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Abstract. Comparative tests on the effectiveness of the components of BASF demulsifiers and currently used 

Dissolvan 4411 (D4411) in the de-emulsification of the oil-water emulsion of Uzen deposit have been conducted. 
The process was carried out at 60°С and the 50 ppm demulsifier concentration. It was shown that demulsification 
process runs at a higher rate and deeper emulsion breaking in the presence of the BASF demulsifiers than with 
widely used D4411 demulsifier. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТСТАИВАНИЯ  
ВОДОНЕФТЯНОЙ ЭМУЛЬСИИ МЕСТОРОЖДЕНИЯ УЗЕНЬ  

 
А. К. Жармагамбетова, К. С. Берсугуров, Н. Ж. Тумабаев,  

А. И. Джумекеева, А. С. Ауезханова 
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Ключевые слова: деэмульгаторы, водонефтяная эмульсия, деэмульгирующая способность. 
Аннотация. Проведены сравнительные испытания эффективности компонентов деэмульгаторов концер-

на BASF и используемого в настоящее время деэмульгатора Диссолван 4411 (Д4411) в разрушении водонеф-
тяной эмульсии месторождения Узень при 60°С и концентрации деэмульгаторов 50 ppm. Показано, что при 
использовании алкоксилированного полиэтиленимина (ПЭИ) и алкоксилированной смолы процессы отстаи-
вания протекают быстрее и с большей глубиной обезвоживания, чем при введении в эмульсию широко 
применяемого деэмульгатора Д4411.  

 
Многолетняя эксплуатация месторождения Узень, заводнение нефтеносных пластов, образо-

вание устойчивых водонефтяных эмульсий значительно осложняют добычу и промысловую под-
готовку нефти, снижает эффективности работы оборудования. В связи с этим проблема разруше-
ния образующихся эмульсий является актуальной.  

Для разрушения стабильных эмульсий, встречающихся при нефтедобыче и нефтепереработке, 
обычно используются деэмульгаторы, представляющие собой ПАВ различной химической при-
роды [1-6]. Уникальность свойств отдельных месторождений нефти, широкий диапазон их состава 
и свойств часто диктуют необходимость разработки определенных компонентных составов 
деэмульгаторов, обладающих полифункциональными свойствами. В связи с этим, существует 
большое разнообразие высокоэффективных реагентов для нефтедобычи. Однако, при большой 
потребности Казахстана в них, производство таких сложных органических соединений в 
Казахстане и странах СНГ отсутствует. 
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В настоящей работе проведены сопоставительные испытания эффективности компонентов 
деэмульгаторов фирмы BASF с используемым в настоящее время на месторождении Узень 
Диссолваном 4411 («Клариант АГ», Швейцария). Исследования осуществлялись по известной 
методике «Вottle test» на реальных водонефтяных эмульсиях, отобранных с месторождения Узень.  

До начало лабораторных испытаний деэмульгаторов определяют содержание воды в эмульсии 
(обводненность эмульсии) методом центрифугирования. Центрифужную пробирку наполняли на 
50% толуолом, затем дополняли эмульсией до 100%-ного уровня. Эмульсию тщательно переме-
шивали с толуолом с последующим ценрифугированием в течение 3 минут при скорости вращения 
центрифуги 1500 об./мин. Затем определялось количество выделившейся воды и величина 
эмульсионного слоя. Полученные значения удваивались с учетом вводимого количества толуола.   
В эту же пробирку добавляют 2–4 капли лабораторного разрушителя эмульсии (единственным 
реагентом такого рода является реагент F-46, выпускаемый компанией «Бейкер Петролайт»), 
тщательно перемешивают и повторно центрифугируют. Проведенные испытания показали, что 
начальная обводненность исследуемой узеньской эмульсии составляет 32%.  

На втором этапе («Вottle test») водонефтяная эмульсия разливалась в градуированные бутылки 
обьемом 100 мл и помещались в термостат для поддержания температурного режима, в нашем 
случае температура 60оС. Далее в течение 120 мин через каждые 15 мин фиксировались показания 
по количеству отстоявшейся воды. После этого мы визуально оцениваем качественные показатели 
(качество масла, раздел фаз и качество воды). Затем отбираем «выделенную воду» используя 
шприц с длинной иглой, затем определяем на центрифуге остаточное содержание воды и неразру-
шенной эмульсии в нефтяной фазе.  

В качестве составляющих использовались алкоксилированные смолы, блок сополимеры 
оксидов этилена и пропилена (ЭО/ПО) и блок сополимеры ЭО/ПО тетрола, полиэфирполиолы, 
алкоксилированные ПЭИ. 

Условия опыта: Температура – 60°С, длительность опыта – 120 мин, Сдеэмульгатора – 50 ppm, что 
соответствует дозировке, применяемой на месторождении Узень.  

На первом этапе эффективность отдельных вышеприведенных деэмульгирующих компонентов 
сравнивалась с известным деэмульгатором – Диссолваном, представляющем собой окись этиле-
на/пропилена, растворенную в метаноле. Следует отметить, что расслоения эмульсии без введения 
деэмульгаторов не наблюдалось (рисунок 1, кривая 1). 
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Рисунок 1 – Зависимость количества отстоявшейся воды от времени при разложении водонефтяной эмульсии 
месторождения Узень при применении различных типов деэмульгаторов:  

1 – без деэмульгатора, 2 – блок сополимеры ЭО/ПО тетрола, 3 – блок сополимеры ЭО/ПО, 4 – Диссолван Д-4411,  
5 – полиэфирполиолы, 6 – алкоксилированные ПЭИ, 7 – алкоксилированные смолы. 

Условия опыта: продолжительность – 120 мин, Т – 60°С, Сдеэмульгаторов – 50 ppm 
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Используемый на многих месторождения Диссолван показывает достаточно высокую эффек-
тивность в разложении эмульсии, однако, образцы 5, 6 и 7 обладают лучшей деэмульсирующей 
способностью (рисунок 1, кривые 5-7). Компонент 7, алкоксилированные смолы, по данным харак-
теристикам фирмы BASF, относится к системам широчайшего спектра действия и применяется в 
качестве основы сложных композиций.  

Алкоксилированные ПЭИ (рисунок 1, кривая 6) часто используются в сочетании с вышеуказан-
ными смолами для разложения эмульсии. Полиэфирполиолы обычно быстро разлагают эмульсии, 
но недостатком их является сохранение в выделившейся воде относительно большого содержания 
нефтепродуктов. Количество выделенной воды возрастает при использовании компнентов 
демэмульгаторов в ряду: блок сополимеры ЭО/ПО тетрола < блок сополимеры ЭО/ПО < Диссолван 
Д-4411 < полиэфирполиолы < алкоксилированные ПЭИ < алкоксилированные смолы (рисунок 2). 

 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость количества отстоявшейся воды на природы деэмульгатора: 
1 – без деэмульгатора, 2 – блок сополимеры ЭО/ПО тетрола, 3 – блок сополимеры ЭО/ПО,  

4 – Диссолван Д-4411, 5 – полиэфирполиолы, 6 – алкоксилированные ПЭИ, 7 – алкоксилированные смолы. 
Условия опыта: продолжительность – 120 мин, Т – 60°С, Сдеэмульгаторов – 50 ppm 

 
Следует отметить, что хотя в присутствии образца №5 количество отстоявшейся воды не-

сколько ниже, чем при добавлении в эмульсию компнентов 6 и 7, скорость процесса расслоения 
значительно выше (таблица).  

 
Динамика разделения фаз узеньской водонефтяной эмульсии на компонентах деэмульгаторов фирмы BASF  

в сравнении с Дисслованом Д-4411. Условия опыта: Т – 60°С, Сдеэмульгаторов – 50 ppm 
 

Компоненты деэмульгаторов 1 2 3 Диссолван Д-4411 5 6 7 

Количество отстоявшейся воды к 5 минуте, % 0 3 3 0 22 6 10 
Количество отстоявшейся воды к 60 минуте, % 0 37 40 38 68 43 67 
Количество отстоявшейся воды к 120 минуте, % 0 49 60 77 89 93 97 
Остаточная обводненность, % 32 3,2 4 6,8 2,2 0,6 0,8 

 
Наивысшую скорость разделения проявляет полиэфирполиолы, при введении которого в 

эмульсию уже на 5 минуте происходит выделение до 22% воды. К этому моменту времени осталь-
ные компоненты деэмульгаторов фирмы BASF показали низкую эффективность, а в присутствии 
Диссолвана процесса отстаивания вообще не наблюдалось (рисунок 2, таблица). 

Из литературы известно [7], что полиэфирполиолы обычно способствуют быстрому разложе-
нию эмульсии, но недостатком их является сохранение в выделившейся воде относительно 
большого содержания нефтепродуктов. Такое заключение подтверждается  и  в  случае  применения  
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Рисунок 3 - Количество отстоявшейся воды через 5 минут после введения деэмульгаторов:  
1 – без деэмульгатора, 2 – блок сополимеры ЭО/ПО тетрола, 3 – блок сополимеры ЭО/ПО, 4 – Диссолван Д-4411,  

5 – полиэфирполиолы, 6 – алкоксилированные ПЭИ, 7 – алкоксилированные смолы. 
Условия опыта: Т – 60°С, Сдеэмульгаторов – 50 ppm 

 
исследуемых компонентов. Так, по истечении 60 минут наибольшее расслоение достигается при 
введении в эмульсию полиэфирполиолы или алкоксилированные смолы (таблица 1). Однако, через 
2 часа в присутствии этих компонентов наблюдается наиболее полное обезвоживание эмульсии: 
процент разделения на них достигает 93 и 97%, соответственно, а остаточная обводненность на них 
составляет всего 0,6–0,8%, что подтверждает их высокую эффективность в процессе деэмульгиро-
вания водонефтяных эмульсий.  

Таким образом, при использовании алкоксилированные ПЭИ и алкоксилированные смолы 
процессы отстаивания водонефтяной эмульсии месторождения Узень протекают быстрее и с боль-
шей глубиной обезвоживания, чем при введении в эмульсию широко применяемого деэмульгатора 
Д-4411.  

 
ЛИТЕРАТУРА 

 
[1] Левченко Д.Н., Бергштейн Н.В., Худякова А.Д. и др. Эмульсии нефти с водой и методы их разрушения. – М.: 

Химия, 1967. – 200 с. 
[2] Мовсумзаде Э.М., Мастобаев Б.Н., Зорина С., Дмитриева Т.В. Некоторые химические препараты для подготовки 

нефти к переработке и транспорту // Нефтепереработка и нефтехимия. – 2000. – № 12. – С. 38-43. 
[3] Патент РФ № 2278145. Состав для обезвоживания и обессоливания нефтяных эмульсий / Р.А. Басимова, А.А. 

Галяутдинов, Х.Х. Рахимов, В.Л. Кадников, Г.Н. Мельников. 
[4] Сидоров С.А., Блоцкий В.Л., Додонов В.Ф., Енгулатова В.П. Испытания нефтерастворимых деэмульгаторов при 

подготовке нефти к переработке // Химия и технология топлив и масел. – 1996. – № 5. – С. 20-21. 
[5] Николаева Н.М., Мавлютова М.З., Сафин А.З. Зависимость эффективности ряда неионогенных ПАВ от типа 

растворителя и концентрации раствора // Нефтепереработка и нефтехимия. – 1981. – № 3. – С. 41-42. 
[6] Климова Л.З., Калинина Э.В., Гаевой Е.Г., Силин М.А., Кошелев В.Н. Принцип подбора оптимального состава 

высокоэффективного деэмульгатора водонефтяных эмульсии // Нефтехимия. – 1999. – № 3. – С. 226-233. 
[7] Левченко Д.Н., Бергштейн Н.В., Николаева Н.М. Технология обессоливания нефтей на нефтеперерабатывающих 

предприятиях. – М.: Химия, 1985. – 168 с. 
 

REFERENCES 
 

[1] Levchenko D.N., Bergshtejn N.V., Hudjakova A.D. i dr. M.: Himija, 1967, 200 (in Russ.). 
[2] Movsumzade Je.M., Mastobaev B.N., Zorina S., Dmitrieva T.V. Neftepererabotka i neftehimija, 2000, 12, 38-43 (in 

Russ.). 
[3] Patent RF № 2278145. R.A. Basimova, A.A. Galjautdinov, H.H. Rahimov, V.L. Kadnikov, G.N. Mel'nikov (in Russ.). 
[4] Sidorov S.A., Blockij V.L., Dodonov V.F., Engulatova V.P. Himija i tehnologija topliv i masel, 1996, 5, S.20-21(in 

Russ.). 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 5. 2014 
 

 7 

[5] Nikolaeva N.M., Mavljutova M.Z., Safin A.Z. Neftepererabotka i neftehimija, 1981, 3, 41-42 (in Russ.). 
[6] Klimova L.Z., Kalinina Je.V., Gaevoj E.G., Silin M.A., Koshelev V.N. Neftehimija, 1999, 3, 226-233 (in Russ.). 
[7] Levchenko D.N., Bergshtejn N.V., Nikolaeva N.M. M.: Himija, 1985, 168 (in Russ.). 

 
 

BASF КОНЦЕРНІҢ ДЕЭМУЛЬГАТОРЛАР КОМПОНЕНТТЕРІНІҢ ҚАТЫСЫМЕН  
ӨЗЕН КЕНОРЫНДАҒЫ СУЛЫ-МҰНАЙ ЭМУЛЬСИЯСЫНЫҢ ТҰНУ ПРОЦЕСІН ЗЕРТТЕУ  

 
Ə. Қ. Жармағамбетова, Қ. Берсүгүров, Н. Ж. Түмабаев, Ə. И. Джумекеева, Ə. С. Əуезханова 

 
«Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: деэмульгаторлар, сулы-мұнай эмульсиясы, деэмульгірлеу қабілеттілік. 
Аннотация. 60°С температурада жəне деэмульгаторлардың концентрациясы 50 ррm Өзен кенорындағы 

сулы-мұнай эмульсияны ыдыратуында қазiргi уақытта қолданылатын Диссолван 4411 (Д4411) жəне BASF 
концернің деэмульгаторлар компоненттерінің тиімділігінің салыстырмалы сынақтары жүргізілді. Эмульсияға 
кен пайдаланатын Д4411 деэмульгаторды енгізугі қарағанда алкоксилденген полиэтлениминді (ПЭИ) жəне 
алкоксилденген шайырды қолданғанда тұну процестері жылдам жəне сусыздануы көбірек жүреді екені көр-
сетілді.  

 
Поступила 15.09.2014г. 
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DEVELOPMENT OF CHEMICAL POWER SOURCES USING  
GALVANIC COUPLE «IRON – IRON OXIDE (III)»  

IN CHLORIDE SOLUTIONS (REPORT 1) 
 

A. B. Baeshov, Z. M. Mussina, U. A. Abduvaliyeva, A.E. Konurbaev, M. Zh. Zhurinov 
 

JSC, D. V. Sokolskii Institute of Organic Catalysis & Electrochemistry,  Almaty, Kazakhstan 
 

Key words: galvanic cells, Fe–Fe2O3 system, electromotive force (EMF), current of short circuit (CSC). 
Abstract. The paper proposes a method for obtaining chemical current source in the application of galvanic 

couples «Fe–Fe2O3». The values of the electromotive force (EMF) and the short-circuit current (SCC), resulting from 
the use of a pair «Fe–Fe2O3». The studies were conducted in chloride solutions of two – and three ions. It was establi-
shed that the maximum values of EMF and SCC produced using galvanic couples are 870–900 mV and 20–30 mA.  

