорастания семян зерновых 
культур [6].  

В качестве пробы взяты семена пшеницы сорта «Новосибирская-31» и 
ячменя сорта «Астана-2000» второй репродукции. Назначение семян: общие 
посевы. Пробы массой по 1000 г проращивали на фильтровальной бумаге 
при температуре 20°С. Энергию прорастания определяли через 3 сут, а 
всхожесть – через 7 сут.  

Для семян пшеницы сорта «Новосибирской-31» использованы растворы 
следующих концентраций: 0,69, 0,5175 и 0,345 г/дм3, для семян ячменя 
сорта «Астана-2000» - 0,175 г/дм3. 

Результаты анализов определения всхожести семян представлены в 
таблицах 2 и 3. 

 
Таблица 2 – Всхожесть семян пшеницы сорта «Новосибирская-31» 

 

Показатель  
концентрации 

Установленная  
всхожесть до анализа, % 

Установленная  
всхожесть при анализе, % 

Исходный раствор (0,69 г/дм3) 49 49 

Раствор (0,5175 г/дм3) 49 50 

Раствор (0,345 г/дм3) 49 50 

 
Таблица 3 – Всхожесть семян ячменя сорта «Астана-2000» 

 

Показатель  
концентрации 

Установленная всхожесть 
до анализа, % 

Установленная всхожесть 
при анализе, % 

Раствор (0,175 г/дм3) 63 72 

 
Результаты исследований по определению всхожести и энергии про-

растания семян показывают, что всхожесть семян пшеницы сорта 
«Новосибирская-31» с применением обработки растворами концентраций 
0,69; 0,5175 и 0,345 г/дм3 увеличилась на 1%. Всхожесть семян ячменя сорта 
«Астана-2000» с применением обработки раствором концентрацией            
0,175 г/дм3 увеличилась на 9%, что, возможно, объясняется тем, что зерно-
вые культуры различаются между собой по продолжительности поглощения 
питательных веществ. Так, к примеру, ячмень поглощает элементы питания 
за 30-35 дней, пшеница – за 48-55 дней. Ячмень чрезвычайно активен к по-
треблению элементов питания, хорошо отзывается на внесение органичес-
ких удобрений. Пшеница наиболее требовательна к условиям минерального 
питания и произрастания, чем другие зерновые культуры.  

Пшеница и ячмень относятся к культурам, требующим высокого пло-
дородия почв; нуждаются в достаточном количестве удобрений, высокие 
урожаи дают на почвах с реакцией среды нейтральной или близкой к 
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нейтральной (рН 6,0-7,5). Ячмень хорошо произрастает и на слабокислых 
почвах (рН 5,5). Таким образом, возможно, обработка экстрактом семян 
зерновых культур повлияла на большую всхожесть семян ячменя, чем пше-
ницы, так как при измерении рН растворов было определено, что реакция 
среды полученных растворов относится к слабокислой и ближе к ней-
тральной. 

Результаты анализов энергии прорастания семян представлены в 
таблицах 4 и 5.  

 
Таблица 4 – Энергия прорастания семян пшеницы сорта «Новосибирская-31» 

 

Показатель  
концентрации 

Установлено  
до анализа, % 

Установлено  
при анализе, % 

Исходный раствор (0,69 г/дм3) 25 42 

Раствор (0,5175 г/дм3) 25 44 

Раствор (0,345 г/дм3) 25 44 

 
Таблица 5 – Энергия прорастания семян ячменя сорта «Астана-2000» 

 

Показатель концентрации Установлено до анализа, % Установлено при анализе, % 

Раствор (0,175 г/л) 47 59 

 
Энергия прорастания семян пшеницы сорта «Новосибирская-31» с 

применением обработки растворами концентраций 0,69; 0,5175, 0,345 г/л 
увеличилась в среднем на 18%, а энергия прорастания семян ячменя сорта 
«Астана-2000» с применением обработки концентрацией раствора 0,175 г/л 
увеличилась на 12%. Следовательно, энергия прорастания семян в ходе про-
ведения эксперимента увеличилась примерно в 1,5 раза. 

Выводы. Таким образом, полученный экстракт сапропеля является сти-
мулятором роста семян зерновых культур, т.е. в большей степени влияет на 
энергию прорастания. Семена с высокой энергией наиболее жизнеспособны, 
семена со слабой энергией дают хилые и малоурожайные растения. Энергия 
прорастания воздействует на урожайность и качество продукции. Этот 
показатель зависит от их жизнеспособности и означает быстроту их прорас-
тания, характеризует способность семян давать в полевых условиях друж-
ные и ровные всходы, а значит, хорошую выровненность и выживаемость 
растений.  
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Резюме 

 
П. С. Дмитриев, И. А. Фомин, А. В. Нестеренко, К. А. Островной 

 
СОЛТҮСТІК ҚАЗАҚСТАН ОБЛЫСЫНЫҢ КӨЛДЕРІНДЕГІ 

ОРГАНМИНЕРАЛДЫҚ РЕСУРСТАР НЕГІЗІН ПАЙДАЛАНЫП  
САПРОПЕЛЬ СЫҒЫНДЫСЫН АЛУ 

 

Солтүстік Қазақстан облысы Қызылжар ауданының этрофикалық көлінің орга-
никалық-минералды шөгінділерінің негізінде сутропел ерітіндісін 24 сағат ішінде 
дистилденген суда төменгі шөгінділерді ұстап тұратын, суспензияларды сүзгілеу 
жəне судың ерітіндісін булану арқылы шоғырландыру 40 ° C температурада 1/3-ке 
дейін шоғырландыру əдісімен алынды. Өнімнің сапасына əсер ететін оның шешім-
дерінің физика-химиялық сипаттамалары анықталған. Дəнді дақылдардың тұқым-
дарын өсіру жəне өсіру үшін сынау. Эксперимент барысында бидай мен арпа тұ-
қымдарының өсу энергиясы 1,5 есеге артты. 
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Түйін сөздер: құнарлылық, топырақ, органикалық тыңайтқыштар, сапропел, 
өнімділікті арттыру, органикалық шаруашылық, көлдердің органоминералды 
жинақтары. 

 
 

Summary 
 

P. S. Dmitriev, I. A. Fomin, A. V. Nesterenko, K. A. Ostrovnoy 
 

GETTING A SAPROPEL EXTRACT BASED  
ON THE USE OF ORGANOMINERAL RESOURCES OF LAKES  

OF THE NORTH KAZAKHSTAN REGION 
 

Based on the use of organomineral donor deposits of eutrophic lakes in the Kyzyl-
zhar district of North Kazakhstan oblast, a solution of sapropel was obtained by extraction 
as a result of exposure to donor deposits in distilled water for 24 hours, which allows 
filtering the resulting suspensions and concentrating in aqueous solution as a result of 
acceleration to 1/3 of the volume at 40 °C, Certain physico-chemical characteristics of its 
solutions, affecting the quality of the product. Testing for the universe and the germina-
tion energy of grain seeds. It was established that the germination energy of wheat and 
barley seeds during the course of the experiment increased 1.5 times. 

Key words: fertility, soil, organic fertilizers, sapropel, yield increase, organic far-
ming, organomineral accumulations of lakes.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ ОРТОФОСФАТНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
 

Аннотация. Рассмотрены антикоррозионные свойства неорганических орто-
фосфатных композиций по отношению к стали Ст-3 в зависимости от рН среды, 
природы и концентрации ортофосфата, природы иона модификатора. Исследования 
проводились по гостированным методикам. Методы исследования: гравиметрия, 
потенциометрия, фотоколориметрия, ИКС и РЭМ. На основании эксперименталь-
ных данных определены количественные показатели коррозионного процесса: ско-
рость коррозионного процесса, степень защиты, глубинный показатель, коэффи-
циент торможения и проведена оценка устойчивости образующейся пленки по баль-
ной шкале коррозионной стойкости по отношению к стали. Анализ эксперименталь-
ных данных позволяет установить влияние вышеназванных факторов на протекание 
коррозионных процессов в исследуемых системах. Экспериментальные данные до-
полнены термодинамическими расчетами параметров коррозионного процесса, 
результаты которых хорошо коррелируют с кинетическими данными исследуемого 
процесса. В ходе работы также проведен анализ коррозионных отложений, свиде-
тельствующие об образовании гидрооксофосфатных соединений на поверхности 
металла. Коррозионная стойкость образующихся соединений в этих системах на 
основании рассчитанных значений глубинного показателя коррозии соответствует 4 
баллам (по ГОСТ 5272-90). Установленные закономерности способствуют созданию 
эффективных ортофосфатных ингибиторов с наивысшими степенями защиты. 

Ключевые слова: коррозия, ингибитор, ортофосфаты, степень защиты, глу-
бинный показатель 

 

Введение. Проблема коррозии является одной из важнейших в про-
мышленности, транспорте и сельском хозяйстве. Эксперты оценивают 
общие годовые затраты на борьбу с коррозией в 3-5 % от внутреннего 
валового продукта [1, 2]. По данным исследований международной ассо-
циации инженеров-коррозионистов (NACE) затраты США на борьбу с 
коррозией в 2011 г, например, составили почти 1 триллион долл. Цифры не 
утешающие, и стимулируют крупные компании по всему миру заниматься 
основательной антикоррозионной защитой.  

Большую часть затрат составляют собственно расходы на антикор-
розионную защиту, убытки при отказе оборудования по причине коррозии, 
также стоимость замены поврежденных узлов и, конечно, всевозможные 
аварии.  