 
 

УДК 541.13 
 

ХЛОРИДТІ ЕРІТІНДІЛЕРДЕ «ТЕМІР – ТЕМІР (III) ОКСИДІ» 
ГАЛЬВАНИКАЛЫҚ ЖҰБЫН ҚОЛДАНУ АРҚЫЛЫ  
ХИМИЯЛЫҚ ТОК КӨЗІН ЖАСАУ (ХАБАРЛАМА 1)  

 
А. Б. Баешов, З. М. Мусина, У. А. Абдувалиева, А. Е. Қоңырбаев, М. Ж. Жұрынов  

 
«Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: гальваникалық элемент, Fe-Fe2O3 жүйесі, электр қозғаушы күш (ЭҚК), қысқа тұйықталған 

ток (ҚТТ). 
Аннотация. Мақалада «Fe–Fe2O3» жүйесінің гальваникалық жұбын қолдану арқылы химиялық ток көзін 

жасау ұсынылды. «Fe–Fe2O3» жүйесі арасында туындайтын электр қозғаушы күштің (ЭҚК) жəне тізбектегі 
қысқа тұйықталған токтың (ҚТТ) мəні анықталды. Зерттеу жұмыстары темірдің екі жəне үш валентті хло-
ридті ерітінділерінде жүргізілді. Гальваникалық жүйенің арасында туындайтын ЭҚК пен ҚТТ максималды 
мəндері сəйкесінше – 870–900 mV жəне 20–30 mA аралықтарында болатындығы анықталды.  

 
Химиялық ток көздері (ХТК) қазіргі заман техникасында жəне тұрмыста өте маңызды орын 

алады. Көптеген машиналар мен аппараттарды тұрақты электр станцияларымен қоректендіру қиын 
болғанда автономды электр энергиясымен қоректенуге мұқтаж болады. Осы кезде, электр энергия-
сының химиялық көздері əртүрлі аппараттар мен қондырғыларды жұмыс істеу үшін сенімді 
энергия көзі болып табылады [1–6]. 

Қазіргі таңда өндіріп жатқан химиялық ток көздерінің (ХТК) көптеген кемшіліктері бар, атап 
айтқанда түсті металдардың көп мөлшерде жұмсалуы, сонымен қатар экологияға кері əсерін 
тигізетін металдардың қолданылуы жəне көлем мен салмақ бірліктеріне шаққандағы энергияның 
төмен болуы [7–9]. Қазіргі кезде ХТК-нің көптеген түрлері бар, солардың ішінде сусыз электро-
литтен жасалған ток көздерін жиі қолданады. Олардың құрамында литий жəне басқа да белсенді 
металдар (қорғасын, кадмий, цинк, никель, марганец, сынап т.б.) кеңінен қолданылады [10–14]. 
Аталған металдар қоршаған ортаны ластайды, сөйтіп адам денсаулығына зиянын тигізумен қатар 
өсімдіктер мен жануарларға да кері əсерін тигізеді. 
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Көптеген экспериментальды жұмыстардың тəжірибелерін ескере отырып, ХТК жасау кезінде 
электрод материалына көп көңіл бөлінеді. Сонымен қатар, ХТК жасаудың қазіргі заманғы концеп-
циясы бойынша үш негізгі критериялар ұсынылған, атап айтқанда құрылысына, технологиясына, 
материалына қарап ХТК-нің əрі қарай жұмыс істеуіне баға беріледі [13, 14].  

Ұсынып отырған жұмысымызда темір жəне оның қосылыстарын қолдану арқылы ХТК жасау. 
Темір жəне оның қосылыстары экологиялық тұрғыдан қарағанда қоршаған ортаға қауіпсіз, əрі 
экономикалық жағынан да темір материалының бағасы арзан болуы [15–18], ХТК жасаудағы 
негізгі талаптардың бірі болып табылады. Сондықтан, темір қосылыстарының негізінде, энергия 
көзін жасау келешегі мол, бағыттардың бірі.  

Темір электродын екі жəне үш валентті темір иондары бар тұз қышқылы ерітіндісіне салып 
поляризациялағанда, электрод бетінде төмендегідей тепе-теңдік орын алады: 

Fe + 2е ↔ Fe2+ Е0 = – 0,44 В                                                      (1) 

Fe + 3е ↔ Fe3+ Е0 = – 0,04 В                                                      (2) 

Ал, темір (III) оксиді - электродында мынадай тепе-теңдік орын алуы мүмкін: 

                                    α Fe2O3 + 6Н+ + 2е → 2Fe2+ + 3H2O Е0 = + 0,74 В                                          (3) 

Теориялық тұрғыдан қарағанда (1) жəне (3) жартылай реакциялар нəтижесінде түзілетін ЭҚК 
максимальді мəні 1180 мВ-қа тең болуы керек: 

0 0
1 2E E 740 ( 440) 1180 мВ.− = + − − =  

Тəжірибелер сыйымдылығы 100 мл электролизерде жəне электролит ретінде темірдің екі жəне 
үш иондарының қатысында жүргізілді. Зерттеу жұмысы бөлме температурасында, электрод 
кеңістіктері бөлінбеген шыны ыдыста іске асырылды. ХТК-нің теріс полюсі ретінде темір электро-
ды пайдаланылды. Ал, оң полюсі қызметін химиялық таза α-Fe2O3 – гематит ұнтағы қолданылды.  

Зерттеу жұмысын жүргізбестен бұрын, құрамында графит жəне Fe2O3 тұратын цилиндр пішін-
дес электрод дайындалды. Алдымен, Fe2O3 ұнтағын бірқалыпты размерге дейін ұсақтап аламыз. 
Содан кейін, диаметрі 1 мм болып келетін көп тетікті цилиндр пішінді ыдыстың ортасына графит 
электродын орнықтырып, жан-жағына Fe2O3 ұнтағын нығыздап салып, толтырылады. Бұл электрод 
гальваникалық элементтің оң полюсі қызметін атқарады. Тəжірибе 1-суретте көрсетілген қондырғы 
арқылы жүзеге асырылды.  

 

 

1-сурет – Fe жəне Fe2O3 жүйесіндегі электр тогының 
түзілу құбылыстарын зерттеуге арналған қондырғы:  

1 – темір электроды; 2 – Fe2O3 ұнтағы; 3 – графит;  
4 – ерітінді; 5 – миливольтметр; 6 – милиамперметр 

 

 
2-суретте, «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы электр қозғаушы күш (ЭҚК) пен қысқа 

тұйықталған ток (ҚТТ) мəндерінің Fe (III) иондары концентрациясының 5–70 г/л аралығындағы 
тəуелділігі қарастырылған. Зерттеу нəтижелері Fe (III) иондарының концентрациясының жоғары-
лауы ЭҚК мəнін төмендегенін, ал керісінше ҚТТ мəнін көтергендігін көрсетті. Яғни, темірдің үш 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   10  

валентті ионының концентрациясының 5 г/л – болған кездегі мəні – 935 мВ құрап, ары қарай 
концентрациясы 70 г/л-ге артқан кезде 810 мВ көрсетті (2,а-сурет, 1-қисық). Ал ҚТТ мəні кері-
сінше алғашында 9,5 мА-ден, 30 г/л-де 21 мА-ге дейін көтеріліп, максимальді көрсеткіші 70 г/л 
жеткенде – 50 мА болатындығы анықталды (2,б-сурет, 1-қисық).  

 

 
 

 
 

2-сурет – «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (а) пен ҚТТ (б) мəндерінің  
Fe (III) иондарының концентрациясына тəуелділігі: (τ, мин: 1 – 5; 2 – 15; 3 – 30) 

 
Зерттеу кезінде, ерітіндінің құрамындағы үш валентті темір ионының концентрациясы тұрақты 

болған кезде, екі валентті темір ионының ЭҚК пен ҚТТ мəндеріне əсері зерттелінді (3-сурет). 
Темірдің екі валентті иондарын 20 г/л-ге дейін көбейткен кезде, электродтар арасында туындайтын 
электр қозғаушы күш мəнінің оншалықты өзгермейтіндігін көрсетеді. Мəселен, темір (II) ионының 
концентрациясы 1–20 г/л аралығында ЭҚК мəні 880–920 мВ-ке дейін төмендеп (3,а-сурет, 1-қи-
сық), ал ҚТТ мəні 3-тен 13 мА дейін өсетіні байқалды (3,б-сурет, 1-қисық). 

Келесі 4-суретте темірдің екі жəне үш валентті иондары тұрақты болған кезде, ЭҚК пен ҚТТ 
мəндерінің Fe2O3 электродының ауданына тəуелділігі қарастырылған. Бұл тəжірибеде Fe2O3 
электродының ауданын өсіру, электр қозғаушы күштің мəніне оншалықты əсерін тигізбейді, яғни 
900 мВ-тан 850 мВ-қа дейін сəл төмендейтін болса, керісінше гальваникалық жұптағы тұйықталған 
токтың мəні мардымды жоғарылайтындығы байқалды. Электрод ауданын 6 см2 дейін көбейткен 
кезде, тұйықталған токтың мəні екі еседей (33 мА) жоғарылайтындығы анықталды. 

«Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК пен тұйықталған ток мəнінің 1–20 г/л аралығында 
алынған тұз қышқылының концентрациясына тəуелділігі қарастырылған. Зерттеу кезінде, элект-
родтар арасында тотығу–тотықсыздану потенциалының нəтижесінде пайда болатын ЭҚК-тің мəні 
жоғары болуы үшін, ерітіндіге темірдің екі жəне үш валентті иондарындарының қатысында жүр-
гізілді. Зерттеу нəтижесі бойынша ЭҚК ең жоғарғы мəні HCl концентрациясы 1 г/л-де – 910 mV 
көрсетсе, 20 г/л-ге дейін жоғарылатқан кезде 880 мВ-қа төмендегенін (5,а-сурет, 1-қисық), ал ҚТТ 
13 мА-ден 18 мА-ге дейін жоғарылағаны байқалды (5,б-сурет, 1-қисық). 
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3-сурет – «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (а) пен ҚТТ (б) мəндеріне  
Fe (II) иондарының концентрациясының əсері: 

(FeCl3 – 10 г/л; τ, мин: 1 – 5; 2 – 15; 3 – 30) 
 
 

 
 

4-сурет – «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (1) пен ҚТТ (2) мəндеріне  
Fe2O3 ауданына тəуелділігі: (FeCl2 – 10 г/л, FeCl3 – 10 г/л) 
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5-сурет – «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (1) пен ҚТТ (2) мəндерінің  
тұз қышқылына тəуелділігі: (FeCl2 – 10 г/л, FeCl3 – 10 г/л) 

 
Айта кету керек, ерітіндіде тұз қышқылының болуы «Fe–Fe2O3» системасында пайда болатын 

ЭҚК жəне ҚТТ мəндеріне айтарлықтай əсерін тигізбейтіндігіне көз жеткізуге болады. 
Зерттеу кезінде тұз қышқылының концентрациясын неғұрлым жоғарылатқан сайын, соғұрлым 

темірдің еру жылдамдығының артатындығы анықталды. Қолданылған гальваникалық жұптағы 
темір электродының стандарттық электродтық потенциалы теріс мəнге ие жəне Fe2O3 электродына 
қарағанда активті болып келеді. Қышқыл ортада темір электроды темірдің екі валентті ионына 
дейін тотығады: 

Fe0 – 2e → Fe2+ 

Ерітіндідегі тұз қышқылының диссоциациялануы нəтижесінде пайда болған хлорид иондары 
көптеген металдардың коррозиясын жоғарылату үшін, активатор ретінде қызмет атқарады. Соны-
мен қатар, тұз қышқылының темір металында адсорбциялық қасиеті басым болуына байланысты, 
темір хлориді қосылысына дейін еру процесін жоғарылатуымен сипатталады. Ал катодтағы сутегі 
атомы электронды қосып алып бос сутегі түрінде бөлінеді: 

2Н+ + 2e- → Н2 

Бұл процесс темірдің одан əрі еруіне септігін тигізеді. Жоғарыда жазылған реакциялардың жал-
пы теңдеуін былай жазуға болады:  

Fe0 + 2H+ → Fe2+ + H2 

Қышқыл ерітіндіде темірдің еруін осылай түсіндіруге болады [19–20]. Бұл зерттеу нəтижелері 
қышқылды ортада ХТК жасау тиімсіз екендігі көрсетеді. 

Темір хлориді гидролизге ұшырап аз еритін темір гидроксидіне – Fe(ОН)2 айналады, кейін 
атмосферадағы оттегінің қатысында темірдің үш валентті гидроксидіне – Fe(ОН)3 дейін тотығады: 
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4Fe(OH)2 + 2H2O + O2 → 4Fe(OH)3 

Келесі 6-суретте, темірдің екі жəне үш иондарының қатысында «Fe–Fe2O3» гальваникалық 
жұбындағы ЭҚК пен ҚТТ мəндерінің уақытқа тəуелділігі (12 сағат ішінде) қарастырылған. Уақыт 
өзгерген сайын ЭҚК мəні алғашында 970 мВ құрап, ары қарай 6 сағатта 760 мВ болса, 12-сағатта 
320 мВ дейін төмендегенін байқауға болады. Ал, тізбектен өткен токтың мəні де уақыт өте келе 
25,1 мА-ден 0,5 мА дейін төмендегені анықталды.  

 

 
 

6-сурет – «Fe–Fe2O3»гальваникалық жұбындағы ЭҚК (1) пен ҚТТ (2) мəндеріне уақыт өзгерісіне тəуелділігі:  
(FeCl2 – 10 г/л, FeCl3 – 10 г/л) 

 
Зерттеу жұмысы тұз қышқылының қатысынсыз жүргізілді, ортаның рН 7-ден төмендеу болды. 

Ерітінді əлсіз негіз жəне күшті қышқылдан тұрғандықтан гидролиз процесіне тез ұшырайды, нəти-
жесінде ерітіндіде темірдің негізгі тұздары – Fe(OH)Cl2, Fe(OH)2Cl, Fe(OH)Cl пайда болады жəне 
H+ иондары болғандықтан, орта қышқыл реакцияны көрсетеді: 

Fe2+ + H2O ↔ Fe(OH)+ + H+ 

Fе(ОН)+ + Н2О =Fе(ОН)2↓ + Н+ 

Ерітіндідегі темір тұздарының гидролизі қайтымсыз реакция болғандықтан уақыт өте келе шы-
ны ыдыстың түбіне темір гидроксидінің Fе(ОН)2 тұнбасы пайда болады. Одан кейін атмосферадағы 
оттегінің қатысында темірдің үш валентті гидроксидіне – Fe(ОН)3 дейін тотығып, осы қосылыс 
қоңыр татқа айналады:  

Fe(ОН)3 → FeOOH + Н2О 

Мессбауэр спектроскопиясы көмегімен темір қосылыстарының валенттілік күйі мен крис-
талдық құрылымы жайлы толық мағлұмат алынады [19]. Біздің жұмысымызда темірдің екі жəне 
үш валентті иондарының ерітіндісінде 12 сағат арасында қойылған эксперименттен кейін (6-сурет) 
Fe2O3 ұнтағына мессбауэр спектроскопиясы (ms1104Em) əдісімен сараптама жасалды. Сараптама 
нəтижесі бойынша изомерлік жылжу (Is, мм/с) – 0,38, квадрупольді ыдырау (Qs,мм/с) – (–0,21) 
мəндерін көрсетіп, осының негізінде темірдің (III) оксиді – α-Fe2O3 екенін дəлелдеді (7-сурет).  

 
Алынған қосылысты Мессбауэрлік спектроскопия əдісімен анықтау нəтижесі 

 

Is, мм/с Qs, мм/с S* отн., % Үлгінің формуласы 
Үлгі 

0,38 –0,21 100 α-Fe2O3 
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7 – сурет. α – Fe2O3 (гематит) ұнтағының Мессбауэр спектроскопиясы 
 

Қорыта айтқанда, темір қосылыстарының негізінде энергия көзін жасаудың келешегі мол. Бұл 
зерттеу жұмысында «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы темірдің еру заңдылықтарын жəне 
электродтар арасындағы электр қозғаушы күштің (ЭҚК) жəне тізбектегі қысқа тұйықталған токтың 
(ҚТТ) мəндері анықталды.  
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РАЗРАБОТКА ХИМИЧЕСКОГО ИСТОЧНИКА ТОКА  

С ПРИМЕНЕНИЕМ ГАЛЬВАНИЧЕСКОЙ ПАРЫ «ЖЕЛЕЗО – ОКСИД ЖЕЛЕЗА (III)» 
 В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ (СООБЩЕНИЕ 1) 
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АО «Институт Органического катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского», Алматы, Казахстан 

 
Ключевые слова: гальванический элемент, система Fe–Fe2O3, электродвижущая сила (ЭДС), ток корот-

кого замыкания (ТКЗ). 
Аннотация. В статье предлагается метод получения химического источника тока при применении 

гальванической пары «Fe–Fe2O3». Определены значения электродвижущей силы (ЭДС) и тока короткого 
замыкания (ТКЗ), образующихся при использовании пары «Fe–Fe2O3». Исследования проводились в 
хлоридных растворах двух- и трехвалентного железа. Установлено, что максимальные значения ЭДС и ТКЗ, 
образующихся при использовании гальванической пары составляют 870–900 мВ и 20–30 мА, соответственно.  
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Abstract. The paper proposes a method for obtaining chemical current source in the application of galvanic 

couples «Fe–Fe2O3». The values of the electromotive force (EMF) and the short-circuit current (SCC), resulting from 
the use of a pair «Fe–Fe2O3». The studies were conducted in sulfate solutions of two – and three ions. It was estab-
lished that the maximum values of EMF and SCC produced using galvanic couples are 900–950 mV and 25–35 mA. 