Одним из наиболее распространенных способов снижения уровня 
коррозионных потерь при эксплуатации промышленного оборудования 
является применение ингибиторов коррозии [3, 4]. К настоящему времени 
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накоплен значительный практический опыт их использования. Однако, 
различие в коррозионной агрессивности рабочих сред и изменение условий 
эксплуатации оборудования и сооружений на разных этапах разработки 
выдвигают новые требования к выбору ингибиторов и совершенствованию 
технологии ингибиторной защиты [5]. 

Несмотря на имеющуюся широкую номенклатуру реагентов, идет 
постоянный поиск новых ингибиторов и ингибирующих композиций, 
способных обеспечить комплексное защитное действие. В связи с этим 
актуальность настоящей работы заключается в поиске и внедрении инги-
биторов комплексного действия для обеспечения эффективной и надежной 
эксплуатации промышленного оборудования. 

Методика исследования. Целью работы является исследование эффек-
тивных ингибиторов коррозии комплексного действия. 

В качестве ингибиторов исследованы: натрия дигидроортофосфат 
NaH2PO4; натрия гидроортофосфат Na2HPO4 и натрия ортофосфат Na3PO4.   
В качестве ионов модификаторов выбраны трехвалентные ионы железа, 
алюминия и лантана. 

Методика коррозионных испытаний была общепринятой [6-8]. Исполь-
зовали прямоугольные стальные пластины размером 30×20×3 мм. Продол-
жительность опытов – 24-480 ч. Скорость коррозии оценивали по потерям 
массы образцов через 24,48,72,96, 120, 240 ч. 

Количественные показатели коррозионных процессов рассчитывались 
по формулам, оценка неопределенности измерений проводилась по алго-
ритму, с использованием коэффициента Стьюдента при доверительной 
вероятности 0,95 [9, 10]. 

В ходе выполнения работы проводились потенциометрические опре-
деления рН коррозионных сред с применением комбинированного стеклян-
ного электрода и иономера, кондуктометрическим методом и фотоколо-
риметрическое определение содержания железа (ІІІ) с роданидом калия [11, 
12], а также ИКС и РЭМ анализы коррозионных отложений. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Для исследований по ингибирующей способности фосфатных соедине-
ний построено 27 многокомпонентных систем. 

В модельных системах о прохождении реакций свидетельствует изме-
нение концентрации ионов модификаторов, ионов железа (III) и фосфат 
ионов. Данная зависимость приведена на рисунке 1 для системы с ионом 
алюминия, где эффективность ингибирующего действия наиболее высокая. 

Как видно из рисунка 1, на начальном этапе происходит постепенный 
переход железа из пластинки в раствор в виде ионов. В водной среде содер-
жание железа постепенно уменьшается, но наряду с этим наблюдается 
уменьшение концентрации иона модификатора и фосфат ионов. Уменьше-
ние  содержания  железа  в растворе свидетельствует о замедлении процесса 
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Рисунок 1 – Зависимость изменения концентрации иона модификатора алюминия,  
железа, фосфата от времени для гидрофосфата натрия  

 
коррозии. Это, по-видимому, связано с тем, что компоненты системы всту-
пают во взаимодействие и образуют определенное устойчивое соединение, 
которое выполняет защитную роль [13, 14].  

Наряду с этим также рассматривались количественные характеристики 
коррозионного процесса в многокомпонентных фосфатных системах, кото-
рые представлены на рисунке 2.  

 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость скорости коррозии от природы иона-модификатора  
при различном соотношении для гидрофосфата натрия 
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Как видно из приведенной зависимости, в системе в присутствии иона 
модификатора алюминия наименьшее значение скорости коррозии харак-
терно для композиции гидрофосфата натрия при соотношении 3:1. В этой 
системе степень защиты равна 79,14%. В данной системе ингибирующее 
действие возможно с образованием сложного гидрооксофосфатного соеди-
нения алюминия [15, 16], которое образует защитную пленку. Для системы с 
ионом алюминия наблюдается следующая зависимость: чем выше содер-
жание фосфата, тем меньше значение скорости коррозии и, соответственно, 
меньше степень защиты от коррозии.  

Для железа самое высокое значение скорости коррозии наблюдается 
при соотношении 1:1. В остальных же соотношениях значение скорости 
коррозии почти одинаково. В системах же с ионом лантана изменение ско-
рости коррозионного процесса для всех концентраций вариабельно.  

Наряду с количественными экспериментальными данными проведены 
расчёты основных термодинамических параметров, которые представлены в 
таблице. 

 

Основные термодинамические показатели многокомпонентных ортофосфатных систем 
 

№ 
 

Ингибитор + Al3+ 

в соотношении 3:1 
- ∆G0

298.15, 
кДж/моль 

∆Н, 10-5 

кДж/моль 
∆S,10-3 

кДж/моль 
lgK 

 

1 Na3PO4 21,09*104 10,99 707,72 37,04 

2 Na2HPO4 21,89*104 3,49 734,53 38,45 

3 NaH2PO4 21,64*104 -10,15 726,08 38,01 
 

В таблице представлены термодинамические характеристики ортофос-
фатных систем с ионом модификатором алюминием в соотношении 3:1. 
Исходя из данных таблицы, наибольшее значение энергии Гиббса для 
ортофосфатных систем характерно для системы гидрофосфата натрия. Чем 
выше значение энергии Гиббса, тем выше ингибирующее действие системы. 

Ингибирующая способность фосфатов также сильно зависит от рН 
коррозионной среды: чем выше рН, тем выше антикоррозионная активность 
по отношению к железу и его сплавам [17]. 

Также необходимо отметить, что выявлено влияние природы инги-
битора, модификатора, коррозионной среды и соотношение ингибитора в 
протекающем процессе, проведена полноценная количественная оценка 
параметров коррозионных процессов, происходящих в системах (кинети-
ческие, химические, физико-химические, термодинамические, антикорро-
зионная эффективность). 

Для изучения состава коррозионных отложений проводился анализ на 
ИК-спектрометре и растровом электронном микроскопе. В данном случае на 
рисунке 3 представлена спектрограмма коррозионного отложения системы 
гидрофосфата натрия с алюминием в соотношении 3:1. Известно[18],        
что  для  гидрофосфата  натрия  характерны полосы 1235–1215 см–1, которые 
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Рисунок 3 – Спектрограмма коррозионного отложения композиции  
Na2HPO4 + Al3+ в соотношении 3:1 

 

соответствуют асимметричным (P=O), а полоса 1130 см–1 – симметричным 
 (P=O) колебаниям. Полосы 955–940 см–1 соответствуют асимметричным              
 (P-O-P), а полоса 1130 см–1-симметричным  (P-O-P), колебаниям. В              
ИК-спектре коррозионного отложения пики не сходны с данными из лите-
ратурных источников, что говорит о том, что в результате образовалось дру-
гое соединение, которое образует защитную пленку.  

 

 
 

Рисунок 4 – Спектральная шкала элементов  
для коррозионного отложения композиции Na2HPO4 + Al3+ в соотношении 3:1 

 
Также проводился анализ коррозионных отложений на растровом 

электронном микроскопе (рисунок 4). Было выявлено, что в коррозионных 
отложениях данной системы содержатся кислород – 36,17%, железо – 
26,79%, фосфор – 4,72%. В небольшом количестве содержатся натрий –  
0,78%, алюминий – 1,39%. 
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Заключение. На основании полученных экспериментальных данных 
можно сделать следующие выводы: 

1. Определено влияние природы ортофосфата на изменение рН среды. 
Во всех системах рН среды смещена в слабощелочную сторону. При уве-
личении концентрации фосфата в большинстве случаев процесс коррозии 
замедляется.  

Природа ионов модификаторов также связана со значением рН среды. 
Среди всех ортофосфатных соединений наивысшие степени защиты пока-
зали соединения с ионом модификатором алюминия, в которых в связи со 
смещением рН в щелочную среду возможно образование гидрооксофос-
фатных соединений, у которых устойчивость подтверждается термодина-
мическими показателями и кинетическими параметрами. По литературным 
данным для алюминия при значении рН 7,0 наиболее устойчивыми явля-
ются гидрооксосоединения, т.е. литературные данные согласуются с наши-
ми экспериментальными данными [19,20]. 

2. Определены количественные показатели эффективности ортофос-
фатных ингибиторов в слабощелочных средах (степень защиты системы 
Na2НPO4 + Al3+ =79,14%). Также для этих систем оценивалась коррозионная 
стойкость по шкале коррозионной стойкости металлов и сплавов на основа-
нии значения глубинного показателя коррозии – 4 балла (по ГОСТ 5272-90). 

3. Для подтверждения экспериментальных данных проведены термо-
динамические расчеты устойчивости ингибиторов. Наибольшее значение 
энергии Гиббса среди всех ортофосфатных систем характерно для системы 
гидрофосфата натрия с ионом модификатором алюминием в соотношении 
3:1 (∆G0

298.15 = -21,09104). 
На основании полученных экспериментальных данных установлено, 

что из 27 композиций наиболее практически значимым защитным эффектом 
обладают системы Na2HPO4 концентрации 0,025 и 0,05 моль/дм3 с Al3+. 

В настоящее время казахстанские ингибиторы коррозии по технологи-
ческим и экономическим параметрам уступают международным стандартам. 
Главной задачей ближайших лет является создание в Казахстане собст-
венных эффективных реагентов и расширение промышленного производ-
ства, и их внедрение в народное хозяйство. Производство собственных ин-
гибиторов коррозии снизит зависимость от ввоза импортных дорогостоящих 
поставок, которым обязательно необходим в местах потребления допол-
нительный аналитический контроль на качество.  

Правильное и эффективное использование природных ресурсов страны 
будет способствовать устойчивому росту экономики и улучшению жизни 
народа. 

Установленные в ходе работы закономерности, расширяют и допол-
няют имеющиеся представления о защитном действии композиций на ос-
нове неорганических фосфатных соединений. Полученные результаты 
значительно способствуют созданию эффективных, экологически безопас-
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ных и экономически целесообразных ингибиторов коррозии стали на основе 
Казахстанского сырья. Полученные данные вносят определенный вклад в 
научное направление эффективной ингибиторной защиты металлов. 
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Резюме 
 

А. Б. Ниязбекова, Т. А. Шакиров 
 

БЕЙОРГАНИКАЛЫҚ ОРТОФОСФАТТЫ КОМПОЗИЦИЯЛАРДЫҢ 
ИНГИБИРЛЕУ ҚАБІЛЕТІН ЗЕРТТЕУ 

 

Мақалада қоршаған ортаға, табиғатына жəне ортофосфаттың концентрация-
сына, модификатор ионының табиғатына байланысты ст-3 болатына қатысты 
бейорганикалық ортофосфатты композициялардың коррозияға қарсы қасиеттері 
қарастырылған. Зерттеулер мемлекеттік стандарт əдістемелер бойынша жүргізілді. 
Зерттеу əдістері: гравиметрия, потенциометрия, фотоколориметрия, ИҚС жəне РЭМ. 
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Эксперименталды деректер негізінде коррозиялық процестің сандық көрсеткіштері 
анықталды: коррозиялық процестің жылдамдығы, қорғаныс дəрежесі, тереңдік 
көрсеткіш, тежеу коэффициенті жəне болатқа қатысты коррозиялық төзімділіктің 
балдық шкаласы бойынша түзілетін пленканың тұрақтылығын бағалауы жүргізілді. 
Эксперименталды деректерді талдау жоғарыда аталған факторлардың зерттелетін 
жүйелерде коррозиялық процестердің өтуіне əсерін анықтауға мүмкіндік береді. 
Эксперименталды деректер коррозиялық процесс параметрлерінің термодинами-
калық есептерімен толықтырылған, олардың нəтижелері зерттелетін процестің 
кинетикалық деректерімен жақсы түзетіледі. Зерттеу жұмысы барысында металл 
бетінде гидрооксофосфатты қосылыстардың пайда болуын куəландыратын корро-
зиялық шөгінділерге талдау жүргізілді. Осы жүйелерде түзілетін қосылыстардың 
коррозиялық төзімділігі коррозияның тереңдік көрсеткішінің есептелген мəндері 
негізінде 4 баллға (МЕМСТ 5272-90 бойынша) сəйкес келеді. Жұмыс барысында 
белгіленген заңдылықтар қорғаудың ең жоғары дəрежесімен тиімді ортофосфатты 
ингибиторларды құруға ықпал етеді. 

Түйін сөздер: коррозия, ингибитор, ортофосфаттар, қорғау дəрежесі, тереңдік 
көрсеткіші. 

 
 

Summary 
 

A. B. Niyazbekova, T. A. Shakirov  
 

THE STUDY OF THE INHIBITORY ABILITY  
OF INORGANIC ORTHOPHOSPHATE COMPOSITIONS 

 

The article deals with the anti-corrosion properties of inorganic orthophosphate 
compositions in relation to St-3 steel depending on the pH of the medium, the nature and 
concentration of orthophosphate, the nature of the ion modifier. The studies were con-
ducted according to GOST methods. Methods: gravimetry, potentiometry, photocolo-
rimetry, X and SEM. On the basis of experimental data, quantitative indicators of cor-
rosion process were determined: the rate of corrosion process, the degree of protection, 
the depth index, the coefficient of inhibition and the assessment of the stability of the 
formed film on the ball scale of corrosion resistance against steel. The analysis of expe-
rimental data allows to establish the influence of the above factors on the corrosion pro-
cesses in the systems under study. The experimental data are supplemented by ther-
modynamic calculations of the corrosion process parameters, the results of which 
correlate well with the kinetic data of the process under study. During the research also 
the analysis of the corrosion deposits, showing the formation of gidroksiapatit compounds 
on the metal surface. Corrosion resistance of the formed compounds in these systems on 
the basis of the calculated values of the deep corrosion index corresponds to 4 points 
(according to GOST 5272-90). The regularities established during the work contribute to 
the creation of effective orthophosphate inhibitors with the highest degrees of protection. 

Key words: corrosion, inhibitor, orthophosphate, degree of protection, depth indi-
cator.  
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Институт химии и физики полимеров АН РУз, Ташкент, Узбекистан 
 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  
ХИТОЗАНА Bombyx mori И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

 

Аннотация. В настоящее время во всем мире отмечается возрастание интереса 
специалистов к препаратам на основе хитозана и его производным (карбоксиметил-
хитозан, аскорбат хитозана и сульфохитозан), которые находят широкое примене-
ние в медицине и в сельском хозяйстве. В связи с этим важное значение имеет выяв-
ление физико-химических характеристик полученного хитозана и его производных 
различными физическимиметодами, в частности, инфракрасой спектроскопией, оп-
ределение и установление их структур, с целью идентификацию этих материалов 
экспериментаторам. В работе проведены ИК-спектроскопические исследования 
структуры хитозана, нанохитозана, аскорбат и наноаскорбатхитозана, карбокси-
метилхитозана и сульфат хитозана. Установлены и выявлены особенности структу-
ры хитозана и его производных в зависимости от условий их синтеза. В ИК-спект-
рах исследованных образцов четко показано появление пиков, соответствующих 
введенным функциональным группам путем модификации хитозана и детально 
описано их влияние на изменение структуры хитозана. Полученные результаты бы-
ли систематизированы и составлены карты ИК-спектров для хитозана и его произ-
водных, с указанием области спектра функциональных групп и образующихся раз-
личных типов связей, что позволяет экспериментаторам идентифицировать и прово-
дить сравнительный анализ с производными хитозана. 

Ключевые слова: ИК-спектроскопия, хитозан, нанохитозан, аскорбат хитоза-
на, сульфат хитозана, карбоксиметилхитозан, полосы поглощения. 

 

Метод ИК-спектроскопии играет важнейшую роль в идентификации 
химических и органических веществ, благодаря тому, что каждое хими-
ческое соединение имеет свой индивидуальный ИК-спектр. 

Инфракрасная спектроскопия (ИК-спектроскопия), раздел молекуляр-
ной оптической спектроскопии, изучающий спектры поглощения и отра-
жения электромагнитного излучения в ИК-области, т.е. в диапазоне длин 
волн от 10-6 до 10-3 м [1].  

Основные характеристики спектра ИК-поглощения: число полос погло-
щения в спектре, их положение, определяемое частотой (или длиной волны), 
ширина и форма полос, величина поглощения – определяются природой 
(структурой и химическим составом) поглощающего вещества, а также 
зависят от агрегатного состояния вещества, температуры, давления и др. 
Спектральные характеристики (положения максимумов полос, их полу-
ширина, интенсивность) индивидуальной молекулы зависят от масс состав-
ляющих ее атомов, геометрического строения, особенностей межатомных 
сил, распределения заряда и др. Поэтому ИК-спектры отличаются большой 
индивидуальностью, что и определяет их ценность при идентификации и 
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изучении строения соединений. Инфракрасная спектроскопия дает очень 
важную информацию о частотах колебаний ядер, зависящих от строения 
молекул и от прочности валентных связей. Частоты колебаний и опреде-
ленной пары химически связанных атомов (валентных колебаний), обычно 
лежат в определенных пределах. Так, например, частоты колебаний С–Н 
имеют различные диапазоны, зависящие от остальных связей атомов угле-
рода, что часто позволяет определять наличие соответствующих групп в 
органическом соединении [2]. 

Инфракрасная спектроскопия широко используется для исследования 
структуры полимеров. ИК-спектры поглощения содержат информацию о 
строении макромолекул полимера, наличие функциональных групп и их 
природе, составе сополимеров, последовательности присоединения моно-
мерных звеньев и т.д. Исследование ИК-спектров поглощения позволяет 
установить характер взаимодействия донорных и акцепторных молекул 
(химическое взаимодействие с образованием новых химических связей или 
образование комплекса) и анализа возможных взаимодействий между их 
функциональными группами. В связи с этим важное значение имеет прове-
дение ИК-спектроскопических исследований полученных образцов хитозана 
Bombyx mori и его производных с целью идентификации этих образцов и 
подтверждения образования производных и комплексов на основе хитозана. 

В Институте химии и физики полимеров АН РУз (ИХФП АН РУз) 
проводятся систематические исследования хитозана, выделяемого из 
куколок тутового шелкопряда и производных на его основе. Практически 
неисчерпаемые, запасы, возобновляемость в природе и уникальные свойства 
хитина и его производных (в частности, хитозана) обуславливает их уни-
версальную роль в различных областях человеческой деятельности и служат 
отправной точкой для поиска новых областей их использования.  