 
 

УДК 541.13 
 

СУЛЫ ЕРІТІНДІЛЕРДЕ «ТЕМІР – ТЕМІР (III) ОКСИДІ» 
ГАЛЬВАНИКАЛЫҚ ЖҰБЫН ҚОЛДАНУ АРҚЫЛЫ  
ХИМИЯЛЫҚ ТОК КӨЗІН ЖАСАУ (ХАБАРЛАМА 2)  

 
А. Б. Баешов, З. М. Мусина, У. А. Абдувалиева, А. Е. Қоңырбаев, М. Ж. Жұрынов  

 
«Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: гальваникалық элемент, Fe-Fe2O3 жүйесі, электр қозғаушы күш (ЭҚК), қысқа тұйықталған 

ток (ҚТТ). 
Аннотация. Мақалада «Fe–Fe2O3» жүйесінің гальваникалық жұбын қолдану арқылы химиялық ток көзін 

жасау ұсынылды. «Fe–Fe2O3» жүйесі арасында туындайтын электр қозғаушы күштің (ЭҚК) жəне тізбектегі 
қысқа тұйықталған токтың (ҚТТ) мəні анықталды. Зерттеу жұмыстары темірдің екі жəне үш валентті суль-
фат ерітінділерінде жүргізілді. Гальваникалық жүйенің арасында туындайтын ЭҚК пен ҚТТ максималды 
мəндері сəйкесінше – 900–950 mV жəне 25–35 mA аралықтарында болатындығы анықталды.  

 
Қазіргі таңда жаңа ғасырлық аккумуляторлар мен батареялар жасау үшін, қолданылатын элек-

трод материалдарын химиялық құрамы мен сапасы жылдан жылға заманға сай өзгеріп келеді. ХТК 
жасаудағы негізгі кемшіліктерінің бірі – көп жағдайда ХТК сақтау кезінде энергия сыйымдылығын 
жоғалту мүмкіншілігіне байланысты, қайталанып пайдаланылмауы жəне қолданатын электрод 
материалдары бағасының жоғары болуы. Көбінесе, түсті металдарды, яғни – қорғасын, марганец, 
литий, кадмий, күміс, магний т.б. пайдаланады [1–9]. 

Темір қосылыстары экологиялық тұрғыдан қарағанда қоршаған ортаға қауіпсіз, əрі экономи-
калық жағынан да темір материалының бағасы арзан болуы, химиялық ток көздерін жасаудағы 
негізгі талаптарының бірі болып табылады [10, 11]. Сондықтан, темір қосылыстарының негізінде, 
энергия көзін жасау келешегі мол бағыттардың бірі бола алады деп тұжырым жасауға болады. 

Темірдің екі жəне үш валентті сульфат ерітінділерінде жүргізілген тəжірибелер 1-хабарламада 
көрсетілген («хлоридті ерітінділерде «темір – темір (III) оксиді» гальваникалық жұбын қолдану 
арқылы химиялық ток көзін жасау» мақаласындағы 1-сурет) зерттеу қондырғысында іске асы-
рылды.  



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 5. 2014 
 

 17 

«Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК пен ҚТТ мəндеріне 10–50 г/л аралығында алынған 
Fe2(SO4)3 концентрациясының əсері қарастырылды (1-сурет). Зерттеу нəтижелері бойынша 
темірдің үш валентті иондарының концентрациясы өскен сайын, ЭҚК мəндерінің біртіндеп 
төмендегенін байқадық, яғни темірдің үш валентті ионының 10 г/л-де ЭҚК ең жоғарғы мəні –         
1000 мВ құрап, ары қарай концентрациясы 50 г/л-ге артқан кезде 900 мВ көрсетсе (1,а-сурет,            
1-қисық), ал ҚТТ мəні алғашқыда 32 мА-ден, концентрацияны 50 г/л-ге дейін жоғарылатқан кезде – 
37,5 мА-ге дейін сəл көтерілгенін анықтадық (1,б-сурет, 1-қисық).  

 

 
 

 
 

1-сурет – «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (а) пен ҚТТ (б) мəндеріне  
Fe (III) иондарының концентрациясының əсері: 

(τ, мин: 1 – 5; 2 – 15; 3 – 30) 
 

Келесі тəжірибеде «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК пен тұйықталған ток күші мəн-
деріне темірдің екі валентті иондары концентрациясының əсері қарастырылған. Зерттеу жұмысы 
үш валентті темір сульфатының қатысында жүргізілді. Бұл зерттеу жұмысында екі валентті 
сульфат иондарының концентрациясын жоғарылатқан сайын ЭҚК пен ҚТТ мəндерінің оншалықты 
өзгермейтіндігін байқадық. Бірақ, хлорид ерітіндісіне қарағанда сульфат иондарының қатысында 
тұйықталған ток күшінің мəні 2–3 есе жоғарылағаны байқалды. Жақсы көрсеткіш 1–10 г/л 
аралығында ЭҚК мəні – 920 мВ құраса, ал ҚТТ– 30–32 мА мəнін көрсетті (2а,б-сурет, 1-қисық). 

3-суретте, «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК пен ҚТТ мəндеріне 10–100 г/л аралы-
ғында алынған күкірт қышқылы концентрациясының əсері қарастырылған. Зерттеу нəтижелері 
бойынша күкірт қышқылының концентрациясы жоғарылаған сайын, ЭҚК пен ҚТТ мəндері 
жоғарылағаны байқалды. Мəселен, ЭҚК мəні – 10 г/л-де 875 мВ-тан 50 г/л-де 900 мВ көрсетсе, ал 
100 г/л-де 910 мВ құрайды (3,а-сурет, 1-қисық), сəйкесінше ҚТТ мəні де алғашқыда 9 мА көрсетіп, 
ары қарай күкірт қышқылының концентрациясын 100 г/л-ге дейін көбейткен кезде – 12 мА-ге дейін 
жеткенін байқадық (3,б-сурет, 1-қисық).  
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2-сурет – «Fe-Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (а) пен ҚТТ (б) мəндеріне Fe (II) 
иондарының концентрациясының əсері: 

 (Fe2(SO4)3 – 10 г/л; τ, мин: 1 – 5; 2 – 15; 3 – 30) 
 

Күкірт қышқылының қатысында жүргізілген зерттеу жұмыстары «Fe–Fe2O3» гальваникалық 
жұбындағы ЭҚК пен ҚТТ мəні төмен болатындығын көрсетті.  

Күкірт қышқылы ерітіндісінде темір электродының коррозия жылдамдығы тұз қышқылына 
қарағанда өзгеше болып келеді.  

Күкірт қышқылы ерітіндісінің концентрациясы 47–50 %-ға дейін темірдің коррозиясы арта 
түседі, ал одан жоғары концентрленген ерітіндіде металдың сыртында ерімейтін оксидтік жəне 
сульфаттық қабаттың пайда болуы нəтижесінде коррозия жылдамдығы төмендейді. 

[12] жұмыстың авторы зерттеулер нəтижелері негізінде темірдің H2SO4 ерітіндісінде еру меха-
низмін келесі схема арқылы жүзеге асатындығын туралы тұжырым жасалған: 

1-кезең. Химиялық еру, темірдің беткі қабатында H2O молекулаларының адсорбциялануы: 

Fe + H2O ↔ Fe(OH)адс - + H+ 

2-кезең. Темірдің электрохимиялық еруі жəне алғашқы электронның бөлінуі: 

Fe(OH)адс - ↔ Fe(OH)адс + е- 

3-кезең. Баяу стадиясы: 

Fe(OH)адс + SO4
2- → FeSO4 + OH - + е-  

Металдың еру жылдамдығы анионның табиғатына байланысты болып келеді. Қолданылған 
сульфат жəне хлорид иондарын бірдей концентрацияда алған кезде темірдің еру жылдамдығы 
хлорид иондарға қарағанда сульфат иондарында жоғары болып келеді.  
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3-сурет – «Fe-Fe2O3» гальваникалық жұбындағы ЭҚК (а) пен ҚТТ (б) мəндеріне  
күкірт қышқылы концентрациясының əсері: 

 (Fe2(SO4)3 – 10 г/л; τ, мин: 1 – 5; 2 – 15; 3 – 30) 
 

Қорыта айтқанда, күкірт қышқылы ерітіндісіндегі Fe (II) жəне Fe (III) иондарының қатысында 
«Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбын қолдану арқылы химиялық ток көзін жасауға болатындығы 
көрсетілген. «Fe–Fe2O3» гальваникалық жұбында электр қозғаушы күштің максималды мəні 900–
950 мВ, ал қысқа тұйықталған ток мөлшері алғашқы сəтте 25–35 мА мəнді құрайды.  
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Ключевые слова: гальванический элемент, система Fe–Fe2O3, электродвижущая сила (ЭДС), ток корот-

кого замыкания (ТКЗ). 
Аннотация. В статье предлагается метод получения химического источника тока при применении галь-

ванической пары «Fe–Fe2O3». Определены значения электродвижущей силы (ЭДС) и тока короткого 
замыкания (ТКЗ), образующихся при использовании пары «Fe–Fe2O3». Исследования проводились в 
сульфатных растворах двух- и трехвалентного железа. Установлено, что максимальные значения ЭДС и ТКЗ, 
образующихся при использовании гальванической пары составляют 900–950 мВ и 25–35 мА, соответственно.  
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF PLUMBUM ELECTRODE  
IN AN ACIDIC SOLUTION CONTAINING SULFATE IONS 

 
A. B. Bayeshov, A. A. Adaybekova, N. S. Ivanov, M. T. Sarbaeva,  

U. A. Abduvalieva, Z. M. Mussina, M. Zh. Zhurinov 
 

«Institute of Organic Catalysis and Electrochemistry of D. V. Sokolsky», Almaty, Kazakhstan 
 

Key words: plumbum, polarization curves, maximum current, equilibrium potential, electrode, «cathode-ano-
de», «anode-cathode». 

Abstract. The electrochemical behavior of the plumbum electrode in an acidic solution containing sulphate ions 
by removing the potentiodynamic polarization curves. The influence of parameters such as the rate of potential 
sweep and electrolyte temperature were investigated. It was found that the oxidation reaction of plumbum occurs in 
the diffusion regime.  
 
 
УДК 541.13 
 

ҚОРҒАСЫН ЭЛЕКТРОДЫНЫҢ СУЛЬФАТ ИОНДАРЫ БАР 
ҚЫШҚЫЛ ЕРІТІНДІЛЕРІНДЕГІ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІ 

 
А. Б. Баешов, А. А. Адайбекова, Н. С. Иванов, М. Т. Сарбаева,  

У. А. Абдувалиева, З. М. Мусина, М. Ж. Жұрынов  
 

«Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрохимия институты» АҚ, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: қорғасын, поляризациялық қисық, максимум тоғы, тепе-теңдік потенциалы, электрод, 
«катод-анод», «анод-катод». 

Аннотация. Бұл ғылыми еңбекте қорғасын электродының сульфат иондары бар қышқыл ерітінділе-
ріндегі электрохимиялық қасиеті потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді. 
Қорғасын электродының электрохимиялық қасиеттеріне əртүрлі параметрлердің: потенциал берілу жылдам-
дығы, электролит температурасының əсері зерттелді. Қорғасынның тотығу реакциясы диффузиялық режимде 
жүретіні анықталды. 

 
Қазіргі өндіріс пен техниканың дамуымен тікелей байланысты элементтердің бірі – қорғасын. 

Oның қосылыстары техникада, өнеркəсіптің түрлі салаларында маңызды рөл атқарады, əсіресе 
аккумулятор өндірісінде қорғасын қосылыстарының алатын орны ерекше. Сондықтан қорғасын 
табиғатта қалдық түрінде жинақталып, биосфера тепе-теңдігін бұзуға өз үлесін қосады. Қоршаған 
ортаны осындай қауіптен сақтау мақсатында металл қалдықтарын залалсыздандыру немесе оларды 
қайта өңдеу жұмыстарын жетілдірудің маңызы зор. Зиянды қалдықтардың болмауы, тек қоршаған 
ортаның таза болуына мүмкіндік жасап қана қоймай, ол өндірістің экономикалық көрсеткіштерін 
жоғарылатады [1, 2]. 

Қорғасын бетінде жүретін тотығу-тотықсыздану реакциялары «Autolab» потенциостатында 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру əдісі арқылы зерттелді. «Autolab» потен-
циостат/гальваностат коррозиялық зерттеулерде, биоэлектрохимия, аккумуляторлық батареяларды 
зерттеуде жəне суперконденсатор алуда, сонымен қатар басқа да көптеген бағыттарда қолданыла-
тындығы белгілі. Вольтамперометрлік зерттеулер үш электродты термостатталған электролизерда 
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жүргізілді. Салыстырмалы электрод ретінде қаныққан КСl (Е = +203 мВ) ерітіндісіне батырылған 
күміс-хлор электроды жəне көмекші электрод ретінде платина сымы қолданылды. Жұмысшы анод 
электроды ретінде тефлонмен қапталған диаметрі – 3,5 мм болатын қорғасын пайдаланылды.  

Əрбір тəжірибе алдында жұмысшы электродты ұнтақтылығы 2000 болатын түрпі (наждак) 
материалында тегістеп, майсыздандырып, сумен шайып соңынан фильтр қағазымен мұқият 
тазаланылды. Электролит ретінде H2SO4 жəне Na2SO4 ерітінділері қолданылды.  

Қорғасын электродының күкірт қышқылы ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеттері циклді 
«анод-катод» жəне «катод-анод» потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы 
зерттелді. 

Күкірт қышқылы ерітіндісінде қорғасынның тепе-теңдік потенциалы мəнінен анодтық бағытқа 
қарай ығыстырғанда, «минус» 300–500 мВ потенциалдар аралығында поляризациялық қисықта 
анод максимум тогы тіркелді. Бұл ток, қорғасын электродының екі валентті иондар түзе тоты-
ғуымен байланысты: 

Pb – 2e → Pb2+ E0 = 0,126B                                                 (1) 

Қорғасын иондары түзілген сəтте ерітіндідегі сульфат иондарымен бірден əрекеттесіп, қорға-
сын (ІІ) сульфаты түзіледі: 

Pb2+ + SO4
2- → ↓PbSO4

                                                              (2) 

Бұл қосылыстың түзілуі қорғасын сульфаты қосылысының ерігіштік көбейтіндісінің мəнінің 
төмен болуымен түсіндіріледі, оның мəні  ЕКPbSO4 = 1,6·10-8 тең [3]. Қорғасын сульфаты қосылы-
сының электрөткізгіштігі өте төмен, электрод бетіндегі пленканың кедергісінің көбеюі, электродты 
пассивті күйге өткізеді, нəтижесінде полярограммадағы токтың мəні нольге жақындайды. 

Потенциодинамикалық қисықта электрод потенциалы «плюс» 2200–2500 мВ аумақтарында 
анод тоғы байқалады, бұл – оттегі газының бөлінуімен байланысты: 

2H2O – 4e → O2 + 4H+                                                            (3) 

Термодинамика тұрғысынан бұндай оң потенциалда, қорғасын жəне оның сульфаты өзінің қос 
тотығына дейін тотыға алады: 

PbSO4
 + 2H2O – 2e → PbO2 + 4H+ + SO4

2- E0=1,682В                              (4) 

Pb + 2H2O – 4e → PbO2 + 4H+ E0=0,666В                              (5) 

Жоғарыда көрсетілген қорғасынның қос тотығының түзілу оттегі газының бөлінуімен қатар 
жүретіндігін бұдан кейінгі зерттеулеріміз дəлелдей түседі. 

Оттегі газы бөлініп жатқан оң потенциалдан бастап, потенциал да теріс потенциалдар бағытына 
қарай ығыстырсақ, «плюс» 1400–1200 мВ потенциалдар аумағында, тотықсыздану максимумы 
байқалады. Бұл тотықсыздану максимумы, (4) реакция кезінде PbO2-нің PbSO4-ке өтуімен байла-
нысты. Бұл кезде қорғасын диоксиді, қорғасын (ІІ) оксидіне дейін де (6) реакция бойынша тотық-
сыздануы мүмкін деп жорамалдауға болады:  

PbO2 + 2Н+ + 2e →PbO + H2O E0= 1,449B                             (6) 

Қорғасын электродының потенциалы «минус» 550–800 мВ аумағында, полярограммада келесі 
тотықсыздану максимумы тіркеледі, бұл қорғасын (ІІ) сульфатының жəне оксидінің элементті 
қорғасынға дейін тотықсыздануымен байланысты. 

Біздің бұл зерттеулеріміз, қорғасын диоксидінің «плюс» 2000 мВ-тен кейін ғана оттегі газының 
бөлінуімен бірге жүретіндігін дəлелдей түседі. 2-суретке назар аударсақ, анод потенциалын 
«плюс» 2000 мВ-қа дейін жеткізіп, онан соң электрод потенциалын катод бағытына қарай ығыс-
тырғанда, қорғасын электродында тотықсыздану максимумы полярограммада тіркелмейді. Демек, 
қорғасын электродының бетінде қорғасын диоксидінің түзілуі, тек 2000 мВ-тан оң потенциалдарда 
ғана іске асады. 

Келесі зерттеулерде қорғасынның электродының «катод-анод» потенциодинамикалық циклді 
поляризациялық қисықтары түсірілді (3-сурет). Потенциалды тепе-теңдік потенциалдан катод 
бағытына қарай ығыстырғанда, полярограммада өте аз мөлшердегі катод тоғы тіркеледі, ол қорғасын 
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электродының бетінде түзілген өте аз мөлшердегі қорғасынның оксиді мен сульфатының тотық-
сыздануымен байланысты. «Минус» 1200–1400 мВ потенциалдарында полярограммада сутегі га-
зының бөліну тоғы байқалады. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1-сурет – Қорғасын электродының күкірт қышқылы ерітіндісіндегі  
анод-катод циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисығы. 

Анод потенциалы 2500 мВ-қа дейін берілген: С = 0,5М H2SO4 +0,5М Na2SO4; V = 100 мВ/с, t = 25°С 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2-сурет – Қорғасын электродының күкірт қышқылы ерітіндісіндегі анод-катод циклді  
потенциодинамикалық поляризациялық қисығы. 

Анод потенциалы 2000 мВ-қа дейін берілген: С = 0,5М H2SO4 +0,5М Na2SO4; V = 100 мВ/с, t = 25°С 
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3-сурет – Қорғасын электродының күкірт қышқылы ерітіндісіндегі циклді катод-анод потенциодинамикалық 
поляризациялық қисығы. С = 0,5М H2SO4 +0,5М Na2SO4; V = 100 мВ/с, t = 25°С 

 
 Қорғасын потенциалын, сутегінің бөліну потенциалдарынан бастап оң потенциалдар мəніне 

ығыстырғанда, «минус» 300–500 мВ потенциалдар аймағында металдың екі валентті иондар түзе 
(3-сурет) тотығу тоғы поляризациялық қисықта тіркеледі. «Плюс» 2300 мВ потенциалдар аума-
ғында оттегінің жəне қорғасын диоксідінің түзілу тоғы байқалады. Электрод потенциалы қайтадан 
катод бағытына ығысқанда PbO2 тотықсыздану тоғы полярограммада айқын тіркеледі. 

Қорғасынның тотығу процесіне потенциал өзгеру жылдамдығының əсері 50–400 мВ аралы-
ғында зерттелді. 4-суреттен көріп тұрғанымыздай, потенциал өзгеру жылдамдығы өскен сайын, 
қорғасын электродының анодтық еру максимумының да мəні өседі. Егер, 50 мВ/с-та максимумның 
мəні 1,9 мА, ал 400 мВ/с-та 7,2 мА тең болады. Осы максимумдардың анодтық бағытқа қарай аздап 

 
4-сурет – Қорғасынның екі валентті иондарын түзе тотығу процесіне потенциал өзгеру жылдамдығының əсері. 

t = 25°C; С = 0,5М H2SO4 +0,5М Na2SO4; V, мВ/с: 1 – 50; 2 – 100; 3 – 150; 4 – 200; 5 – 300; 6 – 400 
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ығысуы байқалады, яғни потенциал өзгеру жылдамдығы 50 мВ/с-тан 400 мВ/с-қа өзгергенде, по-
тенциал мəні сəйкесінше 0,42 мА-ден 0,36 мА-ге дейін ығысады. Бұл қорғасын тотығу реакциясы 
диффузиялық режимде жүретіндігін көрсетеді.  

5-суретте қорғасынның тотығу максимумына потенциалдың беру жылдамдығы логарифмде-
рінің тəуелділігі берілген. Бұл тəуелділіктен есептелген реакция ретінің мəні 0,7-ге тең болды. 

 
 

5-сурет – Қорғасын тотығуының максимум тоғы жəне потенциал беру жылдамдығы логарифмдерінің тəуелділігі 
 

6-суреттен көрініп тұрғандай, температура өскен кезде сəйкесінше қорғасынның тотығуының 
анодты максимум тогы өседі, сонымен қатар анодтық қисықтың иілу бұрышы да өседі, яғни про-
цестің жылдамдығы жоғарылайтынын көрсетеді, катодты бағытта токтың потенциал максимумы-
ның ығысуы жүзеге асады. Бұрыштық тəуелділіктен С. В. Горбачев əдісі арқылы 1/Т - lgi активтену 
энергиясы есептелінді, 410, 425, 450 мВ аса кернеулікте сəйкесінше 11,3, 10,7 жəне 9,52 КДж/моль 
тең болады (кесте), яғни процесс диффузиялық режимде өтетіндігін көруге болады [4-6]. 

 

 
 

6-сурет – Қорғасын электродының өз сульфатын түзе тотығуына электролит температурасының əсері. 
V = 100 мВ/с; С = 0,5М H2SO4 +0,5М Na2SO4; t, °C: 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60 
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7-сурет – Əртүрлі аса кернеулік мəндеріндегі lgI мəнінің температураға (1/Т·103) тəуелділігі 
 

Қорғасынның анодты тотығуының əртүрлі аса кернеулікте эффективті активтену энергиясының мəні 
 

∆ Е, мВ 410 425 450 
Еэф., кДж/моль 11,3 10,7 9,52 

 
Сонымен қорытындылай келе, біздің зерттеу жұмысымызда қорғасын электродының электро-

химиялық қасиеттеріне əртүрлі параметрлердің: потенциал берілу жылдамдығы, электролит темпе-
ратурасының əсері зерттелді. Қорғасынның тотығы реакциясы диффузиялық режимде жүретіндігі 
анықталды. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦОВОГО ЭЛЕКТРОДА  
В КИСЛЫХ РАСТВОРАХ, СОДЕРЖАЩИХ СУЛЬФАТ-ИОНЫ 

 

А. Б. Баешов, А. А. Адайбекова, Н. С. Иванов, М. Т. Сарбаева,  
У. А. Абдувалиева, З. М. Мусина, М. Ж. Журынов  

 

 АО «Институт органического катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского», Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: свинец, поляризационные кривые, максимум тока, равновесный потенциал , электрод, 
«катод-анод», «анод-катод». 

Аннотация. Исследовано электрохимическое поведение свинцового электрода в сульфат содержащих 
кислых растворах путем снятия потенциодинамических поляризационных кривых. Исследовано влияние 
таких параметров, как, скорость развертки потенциала, температура электролита на электрохимическое 
поведение свинцового электрода. Установлено, что реакция окисления свинца протекает в диффузионном 
режиме. 

Поступила 15.09.2014г. 
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Abstract. The international official (standard) methods for the determination of organic pollutants in soil were 

considered. Evaluated classical and modern methods of sample preparation of the soil. Shows the principle of the 
method of solid-phase microextraction. Were analyzed definition of semivolatile organic pollutants in soil by solid-
phase microextraction.  
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СРЕДНЕЛЕТУЧИХ  
ОРГАНИЧЕСКИХ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕЙ В ПОЧВЕ МЕТОДОМ  

ТВЕРДОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ: ОБЗОР 
 

С. С. Егемова1, Б. Н. Кенесов1, М. К. Наурызбаев1, З. М. Мусина2 
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 Ключевые слова: почва, классические методы пробоподготовки, твердофазная микроэкстракция, орга-

нические загрязнители почвы. 
Аннотация. Рассмотрены международные официальные (стандартные) методы определения органи-

ческих загрязнителей в почве. Оценены классические и современные методики пробоподготовки почвы. 
Показан принцип метода твердофазной микроэкстракции. Проанализированы работы по определению сред-
нелетучих органических загрязнителей в почве методом твердофазной микроэкстракции.  

 
Введение в проблему. Почва является одним из важнейших объектов окружающей среды, 

дающим более 90% продуктов питания и сырья для производства самой разнообразной продук- 
ции [1]. 

К основным загрязнителям почвы относятся: пестициды (ядохимикаты); минеральные удоб-
рения, отходы и отбросы производств (химическая промышленность, черная и цветная метал-
лургия), газодымовые выбросы загрязняющих веществ в атмосферу, нефть и нефтепродукты и т.д.  

В мировой практике контроль за загрязнением почвы выполняется с помощью стандартных 
методик (таблица 1). Определение летучих и малолетучих органических загрязнителей из почвы 
является одним из наиболее важных экологических анализов, так как они обладают высокой 
токсичностью [1]. 

Российская методика [2] определения летучих органических соединений (ЛОС) в почвах и 
отходах производства и потребления основана на методике продувки и улавливания на сорбент 
(purge and trap) с последующим анализом целевых компонентов на газовой хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием (ГХ/МС). 
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Таблица 1 – Основные стандартизированные методики мира по определению органических загрязнителей в почве 
 

№ Наименование документа, страна Пробоподготовка Метод 
анализа 

Количество 
определяемых 
загрязнителей 

Среднее 
время 
анализа 
одного 
образца 

1 

US ЕРА 8270С. Определение среднеле-
тучих органических соединений мето-
дом газовой хроматографии с масс-спек-
трометрическим детектированием. США 

Экстракция органическим 
растворителем в аппарате 

Сокслета 
ГХ/ПИД От 160 до 

260 7 часов 

2 

US EPA 8260С. Определение летучих 
органических соединений методом газо-
вой хроматографии с масс-спектро-
метрическим детектированием. США 

Термодесорбция ГХ/MC 114 ЛОС 6 часов 

3 

DIN ISO 10382. Качество почвы. 
Определение содержания хлороргани-
ческих пестицидов и полихлорирован-
ных бифенилов. Газохроматографичес-
кий метод с электронзахватным детек-
тором. Германия 

– ГХ/ЭЗД – – 

4 

СТБ ИСО 13877-2005 Качество почвы. 
Определение полициклических аромати-
ческих углеводородов. Метод высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии. 
Беллоруссия 

– 

Хроматограф 
высокого 
разрешения 

(НPLC)  
с УФ-обнару-

жением 

– – 

5 

ГОСТ Р 53217-2008 (ИСО 10382:2002). 
Качество почвы. Определение содержа-
ния хлорорганических пестицидов и 
полихлорированных бифенилов. Газо-
хроматографический метод с электрон-
захватным детектором. Россия 

Экстракция, очистка 
экстракта, 

концентрирование 
ГХ/ЭЗД 33 6 часа 

6 

МУК 4.1.1062-01. Хромато-масс-спек-
трометрическое определение трудноле-
тучих органических веществ в почве и 
отходах производства и потребления. 
Россия 

Экстракция диэтиловым 
эфиром, концентрирование 
экстракта, реэкстракции 

хлороформом 

ГХ/ЭЗД 34 6 часов 

8 

2142-80 МУК по определению хлорорга-
нических пестицидов в воде, почве, 
продуктах питания, кормах и табачных 
изделиях методом хроматографии в тон-
ком слое. Россия 

Экстракция, очистка экс-
трактов, хроматографиро-
вание в тонком слое окиси 
алюминия, силикагеля или 
пластинок «Силуфол» 

ГХ/ЭЗД  7 часов 

9 

СТ РК ISO 11264-2012. Качество почв. 
Определение гербицидов. Метод жид-
костной хроматографии высокого разре-
шения (НPLC) с УФ-обнаружением. 
Казахстан 

Экстракция смесью 
ацетона и воды (1:1), 

концентрирование (смесь 
ацетонитрала с водой без 
дальнейшей очистки) 

Хроматограф 
высокого 
разрешения 

(НPLC) с УФ-
обнаружением

28 6 часов 

10 

СТ РК 2131-2011. Определение содержа-
ния хлорорганических пестицидов и 
полихлорированных бифенилов. Газо-
хроматографический метод с электрон-
захватным детектором. Казахстан 

Экстракция, очистка 
экстракта, 

концентрирование 
ГХ/ЭЗД 33 7 часов 

Примечание: 
–   – нет доступа к данной информации – предлагаю поместить в самой таблице. 
US EPA – United States Environmental Protection Agency, Агентство по охране окружающей среды США. 
DIN – Deutsches Institut f?r Normung e.V. – Немецкий институт по стандартизации. 
ISO  – International Organization for Standardization, международная организация, занимающаяся выпуском стандартов. 
СТБ – Стандарт Республики Беларуси. 
ГОСТ – государственный стандарт. 
СТРК – Стандарт Республики Казахстан. 
ГХ/МС – газовая хроматография с спектрометрическим детектированием. 
ГХ/ПИД – газовая хроматография с пламенно-ионизационным детектором. 
ГХ/ЭЗД – газовая хроматография с электронзахватным детектором. 
ЛОС – летучие органические соединения. 
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Американские методики US ЕРА (United States Environmental Protection Agency) 8270 и 8270 С 
охватывают существенно большое количество токсических соединений – от 160 до 260 загрязни-
телей различной природы. Пробоподготовка труднолетучих загрязнителей из почвы в данных 
методах основана на экстракции, например, сверхвысокочасто́тное излуче́ние (СВЧ) или экстрак-
ции органическим растворителем в аппарате Сокслета. EPA 8260 предписывают опреде ление в 
почвах и опасных отходах от 50 до 115 ЛОС. Первые две методики в отличие от российских 
методик анализируют методом газовой хроматографии с пламенно-ионизационным детектором 
(ГХ/ПИД) на капиллярной колонке. Современный ЕРА 8260, основанный на термодесорбции 
позволяет надежно идентифицировать и определять количественно 114 ЛОС [3]. 

Классические и современные методики пробоподготовки почвы. Анализ методик опреде-
ления загрязнителей в объектах окружающей среды показал, что на пробоподготовку приходится 
от 50 до 90% всех временных и трудозатрат [1]. 

Как видно из таблицы 2, пробоподготовка в официальных (стандартизированных) методиках 
анализа труднолетучих соединений в почве осуществляется выведением органических загрязни-
телей из матрицы экстракцией органическими растворителями, термодесорбцией, экстракцией 
органическим растворителем в аппарате Сокслета с последующей очисткой и концентрированием 
экстракта с помощью различных методов, являющимися основами классических методов пробо-
подготовки: продувка и улавливание на сорбент, фильтрование, осаждения, дериватизация, твердо-
фазная экстракция, парофазный аналих и т.д.  

Среди использующихся в настоящее время методов пробоподготовки при определении орга-
нических загрязнителей в объектах окружающей среды наибольшую чувствительность и степень 
автоматизации способны обеспечить такие методы, как метод продувки и улавливания, ТФМЭ и 
ПФА (парофазный анализ). Благодаря использованию этих методов значительно повышается 
чувствительность определения, уменьшается время анализа и затраты на реактивы. Возможность 
автоматизации процесса уменьшает ошибку анализа за счет уменьшения влияния человеческого 
фактора. Эти методы позволяют достичь пределов обнаружения на уровне 1 ppt. Однако наиболее 
популярным и, как следствие, широко используемым является метод ТФМЭ, что вызвано просто-
той его аппаратурного оформления, гибкостью, универсальностью, экспрессностью и др [4]. 