Хитозан, представляет собой аминополисахарид, состоящий из моно-
мерного звена 2-амино-2 дезокси- D-глюкана, который получают путем 
дезацетилирования хитина [3]: 
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В отличие от практически нерастворимого хитина, хитозан, раство-
ряется в кислых растворах, в частности, в водных растворах соляной и 
уксусной кислот. Благодаря уникальным свойствам хитозана и его про-
изводным имеются широкие перспективы для их применения в быту, меди-
цине, ветеринарии, косметологии, фармацевтической, и других различных 
отраслях промышленности, а также в сельском хозяйстве [4-8]. 

Целью работы явилось исследование хитозана из куколок тутового 
шелкопряда Bombyx mori и его производных методом ИК спектроскопии, 
выявление структурных особенностей, сравнение и систематизация их 
спектров. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследований являются хитозан из куколок тутового шел-
копряда Bombyx mori и его производные (аскорбат хитозана, сульфатхитозан 
и карбоксиметилхитозан), синтезированные в лаборатории «Синтез перс-
пективных полимеров» в ИХФП АН РУз. 

ИК-спектры поглощения исследуемых материалов регистрировали на 
спектрофотометре Specord IR-75 в области 4000-400 см-1. Образцы готовили 
методом прессования с калий бромом (Кbr). Применение бромистого калия 
позволяет получить образец в виде прозрачной таблетки. Чистый, сухой Кbr 
(150-200мг) тщательно размалывали с твердым образцом (1,5 мг) в агатовой 
ступке с пестиком. Затем образцы помещали в пресс-форму, подключали к 
вакуумному насосу, вакуумировали в течение 2 мин, прессовали в течение 2 
мин под давлением 7000 кгс/см2. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Хитозан представляет собой сополимер, в котором чередуются блоки 
хитина с ацетамидными группами (-NHCOCH3) и блоки хитозана с амино-
группами (NH2).  

После дезацетилирования хитина в гетерогенных условиях на                    
ИК-спектре наблюдается (рисунок 1) уменьшение интенсивности полосы 
поглощения Амид-I (валентные колебания С=О) и превращение в Амид-II 
(валентные колебания (СN) с более низкой частотой. Превращение в                   
NH2-группы было выявлено появлением новой полосы при 1590 см-1. Не 
происходит разрешения дуплета NН-связи при 3300 и 3100 см-1. Интен-
сивность пика Амид-II более высока у хитозана, имеющего более высокую 
степень СДА (96-98%). 

На ИК-спектре хитозана наблюдается (рисунок 1) полоса поглощения 
ОН и NH, включенная в водородную связь в виде интенсивной широкой 
полосы в области 3600-3100 см-1. Причем надо отметить, что происходит 
некоторое смещение этой полосы в сторону больших волновых чисел,         
что является безусловным признаком ослабления Н-связей и это связано             
с  аморфизацией  образца.  Валентные  колебания  -СН и -СН2 групп  наблю- 
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Рисунок 1 – ИК-спектры хитина, хитозана и нанохитозана 
 
даются в области полос поглощения 2920- 2980 см-1. Наблюдается полоса 
поглощения в области 1660 и 1590 см-1, что соотвествуют Амиду-I и Амиду-
II. Пик при 1660 см-1 наблюдается в виде небольшого плеча, что может 
свидетельствовать о неполной степени деацетилирования (CДА-72%), т.е 
сохраняются ацетамидные группы хитина (NHCOCH3). Полосы поглощения 
в интервалах 900-1200 см-1 области различных деформационных колебаний 
С-О-С, NH, С-С групп. 

В ИК-спектре нанохитозана (НХЗ) (рисунок 1), полученного методом 
ионотропного гелеобразования, т.е осаждением триполифосфатом (ТРР), 
помимо полос присущих хитозану, наблюдается смещение характерис-
тических полос поглощения в интервале 1620-1530 см-1, в сторону меньших 
волновых чисел по сравнению с хитозаном, что свидетельствует об образо-
вании частично сшитого комплекса хитозана с ТРР, вероятно с первичной 
или вторичной аминогруппой. Хитозан является поликатионитом, поэтому 
его легко можно модифицировать с помощью ионных сщивающих реаген-
тов (анионов или полианионов) за счет электростатических взаимодействий. 
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Объединение и изменение интенсивности полосы поглощения в области 
1380 см-1, связано с колебанием Р=О группы., присущей ТРР и свидетель-
ствует об образовании комплекса ХЗ с ТРР. Одним из условий образования 
ионной связи в результате взаимодействия ХЗ с ионным сшивающим реа-
гентом является наличие в макромолекуле полимера положительно заря-
женных аминогрупп и как минимум двух отрицательно заряженных групп в 
молекуле сшивающего реагента.  

Комплексы хитозана с аскорбиновой кислотой играют многофункцио-
нальную роль в развитии сельскохозяйственных культур, обладают биоло-
гической активностью против бактерий [9, 10].  

 

 
 

На рисунке 2 приведены ИК-спектры аскорбат хитозана (АХЗ) полу-
ченный взаимодействий аскорбиновой кислоты с хитозаном [11] и нано 
АХЗ, полученного методом ионотропного гелеобразования с ТРР [12].  

 

 
 

Рисунок 2 – ИК-спектры АХЗ и НАХЗ 
 

Для АХЗ (рисунок 2) наблюдаются типичные полосы поглощения в об-
ласти 3200-3600 см-1, характерные для NH2 и ОН группам и межмолеку-
лярной водородной связи. Полоса 2880 см-1 - валентные ассиметричные 
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колебания углеродного скелета. Симметричные и асимметричные дефор-
мационные колебания связи С-О в кольце наблюдаются при 1130 и 1030 см-1. 
Пик при 1140 см-1 может быть отнесен к валентным колебаниям С-О-С свя-
зи. Происходит расширение пиков в области АХЗ с (1500 см-1 до 1720 см-1) 
по сравнению с исходным хитозаном (1500 см-1 до 1650 см-1) и наблюдается 
объединение протонированной аминогруппы за счет донорно-акцепторной 
связи, что свидетельствует об образовании комплекса с аскорбиновой 
кислотой.  

ИК-спектроскопические исследования (рисунок 2) наноаскорбат хито-
зана (НАХЗ) показали, что наблюдаются те же полосы поглощения, как на 
ИК-спектре АХЗ.  

Одним из важнейших свойств полимеров, определяющих во многих 
случаях возможность их переработки и применения, является их раствори-
мость. Для практического использования более ценным является карбокси-
метилхитозан (КМХЗ), обладающий хорошей растворимостью 

Проведены ИК-спектроскопические исследования N- и О-замещенных 
образцов карбоксиметилхитозана, синтезированных авторами [13]. 

 

                 
 N-Карбоксиметилхитозан                  О-Карбоксиметилхитозан 

 

Как видно (рисунок 3), оба спектра проявляют полосы поглощения 
между 3600-3100 см-1, характерные для ОН и NН и межмолекулярной              
Н-связи. Возникновение  более  широкой  полосы при 3420 см-1 – характери- 

 

 
 

Рисунок 3 – ИК-спектры N-КМХЗ и О-КМХЗ 
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зует более гидрофильный характер КМХЗ по сравнению с исходным хито-
заном. Валентные колебания СН, СН2 и СН3 наблюдаются в области 2880-
2950 см-1. 

На ИК-спектрах натриевой соли О-КМХЗ наблюдается характерный 
пик для С=О групп в (-СООNa) при 1600 см-1. На ИК-спектрах N-КМХЗ в 
кислой форме появляется новый пик при 1720 см-1,, который соответствует 
карбоксильной группе –СООН, что безусловно доказывает Н-форму                 
N-КМХЗ хитозана.  

Введение карбоксиметильных групп подтверждается проявлением 
полосы при 1620 см-1 (плечо) и умеренной полосы при 1420 см-1. Эти полосы 
относятся к симметричной и ассиметричной деформации СОО-. Полоса при 
1620 см-1 объясняется угловой деформацией N–Н связи аминогрупп, которая 
перекрывается валентным колебанием (СОО-), что подтверждает наличие 
карбоксиметильных групп в N-КМХЗ. Наблюдается полоса 1380 см-1 - 
симметричная угловая деформация СН3. Кроме того, образование N-КМХЗ 
также подтверждается усилением полосы при 1050 и 1320 см-1, соотвест-
венно валентным колебаниям (С-О-С) и симметричным валентным колеба-
ниям (С-ОН). 

Одно из производных хитозана, в частности, сульфат хитозана широко 
используются в медицине, в качестве антибактериальных средств в лекарст-
венных препаратах. Сульфат хитозана получают путем сульфатирования 
хитозана с использованием хлорсульфоновой кислоты [14]. 

 

 

 
 

Из сравнительных данных, приведенных на (рисунок 4), видно что на 
ИК-спектре образца СХЗ имеются характерные полосы поглощения, обус-
ловленные наличием сульфоновой (R-SO3H)-группы при 1090см-1 и полоса 
поглощения с основным максимумом в области 1240см-1, которая связана с 
ассиметричными валентными колебаниями сульфатных групп С=О. В 
области валентных колебаний С-О-S связи появляется четкий максимум при 
800 см-1, характеризующий колебания сульфатных групп. 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 3  2019 
 

 
261

На спектре СХЗ также наблюдаются снижение интенсивности и изме-
нение частоты полос поглощения в области 3200-3500 см-1, соответствую-
щих валентным колебаниям гидроксильной (ОН-) и вторичным аминным 
(NH-) группам, а также при 2900 см-1 для алифатической метиленовой               
(СН-группы) хитозана. 

Происходит смешение полосы поглощения амид-I при 1660 см-1 для ХЗ 
в более низковолновую область 1620 см-1 для СХЗ, что может указывать на 
сульфатирование хитозана по аминной группе у С-2 элементарного звена.  

 

 
 

Рисунок 4 – ИК-спектры хитозана и сульфохитозана 
 

Суммируя полученные результаты ИК-спектроскопических исследо-
ваний в таблице приведены значения полос поглощения характерные для 
хитозана и его производных.  

Выводы. Таким образом, проведены ИК-спектроскопические исследо-
вания хитозана из куколок тутового шелкопряда Bombyx mori и его произ-
водных (нанохитозан, аскорбат хитозана, карбоксиметилхитозан и сульфат 
хитозана). 

Установлены и выявлены особенности их структур. В ИК-спектрах 
исследованных образцов четко показано появление пиков, соответствующих 
введенным функциональным группам (карбоксиметильных, сульфатных и 
др. групп) путем модификации хитозана и детально описано их влияние на 
изменение структуры хитозана. Полученные результаты были систематизи-
рованы и составлены карты ИК-спектров для хитозана и его производных, 
что позволяет экспериментаторам идентифицировать и проводить сравни-
тельный анализ с производными хитозана. 
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Полосы в ИК-спектрах хитозана и его производных 
 

№ Образец 
Волновое число. см-1 

Колебание Наблюдаемое  
в ИК-спектре 

1 Хитозан 

3100-3600 
2920-2980 
1660 
1590 
900-1200 

 OH, NH 
 CH2 
Амид I (NHCO CH3) 
Амид II (NH2) 
 C-O-C, NH, C-C 

2 АХЗ 

3200-3600 
2800 
 
1130, 1030 
1140 
1620 

NH2, OH и вод. связь 
Валентные ассиметричные колебания 
углеродного скелета.  
Деформационные колебания С-О в кольце 
Валентные  С-О-С 
Факт образования комплекса ХЗ:АК 

3 О–КМХЗ  
3100-3600 
2880-2950 
1600 

 OH, NH и H-связь 
 СН, СН2, СН3 
С=О гр в (-COONa) 

4 N–КМХЗ 
3100-3600 
2880-2950 
1720 

 OH, NH и H-связь 
 СН, СН2, СН3 
(-COOН) 

5 СХЗ 

3200-3600 
2900 
1620 
1090 
800 

 ОН 
-СН 
-NH 
(R-SO3H) 
C-O-S 
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С. М. Югай, С. Ш. Шахобутдинов, А. А. Атаханов, С. Ш. Рашидова 

 
BOMBYX MORI ХИТОЗАНЫ ЖƏНЕ ОНЫҢ ТУЫНДЫЛАРЫН  

ИҚ-СПЕКТРОСКОПИЯЛЫҚ ЗЕРТТЕУ 
 
Қазіргі уақытта медицинада жəне ауылшаруашылығында кеңінен қолданысқа 

иехитозан мен оның туындыларына (карбоксиметилхитозан, хитозан аскорбаты 
жəне сульфохитозан) жалпы əлем бойынша мамандардың қызығушылығы артып 
келе жатқаны байқалады. Осыған байланысты материалдарды сəйкестендіру мақса-
тында алынған хитозанның жəне оның туындыларының физико-химиялық қасиет-
терін əртүрлі физикалық əдістермен зерттеу, нақтырақ айтқанда инфрақызыл спек-
троскапиямен олардың құрылысын анықтау маңызды рөл атқарады. Жұмыста хито-
занның, нанохитозанның, аскорбат жəне наноаскорбатхитозанның, карбоксиме-
тилхитозанның, хитозан сульфатының құрылысына инфрақызыл спектроскопиялық 
зерттеулер жүргізілді. Оларды синтездеу шарттарына байланысты хитозанмен 
олардың туындыларының құрылыс ерекшеліктері анықталды. Зерттелген үлгілердің 
ИҚ-спектрларында енгізілген функционалды топтарға сəйкес пиктар анық көрсетіл-
ген жəне олардың хитозан құрылысына əсері нақты сипатталған. Алынған нəтиже-
лерді жүйелендіріп, функционалды топтардың жəне əртүрлі байланыс түрлерінің 
спектрлер аумағы көрсетілген хитозанмен оның туындыларының ИҚ-спектрлерінің 
картасы жасалды. Бұл өз кезегінде зерттеушілерге хитозан туындыларымен салыс-
тырмалы талдау жүргізуге жəне сəйкестендіруге мүмкіндік береді.  

Түйін сөздер: ИҚ-спектроскопия, хитозан, нанохитозан, хитозан аскорбаты, 
хитозан сульфаты, карбоксиметилхитозан, сіңіру жолақтары. 

 
 

Summary 
 

S. M. Yugay, S. Sh. Shahobutdinov, A. A. Atakhanov 
 

IR-SPECTROSCOPIC RESEARCHES OF CHITOSAN Bombyx mori  
AND ITS DERIVATIVES 

 
The present time, there is an increasing worldwide interest of specialists in chitosan-

based preparations and its derivatives (carboxymethylchitosan, chitosan ascorbate and 
sulfochitosan), which are widely used in medicine and in agriculture. In this regard, it is 
important to identify the physicochemical characteristics of the obtained chitosan and its 
derivatives by various physical methods, in particular, infrared spectroscopy, the determi-
nation of their structures, in order to identify these materials to experimenters. IR-spec-
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troscopic studies of the structure of chitosan, nanochitosan, ascorbate- and nanoascor-
batechitosan, carboxymethylchitosan, and sulfochitosan were carried out. The features of 
the structure of chitosan and its derivatives were established and revealed, depending on 
the conditions of their synthesis. The IR- spectra of the samples studied clearly show the 
appearance of peaks corresponding to the functional groups introduced by modifying 
chitosan and describe in detail their effect on the change in the structure of chitosan. The 
results obtained were systematized and maps of IR spectra for chitosan and its derivatives 
were compiled, indicating the spectral region of the functional groups and the various 
types of bonds formed, which allows experimenters to identify and conduct a comparative 
analysis with chitosan derivatives. 

Key words: IR spectroscopy, chitosan, nanochitosan, chitosan ascorbate, chitosan 
sulfate, carboxymethylchitosan, absorption bands. 
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А. П. СЕРЕБРЯНСКАЯ, О. К. ЮГАЙ, К. А. КАДИРБЕКОВ  
 

АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова», Алматы, Республика Казахстан 
 

ЦЕОЛИТНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ,  
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ: 

СИНТЕЗ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
В ПОЛУЧЕНИИ ЭТИЛ-ТРЕТ-БУТИЛОВОГО ЭФИРА 

 
Аннотация. Синтезированы катализаторы на основе природного цеолита 

Шанханайского месторождения, модифицированные полиакриловой кислотой              
(0,5 и 1 %). Полученные катализаторы охарактеризованы ИК-спектроскопическим и 
рентгенофазовым методами анализа. В сопоставимых условиях исследована катали-
тическая активность катализаторов в процессе получения этил-трет-бутилового 
эфира при варьировании температуры процесса и нагрузки на катализатор. 

Ключевые слова: полиакриловая кислота, природный цеолит, этиловый 
спирт, этил-трет-бутиловый эфир, катализатор, спектроскопия. 

 
Основными присадками к автомобильному топливу выступают: метил-

трет-бутиловый эфир (МТБЭ), диизопропиловый эфир (ДИПЭ), этил-трет-
бутиловый эфир (ЭТБЭ); монометиланилин (ММА). 

Наибольшим спросом пользуется МТБЭ, производство которого 
ведется с 1979 года. Он обладает наибольшим октановым числом среди 
своих гомологов и аналогов (110 и 125 по ММ и ИМ, соответственно). Реак-
ция присоединения спиртов к изобутилену в присутствии соответствую- 
щих катализаторов – основной метод получения МТБЭ [1]. 

Метил-трет-бутиловый эфир широко применяется в качестве добавки к 
автомобильному топливу, несмотря на то, что он обладает большой токсич-
ностью. Кроме того, метанол, используемый в синтезе МТБЭ, также высо-
котоксичен. Существует вероятность накопления этих соединений в почвах 
и грунтовых водах. Вследствие этого в последние годы наметилась тенден-
ция на снижение производства и потребления МТБЭ. 

Менее токсичным аналогом, позволяющим обеспечить объемы про-
изводства топлив с заданными характеристиками при сохранении эконо-
мической эффективности, является этил-трет-бутиловый эфир (ЭТБЭ), 
получаемый реакцией присоединения этанола к изобутилену. Поэтому 
необходима разработка высокоэффективных катализаторов данного про-
цесса. 

Целью работы было исследование каталитических свойств природного 
цеолита Шанханайского месторождения (Казахстан), модифицированного 
полиакриловой кислотой (ПАК) с различным соотношением полимер/цео-
лит в реакции синтеза ЭТБЭ.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полиакриловую кислоту (ПАК) молекулярной массы 450 фирмы 
Aldrich (США) марки «х.ч.» использовали без дополнительной очистки.  

Изобутилен получали дегидратацией изобутилового спирта марки 
«ч.д.а.» при 350 °С на установке проточного типа над Al2O3 в виде шариков 
диаметром 3–4 мм. 

Технический ректификационный этанол (ГОСТ 18300-87) осушали в 
течение 3 часов над оксидом кальция, прокаленным при 800 °С. 