Метод был разработан Артуром и Павлишиным из Университета Ватерлоо (Канада) в 1989 году. 
Данный метод позволяет объединить стадии пропоотбора, очистки, экстракции, концентрирования. 
Основной принцип ТФМЭ отражен на риcунке 1 при рассмотрении хода пробоподготовки. При 
применении данного метода достигается высокая чувствительность концентрирования соединений 
на микропокрытие, при экстракции из газовой фазы на волокне концентрируются лишь летучие и 
получетучие соедениения, достигается полная автоматизируемостью [5]. 

 

Рисунок 1 – Ход пробоподготовки  
метода твердофазной микроэкстракции 
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Таблица 2 – Определение органических загрязнителей из матрицы почвы при применении ТФМЭ 
 

 
 
 

№ Наименование соединений Условия метода ТФМЭ Ссылка

1 ПАУ Скрининг. ПФА/ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS,  
40 мин 7 

2 ПАУ ТФМЭ/ ВЭЖХ-УФ 15 µm PDMS, время экстаркции 
60 мин 8 

3 ПАУ ТФМЭ/ ГХ/ПИД   Сold fiber ( холодное волокна) 9 
4 BTEX, хлорированные углеводороды ПФА/ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS, 10 мин 10 

5 BTEX ПФА/ТФМЭ/ГХ/МС   75 µm Car, 30 мин, температура 
экстракции 30°C 

11 
 

6 н-алканы ТФМЭ/ГХ   Волокно на основе активированного угля 
и поливинил хлорида, 15 мин, 150оС 12 

7 Углеводороды ГХ/МС PDMS 30 µm,   время экстракции 5 мин 13 

8 Летучие углеводороды 
ТФМЭ/ГХ/МС   75 µm Сar/PDMS, время экстрак-  
ции – 60 минут при температуре 400С, экстракия из 
500 мл емкости (60-100 г+5 мкл внутренний стандарт) 

14 

9 

Дизельное топливо: 12% линейные алканы, 
52% насыщенных углеводородов (разветвлен-
ные и циклические), 21% алкилированные 
ароматические углеводороды, 6% полицикли-
ческие ароматические углеводороды и 9% 
неизвестных соединений 

ТФМЭ/ГХ/МС 
PDMS, (100µm), 47oC, 45-50 мин 
0,1-1 мг/л из водной вытяжки,  
1-50 мг/кг сухой почвы 

15 

10 Неэтилированный бензин, дизельное топливо 
и керосин ТФМЭ/ГХ/МС   PDMS 100 µm, 45 мин, 90оС 16 

11 

ЛОС (15): метилбензол, этилбензол, 1,3-диме-
тилбензол, 1,4-диметилбензол, нонан, пропил-
бензол, 1-этил-2-метилбензол, 1-этил-4-метил-
бензол, 1,2,4-триметилбензол, 1,2,5-триметил-
бензол, 1,2,3-триметилбензол, декан лимонин, 
4-метил-фенол, ундекан 

ТФМЭ/ГХ/МС 
PDMS 100 µm, 5 мин 
0.5-30 мкг/г 

17 

12 Пестициды ТФМЭ/ВЭЖХ   85 µm PA, время экстакции 3 часа, 
60°C 18 

13 Пестициды ТФМЭ/ГХ/ЭЗД, -АФД,   100 µm PDMS, водный 
раствор 19 

14 Гексахлороциклогексан ТФМЭ/ГХ/ЭЗД,    углеродное волокно 20 

15 20 пестицидов ТФМЭ/ГХ/МС 100 µm PDMS, 85 µm PA, 30 мин, 
добавление соли 21 

16 18 хлорорганических пестицидов ТФМЭ/ГХ/МС, -АФД   100 µm PDMS, 90 мин, 
добавление соли 22 

17 Хлорорганические пестициды ТФМЭ/ГХ/ЭЗД   100 µm PDMS, 65 µm DVB/PDMS, 
60 мин, 700C 23 

18 
Хлорорганические пестициды (мирекс, хлор-
дан, ДДТ, гептахлор, гексахлороциклогексан, 
диэлдрин, эндрин, альдрин, гексахлорбензол) 

ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS, 60 мин, 65°С 24 

19 Хлорорганические пестициды ТФМЭ/ГХ/ЭЗД   60 мин, 600С, добавление соли 25 

20 Хлорорганические пестициды  ТФМЭ/ВЭЖХ   75 µm Car/PDMS, 100 µm PDMS,  
60 µm DVB/PDMS, 85 µm PA 26 

21 Фосфорорганические пестициды (малатион, 
паратион, форат, диазинон, дисульфотон) ТФМЭ/ГХ/ПИД   85 µm PA, 60 мин, 80°C 27 

22 Триазинифосфорорганические пестициды ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS, добавление соли 28 

23 Атразин и фосфорорганические пестициды ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS, 60 мин, добавление 
соли 29 

24 Фунгициды, винхлозолин, дихлоран ТФМЭ/ГХ/МС   85 µm PA, 5% ацетон/вода 30 
25 Фунгициды, пириметанил, кресоксим-метил ТФМЭ/ГХ/МС   85 µm PA 31 
26 J-8 ТФМЭ/ГХ/МС   100 µm PDMS, 20 мин, 90°C 32 

Примечание: PDMS – полидиметилсилоксан, PA – полиакрилат, Сar/PDMS – Car/полидиметилсилоксан, 
DVB/PDMS – полидиметилсилоксан-дивинилбензол, Car – карбоксен, ПАУ – полициклические ароматические угле-
водороды, BTEX – бензол, толуол, этилбензол и ксилол, J-8 – компоненты ракетного топлива. 
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Метод не требует растворителей и сложной аппаратуры, и может использоваться для концен-
трирования летучих и нелетучих компонентов из жидких, твердых или газообразных проб. Метод 
широко применяется в сочетании с ГХ и ГХ/МС, так как при сорбции аналитов из газовой фазы 
исключается возможность попадания нелетучих веществ в испаритель хроматографа. На сегод-
няшний день данный метод нашел применение при анализе объектов окружающей среды. Многие 
декретированные методики EPA (CША) для воды, воздуха и биосфер уже дополнены разделами 
пробоподготовки на основе ТФМЭ [6]. 

Определение среднелетучих органических загрязнителей в почве методом ТФМЭ. Опре-
деление органических соединений в образцах почвы с использованием ТФМЭ затруднено ввиду 
влияния множества факторов на равновесие в системе «почва – газовая фаза над почвой», 
являющимся основным показателям данной методики. Учеными предложено несколько способов, 
которые позволяют установить равновесие между твердой и газовой фазой над образцом, 
рассмотренных в работах в таблице 2.  

Многие предлагаемые методики предназначены для качественного определения или скрининга 
летучих соединений в почве. Изучая литературные источники можно сделать следующие выводы: 
возможность совмещения ТФМЭ с классическими методами пробоподготовки [7, 10], селектив-
ность волокон для различных видов аналитов [8, 10, 16, 21, 25], широкое применение при скри-
нинге почв [7, 17, 19, 20, 22, 28], определение летучих органических соединений [7-17], опреде-
ление среднелетучих органических соединений [18-31], положительное влияние на извлечение 
среднелетучих органических загрязнителей из почвы при добавлении соли [25, 28, 29], добавление 
органических растворителей [30], экстракция из почвенно-водной суспензии [7-32], применение 
холодного волокна для извлечения аналитов из почвы [9], а также установлено определение приме-
нения в экстракции из газовой фазы, в большинстве случаев применяется для ЛОС, для трудно-
летучих прямая экстракция и т.д.  

Анализ работ в данной области выявил увеличение количества соединений определения орга-
нических соединений методом ТФМЭ. На сегодняшний день при применении ТФМЭ были опре-
делены: 

– пестициды (хлорорганические и фосфорорганические); 
– ароматические углеводороды, ПАУ; 
– BTEX; 
– фунгициды; 
– полициклические ароматические углеводороды; 
– фенольные соединения, ПВХ; 
– углеводороды, летучие углеводороды; 
– н-алканы; 
– выбросы реактивных самолетов; 
– продукты трансформации 1,1-диметилгидразина; 
Анализ литературы показан актуальность совершенствования методик определения среднеле-

тучих органических загрязнителей в почве. Методы пробоподготовки почв, используемые в стан-
дартизированных методиках времязатратные дорогостоящие, требующие сложного дополнитель-
ного оборудования и использования органических загрязнителей и т.д. Метод твердофазной мик-
роэксракции позволяет определить широкий токсических органических загрязнителей быстрото 
(время пробоподготовки сокращается на 70%), не требуя сложной дополнительной аппаратуры, 
экономя средства (более 50 экстракций на одну трубку с волокном) а также хорошо сочетаясь с 
хроматографическим анализом и автоматическим устройством для ввода проб в хроматограф. На 
сегодняшний день научный и практический интерес представляют методики количественно 
определения среднелетучих и труднолетучих органических загрязнителей в почве.  
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дайындау, органикалық ластаушылар. 
Аннотация. Органикалық ластаушыларды топырақ құрамынан анықтаудың халықаралық ресми жəне 

отандық əдістері қарастырылды. Классикалық жəне қазіргі таңғы топырақ үлгілерін даярлау əдістемелері 
бағаланды. Қаттыфазалы микроэкстракция əдісінің негізгі принциптері көрсетілді. Топырақ құрамынан аз 
мөлшерде ұшқыш органикалық ластаушыларды қаттыфазалы микроэкстаркция əдісімен анықтаудың əдеби 
шолыу жасалды.  
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Abstract. This article examines the scientific laws governing the process of dissolution of aluminum electrodes 

in hydrochloric acid at industrial polarization AC 50 Hz. The influence of various parameters for the current output 
of aluminum dissolution were investigated such as the density of AC, the concentration of hydrochloric acid, the 
solution temperature, the duration of electrolysis. These results show that dissolved aluminum electrodes with a high 
current output as a result. The evaporation was formed the precitate compound aluminum chloride. 
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АЙНЫМАЛЫ ТОҚПЕН ПОЛЯРИЗАЦИЯЛАНҒАН АЛЮМИНИЙ 
ЭЛЕКТРОДТАРЫНЫҢ ТҰЗ ҚЫШҚЫЛЫ ЕРІТІНДІСІНДЕ ЕРУІ  

 
А. Е. Қоңырбаев, А. Б. Баешов, Г. Н. Ибрагимова 

 
АҚ «Д. В. Сокольский атындағы Органикалық катализ жəне электрохимия институты», Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: электролиз, айнымалы тоқ, стационарлы емес тоқ, поляризация, алюминий, электрод. 
Аннотация. Ғылыми еңбекте тұз қышқылы ерітіндісінде алюминий электродтарының жиілігі 50 Гц 

өндірістік айнымалы тоқ жəне тұрақты тоқ қатысындағы еру заңдылықтары зерттелді. Алюминий еруінің тоқ 
бойынша шығымына: тоқ тығыздығының, тұз қышқылы концентрациясының, ерітінді температурасының 
əсерлері қарастырылды. Жүргізілген зерттеулер айнымалы тоқпен поляризацияланған алюминий элект-
родтарының жоғары тоқ бойынша шығыммен еритіндігін көрсетті. Буландырып, сүзіп, онан соң кептіріп 
алынған тұнба – алюминий хлориді – AlCl3⋅6Н2О қосылысының түзілетіндігін көрсетті. 

 
Əртүрлі өндіріс ағызынды сулары құрамында кездесетін лайқы жəне жүзгіндері бар ластанған 

ағызынды сулар мен түрлі-түсті қолданылған ерітінділерді, коагулянтар қолданып залалсыз-
дандыру қазіргі кезде кең қолданылып жүрген тəсілдердің бірі екендігі баршаға мəлім. Тұрақты 
жəне өндіpіcтік айнымалы ток көмегімен алюминий, темір жəне басқа да электродтар қатысында 
коагулянт қосылыстарын синтездеудің тиімді тəсілін жасау қазіргі күннің өзекті мəселелерінің бірі 
болып табылады [1]. 

Біздің зерттеу жұмысымыз алюминийдің электрохимиялық қасиетін жиілігі 50 Гц өндірістік 
айнымалы ток қатысында хлорлы натрий ерітіндісінде поляризациялау арқылы оның еру меха-
низмін зерттеуге арналған. Ғылыми еңбектің мақсаты – айнымалы токпен поляризациялау кезін-
дегі алюминий электродтарының натрий хлоридінің сулы ортасындағы электрохимиялық еру 
ерекшеліктерін анықтап, алюминий хлоридінің түзілуіне əр түрлі факторлардың əсерін зерттеу. 

Электролиз процестері тиімді жүру үшін стационарлы тұрақты токты қолдану əрдайым қолай-
лы бола бермейді. Қазіргі кезде ғылыми зерттеу жұмыстарында электрохимиялық процестерді одан 
əрі дамыту мақсатында стационарлы емес ток көзін пайдалануға көп көңіл бөлінуде. Сонымен, 
айнымалы ток көптеген электрохимиялық реакциялардың жүруіне елеулі əсерін тигізеді. Мысалы 
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пассивтелу процесіне байланысты қиындайтын кейбір металдардың (Al, Pt, Cr, Mn) анодтық еруі, 
осы айнымалы ток кезінде жеңілдейтіні белгілі  

Алюминийдің стандартты электродтық потенциалы теріс мəнге (Ео = –1,662 В) ие болғанымен, 
оның бетінде атмосфералық жағдайда түзілетін оксидтік қабат –(Al2O3) металды суда еруден 
сақтайды. Ал тұз қышқылының концентрлі ерітінділерінде жəне жоғары температураларда 
алюминий аздап еритіндігі белгілі: 

2Al + 6HCl → 2AlCl3 + 3Н2                                                           (1) 

Түзілген ақ түсті алюминий (III) хлоридінің кристалдары ерітінді құрамындағы су молекула-
ларымен əрекеттесіп, кристаллогидрат AlCl3⋅6Н2О түзілетіндігі белгілі. 

Зерттеу барысында металл бетінде оксидтік қабаттың түзілетіні байқалды, металл бетінде 
жаңадан түзілген бұл қосылыс электродтық реакциялардың жүруін тежейді. 

Тəжірибе қойылатын алдын алюминий тазаланды, электродтардың беті зімпара қағазымен 
тазаланды.  

Айнымалы тоқпен поляризацияланған алюминий электродының электрохимиялық еру ерекше-
лігі тұз қышқылы концентрациясы 0,25–2,0 М аралығында зерттелді (1-сурет). Тұз қышқылының 
концентрациясын 0,8–1,0 М аралығында жоғарылатқан сайын, алюминийдің еруінің тоқ бойынша 
шығымының 61,2% дейін жоғарылағандығын, ал одан жоғары концентрацияларда ток бойынша 
шығымының 56–43%-ға дейін төмендейтіндігі көрсетілді. Оксидті пленкалы металдардың еру 
процесін академик Я. М. Колотыркин жəне оның қызметкерлері зерттеген. Бұл жұмыста оксидті 
қабаттың еру процесіне анион жəне гидроксоний иондары концентрациясының əсерлері көрсетілген.  

1-сурет – Айнымалы тоқпен 
поляризацияланған алюминий 

электродтарының еруінің тоқ бойынша 
шығымына тұз қышқылы  
концентрациясы əсері. 

i = 300 А/м2; τ = 0,5 сағ; t = 25 °С 

 
 

Алюминий электродтарының тұз қышқылы ерітіндісінде айнымалы токпен поляризациялау 
кезінде еруінің ТШ ток тығыздығының əсері 100–600А/м2 интервалында зерттелінді (2-сурет).  