Каталитические системы ПАК/цеолит готовили следующим образом: 
предварительно готовили гомогенный раствор ПАК в воде (0,5 и 1,0 масс.%), 
затем при комнатной температуре и постоянном перемешивании в водную 
суспензию твердого носителя прибавляли водный раствор полимера. Полу-
ченную смесь перемешивали в течение 2 ч. Катализатор оставляли в маточ-
ном растворе на 24 часа, после чего сушили на воздухе при комнатной 
температуре.  

ИК-спектроскопический анализ исходного природного цеолита и при-
готовленных катализаторов проводили на ИК-спектрометре «Nicolet 5700» 
корпорации «Thermo Elecrtron Corporation» (США) в области 4004000 см-1. 
Образцы для анализа готовили по стандартной методике запрессовки с КВr. 

Рентгенофазовый анализ каталитических систем осуществляли на ап-
парате D8 Advance (Bruker), α-Cu, напряжение на трубке 40 кВт, ток 40 мА. 
Полученные дифрактограммы обрабатывали с помощью программного 
обеспечения EVA. Расшифровку проб и поиск фаз проводили по программе 
Search/match с использованием Базы порошковых дифрактометрических 
данных PDF-2 Rel. 2012 г. (ICDD).  

Продукты реакции анализировали хроматографическим методом на 
хроматографе Agilent 6890N фирмы «Agilent Technologies» (США) с масс-
селективным, азотно-фосфорным детектором.  

Приготовлены катализаторы на основе природного цеолита, содер-
жащие полиакриловую кислоту в количестве 0,5 и 1,0 масс. %. Полученные 
катализаторы охарактеризованы ИК-спектроскопическим и рентгенофа-
зовым метолом анализа. 

 Информативным аналитическим методом для исследования строения 
различных веществ в органической химии является инфракрасная спектро-
скопия. На рисунке 1А представлен ИК-спектр исходного природного цео-
лита, на котором наблюдается три основных группы интенсивности полос: 
первая группа 3410-3638 см-1, вторая 935-1194 см-1 и третья группа 511-          
868 см-1. Полосы поглощения в области 3600-3100 см-1 относятся к слабо-
связанным группам ОН воды. Также полосы 3460, 1628 см-1 и интенсивные 
полосы в районе 580-820 см-1 можно отнести к валентным колебаниям связи 
ν(Al–O) [2].  

Вторую группу в области 935-1194 см-1 можно рассматривать как 
характерные  полосы  поглощения  SiO2:  широкая  интенсивная  полоса  при 
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А 

 
 
Б 

 
 
В 

 
 

Рисунок 1 – ИК-спектры А – цеолит не обработанный,  
Б – цеолит, обработанный 0,5 % ПАК, В – цеолит, обработанный 1,0 % ПАК 
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1100 см-1 соответствует антисимметричным колебаниям связи νas(Si–O) в 
кремнекислородном тетраэдре; полоса 980 см-1 относится к колебаниям 
связи ν(Si–O) в группе Si–OH; полоса 808 см-1 отвечает за симметричные 
колебания νs(Si–O) тетраэдра SiO4, а полоса 470 см-1 относится к деформа-
ционным колебаниям связи Si–O [3].  

На рисунках 1Б и 1В представлены ИК-спектры приготовленных ка-
тализаторов, из которых видно, что при обработке цеолита полиакриловой 
кислотой происходит сглаживание и уменьшение интенсивности всех 
основных групп за счет нанесения ПАК на поверхность цеолита.  

Сравнение рентгенограмм исходного и обработанного образцов не 
выявило значительных изменений в структуре природного цеолита (рисун-
ки 2 и 3).  

Исследование активности каталитических системы полимер/природный 
цеолит в синтезе этил-трет-бутилового эфира из изобутилена и этилового 
спирта проводили в сопоставимых условиях на катализаторном слое 
объемом 7 и 10 см3. Изучение влияния температуры реакции на выход ЭТБЭ 
проводили в интервале 50-90 °С (таблица).  

Как показали проведенные опыты, для всех изученных катализаторов, 
максимальный выход ЭТБЭ получен при температуре 70°С. Каталитическая 
система 0,5% ПАК/природный цеолит проявила себя малоактивной, по-
видимому, за счет недостаточной концентрации полимера. 

Следует отметить, что увеличение катализаторного слоя с 7 до 10 см3 не 
дал положительного эффекта в сторону повышения выхода ЭТБЭ. 
 

 
 

Pattern # Compound Name Formula  S-Q 

PDF 00-041-1480 Albite, calcian, ordered (Na ,Ca) Al (Si,Al)3 O8 43,38% 

PDF 01-076-0182 Iron Oxide Hydroxide Fe1.833 (O H)0.5 O2.5 2,25% 

PDF 01-089-6419 Heulandite-Na 
Na1.56 H2.34 Al1.32  
(Al7.86 Si28.14 O72) (H2 O)28.56 

35,05% 

PDF 00-048-1861 Makatite, syn Na2 Si4 O8 (O H )2 ·4 H2 O 6,56% 

PDF 01-079-1910 Quartz, syn Si O2 12,76% 
 

Рисунок 2 – Рентгеновский спектр поверхности не обработанного природного цеолита 
Шанханайского месторождения 
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Color 
 

Inde 
x 

Pattern # 
 

Compound 
Name 

Formula 
 

S-Q 
 

Red 1 PDF 01-075-4354 Laumontite Ca Al2 Si4 O12 ( H2 O )3.02 41,47% 

Blue 2 PDF 01-070-3752 Albite (Na0.98 Ca0.02) (Al1.02 Si2.98 O8) 29,70% 

Magenta 4 PDF 00-046-1045 Quartz, syn Si O2 9,14% 

Lime 3 PDF 01-072-7919 Clinoptilolite Na8 (Al6 Si30 O72) (H2 O)9.04 7,00% 
Dark 
Orange 

6 PDF 01-079-5903 
Hematite  
(Ti-bearing) 

(Fe1.831 Ti0.169) O3 6,21% 

Green 7 PDF 01-075-1396 
Wollasto- 
nite-2M 

Ca Si O3 4,69% 

DarkRed 5 PDF 00-052-1655 Aerinite ( (Fe +2 , Fe +3 , Al)3 Mg3 (Ca , Na)4 
(Si13.5 Al4.5 O42) (O H)6) ·11.3 H2 O 1,79% 

 
Рисунок 3 – Рентгеновскийт спектр поверхности цеолита, обработанного 1,0 % ПАК 

 
Основной состав продуктов синтеза этил-трет-бутилового эфира  

из изобутилена и этилового спирта 
 

Катализатор 
Т, 
°С 

 

1-Propene, 
2-methyl- 

% 

Ethyl 
alcohol, 

% 

2-Propanol, 
2-methyl-, 

% 

Propane,  
2-efhoxy- 

2- methyl-, % 

1-Pentene, 
2,4,4-tri 

methyl-, % 

0,5% ПАК/ цеолит, 
Vкат=7 см3 

50      
60      
70 6,82 87,92 0,46 4,78 – 
80 4,62 93,49 0,53 1,33 – 
90 5,63 93,45 0,23 0,66 – 

       

1% ПАК/цеолит 
Vкат=7 см3 

50 3,5 93,93 0,16 2,25 0,05 
60 5,66 91,73 0,2 2,40  
70 9,32 69,85 0,83 19,74 0,24 
80 0,79 89,94 0,68 8,31 0,12 
90 0,44 92,73 0,75 6,03 – 

       

1% ПАК/цеолит 
Vкат=10 см3 

60 11,93 85,86 0,07 1,9  
70 6,60 90,87 0,019 2,19  
80 4,83 93,61 – 1,55  
90 10,16 87,13 0,07 2,53  
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Таким образом, в работе рассмотрено влияние условий проведения 
процесса на выход ЭТБЭ. Установлено, что увеличение содержания ПАК на 
поверхности цеолита с 0,5 до 1,0 масс.% приводит к повышению выхода 
ЭТБЭ в 4 раза (с 4,78 до 19,74 % ) при оптимальной температуре 70°С.  
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Резюме 
 

А. П. Серебрянская, О. К. Югай, К. А. Кадирбеков  
 

ПОЛИАКРИЛ ҚЫШҚЫЛЫМЕН МОДИФИЦИРЛЕНГЕН  
ЦЕОЛИТТІК КАТАЛИЗАТОРЛАР: СИНТЕЗІ ЖƏНЕ  

ЭТИЛ-ТРЕТ-БУТИЛ ЭФИРІН АЛУДАҒЫ КАТАЛИТИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 
 

Шанханай кен орнының табиғи цеолиті негізінде полиакрил қышқылымен (0,5 
жəне 1,0%) модифицирленген катализаторлар синтезделген. Алынған катализатор-
лар ИҚ-спектроскопия жəне рентгенофазды əдістер сараптанасымен сипатталған. 
Процесс температурасы мен катализаторға түсірілетін ауырлықтарды өзгерте оты-
рып этил-трет-бутил эфирін алу процесіндегі катализаторлардың каталитикалық 
белсенділігі берілген жағдайларда зерттелген. 

Түйін сөздер: полиакрил қышқылы, табиғи цеолит, этил спирті, этил-трет-
бутил эфирі, катализатор, спектроскопия. 

 

Summary 
 

A. P. Serebryanskaya, О. K. Yugay, K. A. Kadirbekov  
 

ZEOLITE CATALYSTS MODIFIED BY POLYACRYLIC ACID:  
SYNTHESIS AND CATALYTIC PROPERTIES  

IN THE PRODUCING OF ETHYL-TERT-BUTYL ETHER 
 

Catalysts based on a natural zeolite of the Shanhansky field modified with poly-
acrylic acid (0.5 and 1.0%) were synthesized. The resulting catalysts were characterized 
by an IR and X-ray phase analysis method. Under comparable conditions, the catalytic 
activity of the catalysts in the process of producing ethyl-tert-butyl ether was studied by 
varying the process temperature and the catalyst load. 