Ток тығыздығын жоғарылату тұз қышқылы ерітіндісінде алюминийдің еру ток бойынша 
шығымына айтарлықтай əсерін тигізбеді. Еру шығымы 52–56% аралығында тұрақты мəндерге ие. 
Біздің зерттеулер нəтижелеріміз бойынша алюминийдің еруі оның бетіндегі тотықтық қабаттың 
еруі арқылы жүретіндіктен электрохимиялық параметрдің, яғни ток тығыздығынын əсері  еру  жыл- 

 

2-сурет – Айнымалы тоқпен 
поляризацияланған алюминий 
электродтарының тұз қышқылы  
ерітіндісінде еруінің тоқ бойынша  

шығымына тоқ тығыздығының əсері.  
HCl – 1М, τ = 0,5 сағ. 
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дамдығына тəуелді болмайды. Процестің химиялық еру механизімін температуралық тəуелділі-
гімен де анықталынады.  

Алюминийдің еруінің ток бойынша шығымға температураның əсері зерттелінді (3-сурет). 
Айнымалы токпен поляризациялау барысында электролит температурасын 65°С дейін жоғарылат-
қанда алюминий электродының еруінің ток бойынша шығымы 85% дейін өсетіндігін көрсетті.  

 

3-сурет – Айнымалы токпен поляризациялау 
кезіндегі алюминий электродтарының  
еруінің ток бойынша шығымға ерітінді 

температурасының əсері.  
HCl – 1М; i = 300А/м2 ; τ = 0,5 сағ. 

 

Электролизден кейін, электролитті буландыру, сүзу жəне кептіру нəтижесінде алынған тұнба-
ның алюминий хлориді – AlCl3 қосылысы түзілетіндігін рентгенфазалық анализ нəтижелері көрсет-
ті (4-сурет). Рентгеннограммада көріп отырғанымыздай 5,86А0; 5,14А0; 2,93А0 жəне 2,46А0 толқын-
дарына сəйкес мəндер ASTM 22-10 картотекасында келтірілген рефлекстер – AlCl3 тұзының 
түзілгендігін көрсеттсе, 3,68А0; 3,29 А0; 3,23 А0; 3,29А0; 2,75А0, жəне басқа рефлекстер мəндері 
ASTM 8-453 картотекасында – AlCl3⋅6Н2О кристаллогидратыны түзілгенін көрсетті. 

 

 

4-сурет –  
Электролиз нəтижесінде алынған 
қосылыстың рентгенограммасы. 
Элементтік анализ нəтижелері  
бұл қосылыстың құрамы:  

оттегі – 42,05 %,  
алюминий – 12,46 %,  

хлор – 41,43%  
екендігін көрсетіп отыр 

Сонымен қатар, айнымалы токпен поляризациялаудың өндірістік тиімділігін салыстыру мақса-
тында, тұрақты анодты поляризацияланған алюминийдің тұз қышқылында еруі зерттелінді, яғни 
максимальді орташа тоқ бойынша шығымының мəні 400 тоқ тығыздығында – 64 % құрады (5-сурет). 
Тұрақты тоқпен поляризациялағанда, электродтар арасындағы кернеу мəні ~ 14 В тең болса, ал 
айнымалы тоқпен поляризациялағанда кернеу мəні ~ 0,95 В құрап отыр. Бұл айнымалы тоқпен 
поляризациялау кезінде электр энергиясының шығыны 15 еседен аса аз болатындығын көрсетеді.  
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5-сурет – Анодты тоқпен 
поляризацияланған алюминийдің  

тұз қышқылында еруінің тоқ бойынша 
шығымына электродтағы тоқ 

тығыздығының əсері.  
HCl – 1М; τ = 0,5 сағ; t = 25 °С 

 

Алынған нəтижелерге сүйене отырып жəне зерттеу жұмыстарын қорытындылай келе, айны-
малы тоқпен поляризацияланған алюминий электродын тұз қышқылында еріткенде, алюминий 
хлоридінің түзілетіні анықталды. Ал бұл қосылыс əлемдік нарықта аса үлкен сұранысқа ие. Олар – 
су тазалау технологиясында коагулянттар, антиперспирант өндірісінде жəне мұнай өңдеуде ката-
лизаторлар ретінде колданылады. Тиімді жағдайда, алюминийді тұз қышқылында айнымалы 
тоқпен поляризациялағанда, максимальді тоқ бойынша шығым бөлме температурасында 60%-дан 
асатындығы көрсетілді.  
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РАСТВОРЕНИЕ АЛЮМИНИЕВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ  
В СОЛЯНОЙ КИСЛОТЕ ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ПЕРЕМЕННЫМ ТОКОМ 
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Ключевые слова: электролиз, переменный ток, нестационарный ток, поляризация, алюминий, электрод. 
Аннотация. В научной статье исследованы закономерности процесса растворения алюминиевых элек-

тродов в соляной кислоте при поляризации промышленным переменным током частотой 50 Гц. На выход по 
току растворения алюминия были исследованы влияние различных параметров, как: плотность переменного 
тока, концентрация соляной кислоты, температура раствора, продолжительность электролиза. Полученные 
результаты показывают, что алюминиевые электроды растворяются с высоким выходом по току образования 
соединения хлорида алюминия.  
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Abstract. In this scientific article results of research of regularity of process of dissolution of aluminum electro-

des are given in sodium hydroxide solution at polarization by industrial alternating current with a frequency of 50 Hz. 
Influence of various parameters such, as density of alternating current, concentration of sodium hydroxide, solution 
temperature, electrolysis duration on an exit on current of dissolution of aluminum is investigated. The received 
results show that aluminum electrodes are dissolved with a high exit on current. As a result of evaporation of the 
solution received after electrolysis, the sediment of compound of hydroxide of aluminum Al(ОН)3 is formed.  
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Тірек сөздер: электролиз, айнымалы тоқ, стационарлы емес тоқ, поляризация, алюминий, электрод. 
Аннотация. Мақалада жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы токпен поляризацияланған алюминий элек-

тродының натрий гидроксиді ерітіндісінде еру процестерінің заңдылықтарын зерттеу нəтижелері көрсе-
тілген. Алюминийдің еруінің ток бойынша шығымына əртүрлі параметрлердің айнымалы ток тығыздығы, 
натрий гидроксиді концентрациясы, ерітінді температурасы, электролиз ұзақтылығы əсері зерттелді. Алын-
ған нəтижелер, алюминий электродтары жоғары ток бойынша шығыммен еритінін көрсетті. Электролиздан 
кейін алынған ерітіндіні булау нəтижесінде, алюминий гидроксиді Al(OН)3 қосылысы түзіледі. 

 
Бүгінгі таңда электрохимия саласын жан-жақты зерттеу электролиз процестерінің көрсет-

кіштерін арттыруға мүмкіндік береді жəне ғылыми техникалық прогрестің дамып, жаңа техноло-
гиялардың бой көтеруіне бірден-бір себепші болып отыр. Электрохимия ғылымы уақыт өте келе – 
химия, металлургия өндірістерінде жəне экология проблемаларын шешуде жоғары деңгейдегі 
жетістіктерімен ерекшеленуде. 

Стационарлы емес режимдегі электролиз процестерін қолдану электролит құрамын қарапайым 
етуге, тығыз жəне ұсақ түйіршікті металл қаптамаларын, өте майда ультрадисперсті металл 
ұнтақтарын алуға, жекелеген факторлардың əсерін төмендетуге, не болмаса оларды болдырмауға 
мүмкіндік береді. Демек, айнымалы тоқ көптеген электрохимиялық реакциялардың жүруіне елеулі 
əсерін тигізеді. Мысалы: пассивтелу процесіне байланысты еруі қиын кейбір металдардың (Al, Pt, 
Cr, Mn) анодтық еруі, осы айнымалы тоқ кезінде жеңілдейтіні белгілі [1]. 

Айнымалы тоқтың əртүрлі формасын қолдану, анодтық еру үдерісінің жылдамдығын артты-
руға, электрод пассивациясын жоюға мүмкіндік беретіндігі əдеби деректерде келтірілген [1, 2]. 
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Алюминий электродын күкірт қышқылы ерітіндісінде анодты поляризациялағанда оның 
мардымды еруі байқалмайды. Біздің бұрынғы жүргізілген зерттеулерімізде, айнымалы тоқпен 
поляризацияланған алюминий электродтарының сулы сілтілі жəне бейтарап ортада жоғары жыл-
дамдықпен еритіндігі көрсетілген [3, 4]. 

Бұл зерттеуде жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы тоқпен екі алюминий электродтарын поляри-
зациялау кезіндегі, натрий гидроксиді ерітіндісіндегі еру заңдылықтары зерттеледі. Электролиз 
сыйымдылғы 150 мл электролизерда жүргізілді. Электродтар ретінде аудандары (5,28 см2) бірдей 
екі алюминий пластинкалар қолданылды.Жиілігі 50 Гц айнымалы тоқ, TDGC2 маркалы ЛАТР 
арқылы алынды. Тоқ күші Э525 моделді амперметрмен өлшенді. Еріген алюминий электродының 
массасының өзгеруін RV64 маркалы электронды таразыда өлшеніп, тоқ бойынша шығымы (ТШ) 
есептелінді. 

Алюминий электродтарының натрий гидроксиді ерітіндісінде айнымалы тоқпен поляризация-
лау кезінде еруінің ТШ электродтардағы тоқ тығыздығының əсері зерттелінді (1-сурет). Элек-
тродтағы тоқ тығыздығын арттырған сайын алюминийдің еруінің тоқ бойынша шығым төмендейді. 
Мұндағы тоқ бойынша шығымның төмендеуін қосымша реакциялардың жүруімен түсіндіруге 
болады.  

 

 
 

1-сурет – Айнымалы токпен поляризацияланған алюминий электродтарының натрий гидроксиді ерітіндісінде  
еруінің тоқ бойынша шығымына электродтардағы тығыздығының əсері. NaOH = 0,5 М; τ = 0,5сағ 

 
Төменгі тоқ тығыздығында алюминий электродтарының еруінің тоқ бойынша шығымы 

600%-дан асады. Бұл құбылысты потенциялы теріс металл болғандықтан суда жəне сілтілі ортада 
алюминий электродының химиялық еруімен түсіндіруге болады: 

2Al + 6H2O → Al(OН)3 + 3H2 ↑                                                    (1) 
2Al + 2NaOH + 6H2O → 2Na[Al(OН)4] + 3H2↑                                        (2)  

Айнымалы тоқтың анод жартылай периодында алюминий электродтарының натрий гидроксиді 
ерітіндісінде электрохимиялық еруі мынадай реакция арқылы іске асады: 

Al0 – 3е = Al3+ Е0 = –1,662В                                                        (3) 
Айнымалы тоқтың катод жартылай периодында алюминий электродында сутегі газынан бөліну 

реакциясы іске асады: 
2H2O + 2е → H2 + 2ОН-                                                           (4) 

Ерітіндіде алюминий иондары гидроксид иондарымен əрекеттесіп, металл гидроксиді түзіледі. 
Al3+ + 3OH- → Al(ОН)3                                                            (5)  

Натрий гидроксидінің жоғары концентрацияларында натрий гидроксоалюминаты түзіле алады: 
Al(ОН)3 + NaOH → 2Na[Al(OН)4]                                                  (6) 

Айнымалы тоқпен поляризацияланған алюминий электродының электрохимиялық еру ерек-
шелігі натрий гидроксиді концентрациясы 1–5 М аралығында зерттелді (2-сурет). Сілті концен-
трациясының өсуі, металдың химиялық еру жылдамдығын мардымды өсіреді. Нəтижесінде 
алюминийдің еруінің ТШ өте жоғары болып көрінеді. 
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2-сурет – Айнымалы тоқпен поляризацияланған алюминий электродтарының еруінің тоқ бойынша  
шығымына натрий гидроксиді концентрациясының əсері. i = 400 А/м2; τ = 0,5 сағ; t = 25 °С 

 
Тəжірибе барысында алюминийді айнымалы тоқпен поляризациялау кезіндегі еру жылдам-

дығына электрохимиялық тізбектен өтетін тоқ жиілігінің мардымды əсер ететіндігі анықталды         
(3-сурет). Тоқ жиілігінің артуымен алюминий еруінің тоқ бойынша шығымы күрт төмендейді. 
Шамасы жоғары тоқ жиіліктерінде электродтардың поляризациясы тез өзгергендіктен, алюминий-
дің ионизациялануына қажетті анодтың жартылай периодтың ұзақтығы жеткіліксіз болады деп 
жорамалдауға болады. Егер тізбектен өткен тоқтың жиілігі 50 Гц болғанда алюминий электроды-
ның еруінің ТШ – 270%, болса 100 Гц жиілікте 80%-дан төмен. Ал тоқ жиілігі 1000 Гц-тен жоғары 
болғанда, алюминий электродтарының еруінің ТШ мəні нөлге жақындайды. 
 

 
  

3- сурет. Айнымалы токпен поляризацияланған алюминий электродының еруінің тоқ бойынша  
шығымына тоқ жиілігінің əсері. NaOH – 0,5М; і = 300 A/м2; τ = 0,5 сағ 

 
Алюминий электродтарында жүріп жатқан электрод процестерін толық түсіну үшін, бұл элек-

тродтардан химиялық еру заңдылықтарынан қарастырдық. Натрий гидроксидінің концентра-
циясынан өсуі алюминийдің (1) химиялық реакция бойынша еру жылдамдығымен жоғарылатады 
(4-сурет). 

 
 

4-сурет – Алюминий электродтарының натрий гидроксиді ерітіндісінде химиялық еруі. τ = 0,5 сағ; t = 25 °С 
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Егер NaOH концентрациясы бойынша 1М болғанда алюминийдің еру жылдамдығы 115 г/м2сағ 
болса, NaOH – 4М болғанда 375 г/м2сағ тең болатыны 4-суреттен көрініп тұр.  

Жоғарыда көрсетілген зерттеу жұмыстарын қорытындылай келе, алынған нəтижелерге сүйене 
отырып, айнымалы токпен поляризацияланған алюминий электродын натрий гидроксидінде еру 
заңдылықтары зерттелді жəне оның өте жоғары тоқ бойынша шығыммен еритіндігі көрсетілді. 
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Ключевые слова: электролиз, переменный ток, нестационарный ток, поляризация, алюминий, электрод. 
Аннотация. В научной статье приведены результаты исследования закономерности процесса раство-

рения алюминиевых электродов в растворе гидроксида натрия при поляризации промышленным пере-
менным током частотой 50 Гц. Исследовано влияние различных параметров таких, как плотность перемен-
ного тока, концентрация гидроксида натрия, температура раствора, продолжительность электролиза на 
выход по току растворения алюминия. Полученные результаты показывают, что алюминиевые электроды 
растворяются с высоким выходом по току. В результате выпаривания раствора, полученного после элек-
тролиза, образуется осадок соединения гидроксида алюминия Al(ОН)3.  
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Abstact. In work it is investigated electrochemical behaviour of elementary sulpfur at polarization by а sine 

wave alternating current of industrial frequency 50 Hz in acid solutions. The mechanism of electrooxidation-
reduction of sulpfur in acid mediums is investigated by method of removal cyclic and anodic potentiodynamic pola-
rizing curves. There is shown, that the sulpfur has electrochemical activity in non-stationary currents with formation 
various sulphur containing compounds. The influence of the basic parameters of electrolysis is investigated: density 
of a current, concentration and temperature of electrolyte, frequency of a current and duration of electrolysis and also 
influence of ratio of amplitude anodic and cathodic of half-cycles of an alternating current and nature of a material of 
an auxiliary electrode on the mechanism of electrodissolution of sulpfur. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРЫ 
ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ПЕРЕМЕННЫМ ТОКОМ 

В СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ 
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Южно-Казахстанский государственный университет им. М. Ауэзова, Шымкент, Казахстан 
 

Ключевые слова: электрорастворение, сера, переменный ток, вольтамперограммa, электролиз, плот-
ность тока, электрохимическая активность.  

Аннотация. Исследовано электрохимическое поведение элементарной серы при поляризации перемен-
ным током промышленной частоты 50 Гц в сернокислых растворах. На основании потенциодинамических 
циклических вольтамперограмм в кислой средах установлен механизм электроокисления-восстановления 
серы на электроде. Доказано, что сера обладает электрохимической активностью в нестационарных режимах 
электролиза в водных растворах с образованием различных серосодержащих соединений. Изучено влияние 
основных параметров электролиза: плотности тока, концентрации и температуры электролита, частоты тока 
и продолжительности электролиза, а также влияние соотношений амплитуды анодного и катодного полупе-
риодов переменного тока и природы материала вспомогательного электрода на механизм электрорас-
творения серы. 

 
Внедрение процессов комплексной переработки серосодержащих материалов, их регулиро-

вание и нахождение оптимальных условий конкретного процесса требуют необходимости изуче-
ния электрохимического поведения серы и серосодержащих соединений [1]. Исследование элек-
трохимического поведения серы и ее соединений представляет поэтому не только теоретический, 
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но и практический интерес, имеющий прикладное значение, углубляя и расширяя знания исследо-
вателей в области электрохимии [2]. Следует отметить, что в последние годы переменный ток 
находит все более широкое применение в различных отраслях химической технологии, однако 
электрохимическое поведение элементарной серы и ее соединений при поляризации переменным 
током на настоящее время практически не изучено. Использование нестационарных режимов 
электролиза позволило бы получить новую важную информацию по электрохимическим свойствам 
серы для переработки серосодержащих отходов. 

Целью настоящей работы является изучение электрохимического поведения элементарной 
серы при поляризации промышленным переменным током в кислой среде, а также установление 
закономерностей электрорастворения серы в зависимости от различных факторов (плотности тока, 
частоты тока, концентрации и температуры электролита). 

Для изучения электрохимического поведения элементарной серы разработан способ изготов-
ления рабочего электропроводного композиционного сера-графитового электрода [3]. Потенциоди-
намические поляризационные кривые снимались на потенциостате СВА-1БМ с использованием 
трехэлектродной термостатированной стеклянной ячейки ЯЭС-2. Кривые ток-потенциал регистри-
ровали планшетным двухкоординатным самописцем Н307/1 при скорости развертки потенциала 5–
100 мВ/с. В качестве электрода сравнения использовали хлорсеребряный электрод, вспомогатель-
ным являлся платиновый электрод. Все значения потенциалов рабочего электрода приведены в 
работе относительно хлорсеребряного электрода. Для выяснения механизма процессов, проте-
кающих на сера-графитовом электроде под действием переменного тока, снимались циклические 
катодно-анодные и анодно-катодные поляризационные кривые и, таким образом, в определенной 
степени имитировалась смена направления тока, имеющая место при поляризации переменным 
током. Эксперименты по установлению закономерностей электрорастворения серы проводили в 
растворах серной кислоты в электролизере со специально изготовленным композиционным элек-
тропроводным сера-графитовым электродом и вспомогательными – титановым или графитовым 
электродами. Электродные пространства были разделены. В результате проведенных опытов по 
изучению электроокисления серы в кислой среде была исследована зависимость выхода продуктов 
электролиза от плотности тока на электродах, концентрации кислоты, температуры, частоты 
переменного тока и времени электролиза.  

На катодно-анодной циклической поляризационной кривой сера-графитового электрода в 0,5 М 
растворе серной кислоты при смещении потенциала в катодном направлении наблюдается лишь 
ток выделения водорода. При потенциалах восстановления ионов водорода, происходит образо-
вание сероводорода, о чем свидетельствует появление сильного запаха, характерного для данного 
газа. Далее при смещении потенциала из катодной в анодную область, до потенциала выделения 
кислорода никаких токов окисления на вольтамперограмме не наблюдается.  

Анодно-катодная циклическая вольтамперометрия на сера-графитовом электроде показала, что 
в 0,5 М растворе серной кислоты при анодной развертке в области от нуля до «плюс» 2,5 В не 
наблюдается какого-либо тока окисления. Однако, в результате электролиза в гальваностатических 
условиях, было установлено, что при анодной поляризации сера-графитового электрода в серно-
кислых растворах образуются сульфит-ионы по следующему уравнению: 

So + 3H2O – 4e- → SO3
2- + 6H+                                                      (1) 

При обратном ходе кривой наблюдается отчетливый пологий пик в интервале потенциала 
«плюс» 1,5-1,0 В, отвечающий, по-видимому, процессу восстановления сульфит-ионов, образован-
ных при потенциалах выделения кислорода, до элементарной серы по следующему уравнению: 

SО3
2- + 6Н+ +4e- → Sо + 3Н2О Eo = + 0,45 B                                            (2) 

Отсутствие анодного тока окисления серы на полярограмме связано с протеканием этой реак-
ции при потенциалах выделения кислорода. Однако, проведенный анализ образовавшихся продук-
тов после анодной развертки показал, что в растворе присутствуют сульфит-ионы. Далее в области 
потенциалов «минус» 0,75 В – «минус» 1,25 В и выше наблюдается ток выделения водорода по 
реакции: 

2Н+ + 2е- →Н2↑                                                                   (3) 
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При этих потенциалах при катодной поляризации наблюдается образование сероводорода, что 
подтверждается появлением сильного запаха, характерного для данного газа, а также результатами 
химического анализа продуктов электролиза, полученных после катодной поляризации сера-
графитового электрода. Этот процесс можно выразить следующим уравнением: 

 Sо + 2H+ +2e- →H2S Eo = + 0,14 B                                                    (4) 

Высота пиков тока при обратном восстановлении образовавшихся при анодной поляризации 
сульфит-ионов зависит от концентрации серной кислоты: 

H2SO4, моль/л 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

Ток пика, мА 1,2 1,5 2,0 2,2 2,4 2,5 

С повышением температуры высота пика восстановления вышеуказанных сульфит-ионов 
понижается, и в растворе серной кислоты 0,5 моль/л получена следующая температурная 
зависимость: 

Температура, °С 20 30 40 50 60 70 

Ток пика, мА 1,2 1,3 1,6 0,6 0,3 0,1 

С увеличением скорости развертки потенциала повышается высота максимумов тока вос-
становления сульфит-ионов до элементарной серы.  

v, мВ/с 10 20 50 100 

Ток пика, мА 1,2 1,6 1,8 2,0 

Анализируя поляризационные измерения можно сделать вывод о том, что окисление серы в 
кислой среде зависит от различных электрохимических параметров.  

Изучение электрохимических свойств серы потенциодинамическим методом и сопоставление 
полученных сведений с данными поляризационных измерений большого ряда авторов [4] под-
тверждают высказанные нами суждения о механизме электродных процессов на сера-графитовом 
электроде в кислых растворах.  

При исследованиях влияния плотности тока на титановом электроде в интервале от 10 до            
100 кА/м2 на выход по току растворения серы, установлено, что в анодный полупериод пере-
менного тока сера в кислой среде, в основном, электрохимически окисляется до сульфит-ионов по 
реакции 1, указанной выше. 

В катодный полупериод на титановом электроде протекает реакция разряда ионов водорода, а 
также восстановление серы с образованием в объеме электролита сероводорода по реакции 4. 
Необходимо отметить, что обратное катодное восстановление сульфит-ионов протекает при более 
отрицательном потенциале и с высоким перенапряжением. Как показали экспериментальные дан-
ные, оптимальными плотностями тока на титановом электроде в кислой среде являются 50–60 кА/м2. 
При этих значениях в растворе серной кислоты наблюдаются низкие значения выхода по току 
образования сульфит-ионов от 22 до 24 % соответственно. Из-за относительно низких значений 
выходов по току образования сульфит-ионов в кислой среде определенный интерес представила 
замена титанового электрода на графитовый. Как известно, титановый электрод в анодный полу-
период пассивируется, что приводит к изменению формы тока, состоящего из большого импульса 
синусоидальной формы в прямом направлении и небольшого синусоидального импульса в обрат-
ном направлении [5]. При использовании графита в качестве вспомогательного электрода, через 
электролизер протекает практически симметричный ток, что подтверждается полученными нами 
осциллограммами. Исследования влияния плотности тока на графитовом электроде в интервале 
50–350 А/м2 показали, что с ростом плотности тока на графитовом электроде кажущиеся выходы 
по току образования сульфит-ионов остаются достаточно высокими. Полученные эксперименталь-
ные данные позволили определить оптимальные плотности тока на графитовом электроде, которые 
составили 150–250 А/м2. Можно предположить, что в анодный полупериод сера окисляется по 
вышеуказанной реакции (1), а в катодный – предпочтительно осуществляется реакция восстанов-
ления серы до сульфид-ионов: 
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So +2e- → S2-                                                                      (5) 

Образовавшиеся активные молекулы сероводорода, по-видимому, сразу же взаимодействуют с 
сульфат-ионами, что приводит к высоким значениям выхода по току образования сульфит-ионов: 

H2S + 3SO4
2- → 4SO3

2- + 2H+                                                       (6) 

Полученные результаты согласуются с приведенными экспериментальными данными авторов 
работ [68, с. 964], которые также предполагают, что при электрохимическом окислении серы, ад-
сорбированной на иридии в серной кислоте основными продуктами являются SO4

2- и SO3
2--ионы, то 

есть возможно одновременное окисление серы до сульфат- и сульфит-ионов. 
Далее нами было изучено влияние плотности тока на сера-графитовом электроде в интервале 

50–300 А/м2, при оптимальных плотностях тока на титановом и графитовом электродах равных         
60 кА/м2 и 200 А/м2 соответственно. В исследуемом интервале плотностей тока на сера-графи-
товом электроде кажущийся выход по току растворения серы достигает 290 % при плотности тока 
200 А/м2. В кислой среде электрорастворение сера-графитового электрода наиболее эффективно с 
графитовым вспомогательным электродом, чем при использовании титанового электрода. Низкая 
скорость растворения сера-графитового электрода в паре с титановым связана с пассивацией 
последнего образующимися оксидными соединениями материала электрода. На графитовом 
электроде подобного явления не обнаружено, что объясняется отсутствием на его поверхности 
оксидных соединений даже при высоких анодных потенциалах. 

Изучено также влияние концентрации серной кислоты на электроокисление элементарной серы 
при прохождении переменного тока. При поляризации сера-графитового и титанового электро-  
дов сера растворяется с относительно небольшими выходами по току образования сульфит-ионов. 
В случае, когда вторым вспомогательным электродом является графит, эффективность электро-
растворения серы значительно повышается. Причем, максимальное содержание сульфит-ионов на-
блюдается при низких концентрациях серной кислоты, дальнейшее увеличение концентрации сер-
ной кислоты приводит к уменьшению доли тока, расходующегося на основную электрохи-
мическую реакцию (5.1). Вероятно, что на снижение выхода по току образования сульфит-ионов 
сказывается протекание побочных реакций на электроде. 

Влияние температуры на эффективность растворения серы в растворе серной кислоты как с ти-
тановым, так и с графитовым электродами, показали, что с повышением температуры от 20 до 70 °С 
изменяется скорость электрохимического процесса. Рассмотрено электрохимическое поведение 
серы при изменении частоты тока. В пределах частот поляризующего тока от 50 до 1000 Гц наблю-
дается снижение скорости растворения серы с выходом по току от 290 до 36,8 %.  

Таким образом, обобщая экспериментальные данные по исследованию электрохимического по-
ведения серы в кислой среде, следует отметить, что процесс разряда-ионизации серы существенно 
зависит от материала вспомогательного электрода. Установлено, что при поляризации сера-
графитового электрода, электродные процессы протекают с высокими выходами по току, когда в 
качестве вспомогательного электрода используется графитовый. Природа материала вспомогатель-
ного электрода, концентрация электролита и другие параметры электролиза оказывают сущест-
венное влияние на выход по току растворения серы.  
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ҚЫШҚЫЛДЫ ЕРІТІНДІЛЕРДЕ АЙНЫМАЛЫ ТОКПЕН ПОЛЯРИЗАЦИЯЛАУ КЕЗІНДЕГІ 
КҮКІРТТІҢ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 
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Тірек сөздер: электрлік еру, күкірт, айнымалы ток, вольтамперограмма, электролиз, ток тығыздығы, 

электрохимиялық белсенділік.  
Аннотация. Жұмыста өндірістік айнымалы токпен поляризациялау кезінде күкірттің қышқылды ерітін-

ділерінде электрохимиялық қасиеттері зерттелді. Күкіртті тотығу-тотықсыздану механизмі циклді жəне 
анодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы қышқылды ортада анықталды. 
Күкірттің электролиздің стационарлы емес режимінде электрохимиялық активтілігі анықталды. Электро-
лиздің негізгі параметрлерінің (ток тығыздығы, ерітінді концентрациясы, электролит температурасы, ток 
жиілігі, электролиз ұзақтығы, анодты жєне катодты жартылай периодтарының амплитуда қатынасы жəне 
электродтың материалы) айнымалы токпен күкірттің электрлік еру механизмдеріне əсері анықталды. 
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Abstract. This paper presents the results of study of a carbonization process of plant fiber represented by apricot 

shell. Using thermal analysis methods the pyrolysis process of lignocellulosic materials based on the shell of apricot 
were studied; the main endothermic and exothermic stages accompanying the process of high-temperature processing 
of the precursor in an inert atmosphere of nitrogen were identified and analyzed. The elemental composition of the 
original apricot shell and synthesized carbon-containing were studied, structural features were investigated by the 
method of X-ray analysis. 
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Ключевые слова: скорлупа абрикоса, активный уголь, карбонизация, дифференциально-сканирующая 
калориметрия, термогравиметрический анализ, дифференциально-термический анализ, рентгеноструктурный 
анализ, рентгено-флуоресцентный анализ. 

Аннотация. В работе отражены результаты исследования процесса карбонизации растительной клет-
чатки на основе скорлупы абрикоса, а также изучения структуры и состава полученных углеродсодержащих 
материалов. С помощью методов термического анализа был изучен процесс пиролиза данного лигноцеллю-
лозного материала; проведен анализ основных термохимических превращений, сопровождающих процесс 
высокотемпературной обработки исходного прекурсора в инертной атмосфере азота. Анализ и интерпре-
тация термограмм скорлупы абрикоса, устанавливают характерные эндотермические и экзотермические 
тепловые эффекты, которые сопровождают соответствующие термохимические превращения. Проведено 
исследование элементного состава исходной скорлупы абрикоса, а также полученных на ее основе углерод-
содержащих материалов, свойства структуры которых, установлены методом рентгеноструктурного анализа. 

 
Введение. Во многих странах мира наблюдается дефицит доступного низкозольного углерод-

содержащего сырья, необходимого для получения качественных марок активных углей, произ-
водство которых, в связи с обострением экологических проблем, а также успешным освоением 
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новых областей их применения все более возрастает. Альтернативой применению ископаемых 
углей, использование которых по ряду направлений ограничено, может служить производство 
активных углей из быстро возобновляемых источников низкозольных растительных материалов. 

В настоящей работе при получении пористых углеродсодержащих композиций (углеродных 
матриц) применяется процесс карбонизации скорлупы абрикоса, заключающейся в повышении 
содержания углерода в исходном органическом прекурсоре.  

Принципиальным отличием пористых наноструктурированных углеродных материалов, полу-
чаемых из растительной клетчатки от их аналогов на рынке промышленных адсорбентов и 
носителей катализаторов является возможность регулирования структуры и состава конечного 
продукта в весьма широком диапазоне [1-3]. В настоящей работе эта возможность была 
реализована, за счет подбора исходного растительного прекурсора, обладающего оптимальным 
химическим составом, структурой и технологии его обработки.  

Результаты исследований [4-6], проведенных с целью получения качественных углеродных 
адсорбентов из экологически чистого сырья, определили выбор в качестве исходного прекурсора 
скорлупу абрикоса. Данный выбор был обозначен тем, что скорлупа абрикоса является низкозоль-
ной, а ее высокая истинная плотность определяет возможность получения на ее основе прочных 
адсорбентов. Также этот вид сырья характеризуются тем, что уже имеет в своей структуре 
естественную систему пор и каналов, которая может быть развита с помощью различных методов 
карбонизации и последующей активации. 

 
Экспериментальная часть 

 
Методика эксперимента по получению на основе скорлупы абрикоса карбонизованных угле-

родсодержащих материалов, разрабатывалась с целью получения механически прочных угле-
родных матриц (карбонизатов), имеющих высокое содержание углерода, и низкое содержание 
минеральных компонентов и гетероатомов.  

Перед началом термического тренинга исходные материалы предварительно высушивались до 
постоянной массы, затем измельчались, и путем рассева отбиралась фракция с диаметром частиц 2 
мм. Процесс карбонизации растительной клетчатки, проводился в кварцевом реакторе, который 
был соединен с вакуумным насосом, обеспечивающим более глубокое протекание процесса 
карбонизации за счет удаления газообразных продуктов пиролиза.  