Keywords: polyacrylic acid, natural zeolite, ethyl alcohol, ethyl tert-butyl ether, 
catalyst, spectroscopy.  



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
272

УДК 66(094) 
 

П. А. АБДУРАЗОВА, Ш. Т. ҚОШҚАРБАЕВА,  
М. С. САТАЕВ, Е. Б. РАЙЫМБЕКОВ 

 

М.Əуезов атындағы Оңтүстік Қазақстан мемлекеттік университеті,  
Шымкент, Қазақстан Республикасы 

 
ƏРТҮРЛІ ҚОСПАЛАРМЕН МОДИФИЦИРЛЕНГЕН  
НИКЕЛЬ ФОСФИДІН АЛУДЫҢ ХИМИЯЛЫҚ ƏДІСІ 

 
Аннотация. Мақалада əртүрлі қоспалармен модифицирленген никель фосфи-

дін алудың химиялық əдісі келтірілген. Ұнтақты карборундтың бетіне металл жа-
бынды жағу технологиясы əзірленді. Сонымен қатар, осы мақсат үшін химиялық 
никельдеу процесі қолданылды. Карборунд, осы процестің катализаторларының 
қатарына кірмесе де, никель иондарының төмендеуіне ықпал етуі мүмкін. Гипосфит 
ионының жоғары температуралы ыдырауы кезінде молекуладағы сутегі атомда-
рының рекомбинациясы есебінен баяулатылған сатысы бар карборунд бетіндегі 
сутегінің эволюциясы жүреді деп болжанады. Сутегі атомдарының жоғары реак-
циялық қабілеті никель иондарының азаюына əкеледі. Бұл карборунд бетін белсен-
діруге жəне одан əрі химиялық никельдеуге тəн жағдайларда металды өсіруге мүм-
кіндік береді. Ұнтақтың бетін сканерлейтін электронды микроскоп арқылы зерттеу 
эксперименттер ұнтақтың бетін активтендірудің осындай механизмі жарамды еке-
нін көрсетті. Зертханалық жағдайларда осы технологияны сынау карборунд бөлшек-
теріне қажетті адгезияға ие жəне 95% химиялық никельден тұратын жабынды алуға 
мүмкіндік берді.  

Түйін сөздер: химиялық қаптамалар, никель фосфиді, химиялық əдіс, карбо-
рунд, металл. 

 
Кіріспе. Тозуға төзімділігі жоғары жəне үйкеліс коэффициенті төмен 

материалдарды жасау мəселесі өз орнын жоғалтпайды. Металдарды корро-
зиядан қорғаудың тиімді жəне жалпы əдісі химиялық жəне электролиттік 
қаптауларды қолдану болып табылады.  

Тұрақтылығы жоғары, қорғаныш жəне қорғаныш-сəндік қаптамаларды 
тұндыруда никель кеңінен қолданылады. Дегенмен, оның негізінде тозуға 
төзімді жəне өзін-өзі жағуға арналған композициялық қаптамаларды алудың 
практикалық маңыздылығы жоғары. Құрамына əртүрлі қоспалар енгізілген 
қаптамалардың практикалық қолдануының тиімділігі негізінен құрамын-
дағы дисперстік фазаның табиғаты бойынша анықталады. Мұндай қаптама-
лардың перспективалық дисперсті материалдары корунд, карборунд ұн-
тақтары болып табылады [1, 2].  

Қазіргі уақытта құрамына дисперсті бөлшектер қосылған қосылыс-
тарды синтездеудің химиялық жəне электрохимиялық əдістері əзірленген, 
бұл тазалығы жоғары, құрамы белгілі композицияның соңғы өнімін алуға 
болады. Бұл материалдардың бөлшектерін композициялық электрохимия-
лық қаптамалардың металл матрицаларына қосу, олардың тозуға төзімді-
лігін жəне коррозияға төзімділігін арттыруға мүмкіндік береді [3-5]. 
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Химиялық əдіспен никель фосфидін алу үшін жоғарыдағы келтірілген 
электролитті электр қыздырғышқа қойып, температрасын 90 С-қа дейін 
жеткізіп зерттеу үлгілерін 1 сағатқа саламыз. Зерттеу жүргізуге химия-          
лық никель қаптамасын алуға арналған қондырғының сызбасы төмендегі             
2-суретте келтірілген. 

Үлгілерді реакция соңында ерітіндіден шығарып аламыз, содан соң 
ыстық жəне салқын суда жуып шаямыз, содан соң кептіргіш шкафта кеп-
тіріп салмағын таразыда өлшейміз. Зерттеу жұмыстарын жүргізіп болған 
соң, үлгілердің аудан беттерінде жылтыр сұр түсті никель фосфиді қапта-
масының түзілгендігін байқауға болады. Ары қарай процестің жүргенін 
бақылап түзілген қаптаманың сапасын тексеру үшін есептеу жұмыстарын 
жүргізіп, қаптаманы зерттеуге жібереміз. 

Зерттеу жұмыстары бойынша жүргізілген екінші əдісте никель фосфиді 
алынатын ерітіндіге ұнтақ салып араластыру екі жолмен жүргізілді. Бірінші 
жолда арнайы араластырғыш құрылғысы бар қыздырғыш электр плитка-
сында ерітіндіні араластыру арқылы құрамына карборунд жəне ферро-
фосфор ұнтақтары енгізілген никель қаптамасы алынды. Қондырғы сұлбасы 
3-суретте келтірілген.  

 
 

 
 

3-сурет – Арнайы араластырғыш 
құрылғысы бар қыздырғыш электр 

плиткасы 

 
4-сурет – Арнайы араластырғыш құрылғысы бар 
қыздырғыш электр плиткасы: 1 - электр плита;  

2 - температураны өзгерткіш; 3 - үлгі;  
4 - термометр; 5 - процесс жүретін сыйымдылық 

 
Келесі əдіс бойынша ерітіндіні араластыру ауамен үрлеу арқылы жүргі-

зілді. Қондырғының суреті 4-суретте келтірілген. 
Химиялық никельдеу үрдісі аяқталған соң бұйым бетінде никель қапта-

масы қапталғаны байқалады. Үлгілердің үрдіске дейінгі жəне үрдістен 
кейінгі салмақтарының өзгерістері 1-кестеде келтірілген. 
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Мыс пластинкасы бетіне карборунд жəне корунд ұнтақтарын шаңдатып 
фосфин газымен өңдеп, химиялық никельдеу процесі жүргізілді. Нəтиже-
сінде тегіс жəне жылтыр қаптама алынды жəне де бұл қаптамада басқа да 
көптеген элементтер кездесетіні зерттеу нəтижесінде белгілі болды. Осы 
алынған үлгілерді ары қарай “Конструкциялық жəне биохимиялық мате-
риалдардың аймақтық зертханасы” лабораториясында растрлы электронды 
микроскоп JSM-6490 LV (YEOL, Жапония) қондырғысында зерттеулер 
жүргізілді. Алынған зерттеулер төмендегі 2, 3-кестелерде жəне 8, 9-сурет-
терде келтірілген. 

 
2-кесте – Карборунд ұнтағымен шаңдандырып,  

химиялық никельдеу үрдісінен кейінгі мыс пластинасының бөлшек құрамы 
 

Элемент C O Si P Ni 

Салмақ үлесі, % 4,02 0,92 0,77 8,22 86,07 

 
Зерттеу нəтижелері бойынша карборунд ұнтағымен шаңдандырып, 

химиялық никельдеу процесі жүргізілгендегі алынған тəжірибе нəтижесі 
бойынша Ni = 86,07 % қонған, ал P =8,22 % құрағандығын көрсетеді. 

 

 
 

8-сурет – Карборунд ұнтағымен шаңдандырылған үлгінің растрлы  
микроскоп арқылы ұлғайтылған көрінісі 

 
Мыс пластинасы бетін корунд ұнтағымен шаңдандырып, химиялық 

никельдеу процесі жүргізілген. Тəжірибе нəтижесі бойынша Ni = 85,67 % 
қонған, ал P = 6,70 % құрайтындығын көрсетті. 

 
3-кесте – Карборунд ұнтағымен шаңдандырып,  

химиялық никельдеу үрдісінен кейінгі мыс пластинасының бөлшек құрамы 
 

Элемент C O Al Si P Ni Cu 

Салмақ үлесі, % 0,10 3,17 3,76 0,04 6,70 85,67 0,56 
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9-сурет – Корунд ұнтағымен шаңдандырылған модифицирленген  
никель фосфиді қаптамасының JSM - 6490 LV (YEOL, Жапония)  

расторлы электронды микроскопта түсірілген суреті 
 

Қорыта келгенде, құрамына ұнтақ енгізілген, химиялық əдіспен алын-
ған модифицирленген қаптамалардың коррозияға тұрақтылығы, үйкеліске 
қарсылығы жəне қаттылық деңгейі таза қаптамалармен салыстырғанда, 
бірнеше есе, кейде он есе жоғары болып келеді. Алынған үлгілердегі қапта-
маның сапасын анықтау үшін механикалық сынау жүргізілді. Қаптаманың 
негізгі металмен берік жабысуы металдық қаптамаларды қолдануға жарам-
дылығын сипаттайтын негізгі факторлардың бірі. Сондықтан ең алдымен 
үлгі беттеріне сызатты торды отырғызу əдісі жүргізілді. Ол үшін зерттелетін 
үлгінің беттік қабатына тереңдігі түпкі металға дейін жететін төрт-алты 
параллельді сызықтарды бір-бірінен 2-3 мм арақашыктыкта жəне төрт-алты 
параллельді сызықтарды біріншіге перпендикуляр етіп жүргізілді. Үрдістен 
кейін бақыланған беттік қаптамада қыртыстанған жерлер болмады. Сондық-
тан қаптаманың негізгі металмен жабысу адгезиясы жоғары екендігін 
көрсетеді. 
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П. А. Абдуразова, Ш. Т. Кошкарбаева,  
М. С. Сатаев, Е. Б. Райымбеков 

 
ХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ФОСФИДА НИКЕЛЯ, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО РАЗЛИЧНЫМИ СМЕСЯМИ 
 

В статье представлен химический метод получения фосфида никеля, модифи-
цированного различными смесями. Разработана технология нанесения металличес-
кого покрытия на поверхность порошкового карборунда. Кроме того, для этой цели 
был использован процесс химического никелирования. Карборунд может способ-
ствовать снижению ионов никеля, даже если не входит в число катализаторов этого 
процесса. Предполагается, что при высокотемпературном разложении иона гипо-
сфита происходит эволюция водорода на поверхности карборундов с замедленной 
стадией за счет рекомбинации атомов водорода в молекуле. Высокая реакционная 
способность атомов водорода приводит к уменьшению ионов никеля. Это позволяет 
активировать поверхность карборунда и выращивать металл в условиях, харак-
терных для дальнейшего химического никелирования. Эксперименты, исследован-
ные с помощью электронного микроскопа с сканированием поверхности порошка, 
показали, что такой механизм активации поверхности порошка действителен. Ис-
пытания данной технологии в лабораторных условиях позволили получить покры-
тие, содержащее 95% химического никеля, обладающее необходимой адгезией для 
деталей карборундов.  

Ключевые слова: химические пленки, фосфид никеля, химический метод, 
карборунд, металл. 
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Summary 
 

P. А. Abdurazova, Sh. Т. Koshkarbaeva,  
М. S. Sataev, Y. B. Raiymbekov 

 
CHEMICAL METHOD FOR PRODUCING NICKEL PHOSPHIDE MODIFIED  

WITH VARIOUS COMPOUNDS 
 

The article presents a chemical method for producing Nickel phosphide modified by 
various mixtures. The technology of metal coating on the surface of powder carborundum 
is developed. In addition, a chemical Nickel plating process was used for this purpose. 
Carborundum can contribute to the reduction of Nickel ions, even if it is not among the 
catalysts of this process. It is assumed that the high-temperature decomposition of the 
hyposphite ion causes the evolution of hydrogen on the surface of carborundum with a 
delayed stage due to the recombination of hydrogen atoms in the molecule. The high 
reactivity of hydrogen atoms leads to a decrease in Nickel ions. This makes it possible to 
activate the surface of the carborundum and grow the metal in conditions typical for 
further chemical Nickel plating. The experiments are investigated in an electron micro-
scope by scanning the surface of the powder showed that the mechanism of activation of 
the surface of the powder valid. Tests of this technology in the laboratory allowed to 
obtain a coating containing 95% of chemical Nickel, which has the necessary adhesion to 
the details of carborundum.  

Key words: chemical films, nickel phosphide, chemical method, carborundum, 
metal. 
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«ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА» 

 

Научный журнал открытого доступа «Химический журнал Казахстана» 
издается ордена Трудового Красного Знамени Институтом химических наук имени 
А.Б. Бектурова с периодичностью 4 номера в год. 

Цель Журнала – освещение новых научных результатов и идей, проблемных 
вопросов науки и техники, последних разработок и исследований по актуальным 
проблемам фундаментальных и прикладных исследований в области неоргани-
ческой и органической химии, химии и технологии мономеров и высокомолеку-
лярных соединений, ионного обмена, нефтехимии и нефтехимического синтеза, 
химии лекарственных веществ и физиологически активных соединений, хими-
ческой экологии, химии удобрений и солей, физической химии для широкого круга 
специалистов. В Журнале публикуются научные статьи и обзоры ученых, докто-
рантов, магистрантов, производственников, имеющие теоретическое и практическое 
значение.  

Статьи, представленные в редакцию Журнала, должны удовлетворять следую-
щим требованиям: 

 

Общие требования. Редакционная коллегия принимает статьи, набранные в 
текстовом редакторе MS Word в электронном виде, а также на бумажном носителе, 
причем, последняя страница подписывается всеми авторами с проставлением даты. 

Рисунки представляются с разрешением минимум 300 dpi, в формате *.bmp, 
.tiff. Схемы, графики выполняются во встроенной программе MS Word или в MS 
Exсel.  

 

Язык статьи. Статьи принимаются на казахском, русском или английском 
языках, однако, в целях популяризации Журнала, редакционной коллегией при-
ветствуется прием статей на английском языке. 

  

Параметры страницы. Формат страницы: А4 (210х297 мм). 
Поля: верхнее – 2 см, нижнее – 2 см, левое – 3 см, правое – 1,5 см. Расстановка 

переносов не допускается. Фбзацный отступ – 1,0 см. 
УДК. В начале статьи, в верхнем левом углу, указывается номер по Уни-

версальной десятичной классификации (УДК), соответствующий заявленной теме. 
Далее, после отступа строки, указываются инициалы и фамилии автора(-ов), еще 
через строку следуют названия организации(-й), в которой(-ых) работают авторы, 
название города и страны. Еще ниже, через строку указывается название статьи 
прописными буквами. Шрифт - полужирный. 

 

Аннотация. Предоставляется на языке статьи (объем не менее 150 слов).  
  

Ключевые слова. Слова и словосочетания (6-8), обеспечивающие наиболее 
полное раскрытие содержания статьи, представляются на языке статьи. 

 

Гарнитура. Текст статьи набирается в гарнитуре Times New Roman, размер 
кегля 14 пт, межстрочный интервал - одинарный, форматирование - по ширине. 

 

Структура и объём статьи. Структурирование статьи производится в 
соответствии с общепринятыми стандартами: "Введение" (должно включать в себя 
пояснение, в связи с чем проведено данное исследование, обзор актуальной лите-
ратуры, обоснование выбора методологии исследований), "Экспериментальная 
часть" (описание проводимых исследований), "Результаты и их обсуждение" 
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(полученные в ходе исследования результаты), "Выводы" (касательно полученных 
результатов, в том числе соответствуют ли они ожиданиям или нет). Объем статьи, 
включая аннотацию и список литературы: от 6 до 10 страниц. Обзорные статьи 
могут быть до 20 страниц. 

 

Ссылки на использованные источники. Ссылки на использованные источ-
ники приводятся после цитаты в квадратных скобках, с указанием порядкового 
номера источника цитирования, в соответствии с ГОСТ 7.1–2003 «Библиографи-
ческая запись. Библиографическое описание. Общие требования и правила состав-
ления».  

  

Список литературы. Располагается после текста статьи. Нумерация начи-
нается с первого номера, предваряется словом «ЛИТЕРАТУРА» и оформляется в 
порядке упоминания или цитирования в тексте статьи. Рекомендуемое количество 
ссылок – не менее 20, в том числе не менее 50% – ссылки на международные источ-
ники (журналы, входящие в международные базы данных Clarivate Analytics, Sco-
pus, Springer Nature). Далее в том же порядке приводится транслитерация списка. 
Под одним номером указывается только один источник. Список литературы должен 
быть представлен наиболее свежими и актуальными источниками. 

 

Резюме. После списка литературы должны быть представлены резюме. К при-
меру, если статья написана на казахском языке, то на русском и английском языках 
даются резюме, состоящие из ФИО автора (-ов), названия, текста ( не менее 150 
слов), ключевых слов, организации, где выполнялась работа. 

 

Сопроводительные документы, прилагаемые к статье. К статье прилага-
ются сопроводительные документы (на казахском или русском языке): 

1. Письмо-направление в редакционную коллегию Журнала от организации, в 
которой данное исследование выполнено. 

2. Акт экспертизы. 
3. Сведения об авторах: Фамилия, имя и отчество каждого автора с указанием 

ученой степени и ученого звания, служебные и домашние номера телефонов, 
домашние адреса с указанием почтового индекса, адрес электронной почты                  
(в 2-х экземплярах). 

4. Рецензия. 
5. Научные учреждения, высшие учебные заведения, промышленные пред-

приятия и каждый автор научной статьи, имеющий ученую степень доктора или 
кандидата наук, представляют ксерокопию или скан-версию квитанции о годовой 
подписке на «Химический журнал Казахстана». (Подписной индекс в каталоге АО 
«КазПочта» или в дополнении к нему – 75 241). Без этого документа статьи не 
принимаются. 

 

Материалы, не соответствующие указанным требованиям, возвращаются на 
доработку. 

Решение о публикации статьи принимает редакционная коллегия Журнала. 
Электронная версия представляется на электронном носителе либо отправ-

ляется по электронной почте: (ics_rk@mail.ru, lena.yanevskaya47@mail.ru). 
Датой принятия к печати считается дата поступления версии, удовлетво-

ряющей всем требованиям Журнала. Очередность публикации устанавливается по 
дате принятия статьи к печати.  

Редакционная коллегия Журнала 
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