Изучение кинетических и термодинамических параметров проведения процесса карбонизации 
скорлупы абрикоса, заключалось в исследовании влияния продолжительности процесса и тем-
пературного профиля стадии термической обработки исходной растительной клетчатки, на общий 
выход конечных продуктов, их свойства структуры и компонентный состав. При анализе влияния 
данных зависимостей нами был выбран и экспериментально изучен интервал средних температур 
карбонизации от 200 до 900°C, а в опытах по изучению влияния продолжительности процесса 
карбонизации, время выдержки составляло от 40 до 120 минут.  

Процессы термического разложения и фазовые превращения растительных прекурсоров 
исследовались методом дифференциально-термического анализа (далее ДТА), термогравиметри-
ческого анализа (далее ТГА) и дифференциально-сканирующей калориметрии (далее ДСК), с при-
менением приборов TGA / SDTA 851e и DSC 822e/500 компании «Mettler-Toledo» (Швейцария).  

Элементный состав исходных и полученных образцов определяли методом рентгенофлуорес-
центного анализа с помощью анализатора INCA ENERGY + («Oxford Instruments», Великобри-
тания). Энергия излучения составляла 0–20 кэВ. Чувствительность метода по компоненту соста-
вила 0,1 масс. %. Относительная погрешность не превышала 10%. 

Рентгенограммы образцов снимались на дифрактометре ДРОН-3M в цифровом виде с приме-
нением медного излучения. В режиме съемки образца напряжение на рентгеновской трубке 
составляло 30 kV, ток трубки 30 mA, шаг движения гониометра 0.05о 2θ и время замера интен-
сивности в точке – 1.0 сек. Во время съемки образец вращался в собственной плоскости со 
скоростью 60 об/мин. 
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Результаты и обсуждения 
 
С целью изучения воздействия на растительный прекурсор высоких температур, и протекаю-

щих при этом химических реакций (разложение, дегидратация и т.д.), а также физических превра-
щений (полиморфных переходов, плавления и т.д.) проведен термический анализ скорлупы 
абрикоса. Термический анализ заключался в получении экспериментальных термограмм ДТА, ТГА 
и ДСК, с последующей интерпретацией полученных данных о скорости потери массы, термохими-
ческих превращениях и наблюдаемых при этом тепловых эффектах, которые непрерывно 
сопровождают процесс термической деструкции исследуемых образцов скорлупы абрикоса.  

В ходе исследования процесса пиролиза образцов абрикосовой косточки в полученных диа-
грамммах ДСК, основанной на непрерывной регистрации разности теплового потока от образца и 
эталона как функции температуры, снятых на приборе METTLER Stare SW 8.10. при температуре 
до 773 К в инертной атмосфере азота были обнаружены характерные стадии термической де-
струкции растительной клетчатки на основе скорлупы абрикоса, представленные на кривой ДСК в 
виде характерных отклонений кривой выше и ниже нулевой линии (рисунок 1).  

 

421,11

Integral 548,00 mJ
  normalized 23,73 Jg -̂1
Onset 387,75 °C
Peak 421,11 °C
Endset 462,12 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

359,97

Integral 525,20 mJ
  normalized 22,75 Jg -̂1
Onset 342,09 °C
Peak 359,97 °C
Endset 378,03 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

287,95

Integral 1807,87 mJ
  normalized 78,30 Jg -̂1
Onset 257,99 °C
Peak 287,95 °C
Endset 328,41 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

Integral -2852,59 mJ
  normalized -123,54 Jg -̂1
Onset 56,67 °C
Peak 109,62 °C
Endset 158,39 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin -̂1

Косточка абрикосовая, 23,09 мг
Wg -̂1

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

°C50 100 150 200 250 300 350 400 450

^exo

 SW 8.10eRTASLab: METTLER  
 

Рисунок 1 – Кривая дифференциально-сканирующей калориметрии процесса пиролиза абрикосовой косточки 
 

Термическая деструкция скорлупы абрикоса сопровождается единственной эндотермикой с 
минимумом при 110о С и тремя экзотермиками, суммарный тепловой эффект которых составляет 
341,51 Дж/г (рисунок 1). Обнаруженными экзоэффектами являются реакции разложения основных 
компонентов скорлупы абрикосовой косточки, а именно: разложение целлюлозы происходящее в 
интервале температур от 240–330°С; и соответственно лигнина, экстремум разложения которого 
наблюдается при 350–430°С. 

Эндотермика, имеющая тепловой эффект –125,03 Дж/г, связана с фазовым переходом, заклюю-
чающимся в удалении физически адсорбированной воды, фактический минимум которого на кри-
вой ДСК приходится на 110°С (рисунок 1). Термохимические превращения, наблюдаемые на кри-
вой ТГА (рисунок 2) в виде размытого минимума ниже нулевой линии, включают в себя эндо-
термический эффект дегидратации, а также эндоэффект пластификации лигнина, протекающий в 
интервале температур от 120 до 180°С. Отметим, что при нагревании контрольного и исследуемого 
образцов до температуры равной 200°С со скоростью 10°С/мин, в результате вышеуказанных 
термических превращений, общая потеря массы навески скорлупы абрикоса составила не более            
4–5 % (рисунок 2).  
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Рисунок 2 – Кривые термического анализа процесса пиролиза абрикосовой косточки 
 

Следующий за ним горизонтальный участок в интервале температур от 180 до 240°С свиде-
тельствует об устойчивости выбранного прекурсора в данном интервале температур и отсутствии 
каких-либо значимых химических превращений (физические превращения при этом не исклю-
чаются). 

В интервале температур от 240 до 700°С наблюдается непрерывная потеря массы, составляю-
щая более 70 % от общей массы взятой навески (рисунок 2), происходящая вследствие экзотерми-
ческого разложения лигноцеллюлозных компонентов скорлупы абрикоса. В процессе термической 
обработки растительной клетчатки в интервале температур от 100 до 380оС наблюдается выделе-
ние наибольшего количества летучих веществ, в основном оксида и диоксида углерода [1], а также 
большого числа органических летучих веществ, которые образуются в результате разложения 
скорлупы грецкого ореха и абрикосовой косточки. Одновременно в твердых остатках с ростом тем-
пературы от 250 до 600°С быстро увеличивается содержание углерода, которое при температурах 
обработки свыше 600°C составляет около 80 % от общей массы образца, при этом в данных 
условиях отмечено постепенное снижение содержания водорода, а также гетероатомов кислорода 
и азота (таблица).  

 
Элементный состав и насыпная плотность (ρ) исходных и полученных образцов 

 

Элемент, % С О H N Mg Si K Ca Na Al Fe 

Исходный образец (ρ = 1,74) 55,11 36,77 6,68 0,23 0,04 0,10 0,11 0,22 0,18 0,07 0,49 

Полученный образец (ρ = 0,56) 81.78 12.86 2.21 0,06 0.14 0.33 0.35 0.53 0,46 0,17 1,11 
 

Увеличение температуры карбонизации снижает общий выход карбонизатов (рисунок 3), а так-
же их насыпную плотность. В случае увеличения продолжительности процесса пиролиза общий 
выход конечного продукта также снижается, при этом увеличивается степень обгара, под которой 
понимается отношение массы выгоревшего углерода к его общей массе в исходном образце 
(рисунок 4).  

Результаты анализа элементного состава и насыпной плотности исходной скорлупы абрикоса, а 
также углеродного материала, полученного на ее основе методом карбонизации при температуре 
850o C приведены в таблице. 
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Рисунок 3 – Влияние температуры карбонизации  

на общую потерю массы образцов скорлупы абрикоса 

 
Рисунок 4 – Влияние продолжительности карбонизации 
на степень обгара образцов скорлупы абрикоса при 500°C

 
В ходе исследования структурных особенностей полученной при 850o C углеродной матрицы, 

методом рентгеноструктурного анализа было установлено, что основной фазой полученного 
образца является рентгеноаморфная углеродная фаза, которая представлена на рентгенограмме 
двумя гало с максимумом в области углов 22,50° 2θ и 43,10° 2θ (рисунок 5). Также возможно при-
сутствие еще одной рентгеноаморфной фазы с максимумом 17,40° 2θ в значительно меньшем 
количестве, чем первая фаза. Присутствие этой второй фазы можно объяснить отсутствием 
симметрии основного гало со стороны малых углов. 
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Рисунок 5 – Дифрактограмма образца на основе скорлупы абрикоса 

 
Отметим, что в образце также присутствует в очень малом количестве окристаллизованная фа-

за, представленная на рентгенограмме тремя линиями. Фазовый анализ с использованием базы 
данных PDF-2 позволил отнести эту фазу к соединению KMgN. 

Полученные в данной работе результаты, включая проведенный анализ структуры и состава, 
дают основание сделать вывод о возможности успешного применения полученных карбонизован-
ных углеродных матриц, на основе скорлупы абрикоса в качестве полупродукта в процессе про-
изводства дефицитных марок активированного угля отечественного производства. Следует отме-
тить значение и важность комплексного подхода к изучению процесса карбонизации растительной 
клетчатки, как одного из важнейших этапов подготовки углеродсодержащих материалов для 
получения пористых углеродных адсорбентов, катализаторов и их носителей.  
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Заключение. Результатом изучения метода карбонизации растительной клетчатки явилось 
создание углеродных материалов, с развитой первичной пористой структурой, регулируемым 
составом и турбостратной структурой углерода. В ходе исследований были установлены и 
проанализированы основные эндотермические и экзотермические эффекты, сопровождающие 
процесс высокотемпературной обработки исходной растительной клетчатки в инертной атмосфере.  

Метод карбонизации скорлупы абрикоса весьма перспективен в связи с возможностью исполь-
зования полученных углеродных матриц в последующем производстве на их основе нанострук-
турированных углеродных адсорбентов, носителей катализаторов и электродных материалов. 
Данные материалы, благодаря свойствам строения и состава могут с успехом применяться в 
медицине, горнодобывающей и перерабатывающей промышленности в процессах очистки, 
разделения и выделения широкого спектра различных элементов и соединений.  
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Тірек сөздер: өрік қабығы, белсендірілген көмір, карбонизация, дифференциалды-сканирлеуші калори-
метрия, термогравиметриялық анализ, дифференциалды-термиялық анализ. 

Аннотация. Жұмыста өрік қабығы негізінде өсімдік өзегінің карбонизация процесін зерттеу нəтижелері 
көрсетілді. Термиялық талдау əдістерінің көмегімен өрік қабығы негізінде лигноцеллюлозалық материал-
дардың пиролиз процесі зерттелді; азоттың инертті атмосферасында прекурсорлы жоғарытемпературалы 
өңдеу процесімен қоса жүруші негізгі эндотермиялық жəне экзотермиялық сатылары анықталды жəне 
талданды. Соңғы өнімдердің шығымы, олардың жану деңгейі, дəл тығыздықтың мағынасы, порлылығы мен 
меншікті беттігі анықталды. 
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Abstract. Based on the analysis of physical and chemical analysis to determine the composition, the coordi-

nation number of the metal-complexing with modified Bjerrum method, the stability constants of the complexes 
formed ion gold (III) with polyacrylic acid. Also found the effect of temperature on the process under study, 
calculated with the observed changes in the thermodynamic characteristics. 
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Г. А. Сейлханова, Б. С. Бəкірова, Е. Ж. Усипбекова 

 
əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан. 

 
Тірек сөздер: полиакрил қышқылы, алтын, комплекстүзу, Бьеррум əдісі, термодинамика. 
Аннотация. Физика-химиялық зерттеу нəтижелері негізінде алтын (III) ионының полиакрил қышқы-

лымен (ПАҚ) комплексінің құрамы, Бьеррумның түрлендірілген əдісі арқылы комплекстүзуші – металл 
ионының координациялық саны, тұрақтылық константалары анықталынды. Зерттелініп отырған процеске 
температураның əсері қарастырылып, маңызды термодинамикалық сипаттамалардың өзгерістері есептелінді.  

 
Кіріспе. Бүгінгі таңда суда еритін жоғары молекулалы қосылыстарды зерттеу өзекті мəселе-

лердің бірі болып табылады. Себебі жоғары молекулалы қосылыстардың құрамында акцепторлық 
қасиетке ие атом топтары бар жəне де оларды ерітуде улы, жанғыш қосылыстар қолданылмайды. 
Ең бастысы- ауыспалы металдардың полимерлі лигандтармен комплексті қосылыстары металл 
иондарын бөліп алуда, өндіріс қалдықтарын олардан тазартуда, медицинада, агроөнеркəсіпте, əр-
түрлі ғылым жəне техника салаларында кеңінен қолданыс табуда. Мұндай комплексті қосылыстар 
төмен молекулалы аналогтарымен салыстырғанда тиімді, өйткені олар активті орталықтардың 
кооперативті əсері, қайтымды процестердің стереоселективтілігі, реагенттердің қайта түзілуі 
сияқты қасиеттерге ие [1, 2].  

Осыған орай, жұмыста полимерлі лиганд ретінде көптеген ауыспалы металл иондарымен 
комплекстүзу қабілеті бар полиакрил қышқылы (ПАҚ) қолданылды. Полиакрил қышқылы Au3+ 
иондарымен полимерлі хелаттүзуші реагенттер ретінде практикалық тұрғыдан да, теориялық 
тұрғыдан да маңызды болып табылады. Теориялық тұрғыдан – полимердің табиғатының комплекс-
түзілу процесінің жүру бағытына жəне түзілген комплексті қосылыстардың қасиеттеріне əсерін 
зерттеу. Практикалық тұрғыдан – металл иондары жəне полимерлі лигандтардың өзара əрекеттесуі 
нəтижесінде түзілген қосылыстарды ауыспалы металл иондарын бөліп алуда қолдануға негіз 
болады.  
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Сондықтан да аталмыш жұмыстың мақсаты – полиакрил қышқылының бағалы элементтердің 
бірі алтынмен комплекстүзу процестерінің ерекшеліктерін анықтау, түзілген полимерметалды 
комплекстің құрамын жəне сыртқы орта факторларын (температура, иондық күш, ортаның рН 
мəні) əсерін зерттеу, термодинамикалық параметрлерін есептеу болып табылады.  

 
Əдістемелік бөлім 

 
Потенциометрлік əдіс – төмен жəне жоғары молекулалы лигандалы жүйелердегі комплекстүзу 

процесін зерттеуде кең қолданылатын əдістердің бірі. Полимерметалды комплекстер анализінде 
потенциометрлік əдістің бірнеше түрлері бар [3]. Соның бір түрі – Бьеррумның түрлендірілген 
əдісі [4, 5]. Бьеррумнің түрлендірілген əдісін түзілген комплекстік қосылыстардың құрамы мен 
тұрақтылық константаларын анықтау үшін қолданылды. 

Осы мақсатпен полилиганд – полиакрил қышқылын (ПАҚ) комплекстүзгіш – металл ионы 
қатысуымен жəне қатысуынсыз қышқылмен потенциометрлік титрлеу жүргізілді. ПАҚ потенцио-
метрлік титрлеу қисықтарынан металл ионы қатысуынсыз олардың функционалды тобының 
қышқылдық константасы анықталынды. 

Зерттеу нəтижелерін нақтылай түсу мақсатымен – кондуктометрлік титрлеу əдісі де қолда-
нылды. Кондуктометрлік зерттеу термостатты жағдайда платина электродын қолдана отырып 
Сonductivity meter (PHYWE) приборында жүргізілді. 

Бастапқы зерттеу объектілері ретінде молекулалық массасы 1 000 000 полиакрил қышқылының 
(ПАҚ) 25%-ті сулы ерітіндісі (өндіруші «Alfa Aesar»), азот қышқылы, натрий нитраты, «х.т» 
маркалы HAuCl4 алынды. 

 
Нəтижелер жəне оларды талқылау 

 
Полимер – металл ионы жүйесіндегі комплекстүзілу процесін зерттеу кезінде ақпаратты əдіс-

тердің бірі – потенциометрлік титрлеу əдісі болып табылады. 1-суретте алтын (III) тұзымен 
полиакрил қышқылын титрлеу қисығы келтірілген. Алынған жүйеде сəйкес полимер ерітіндісінің 
рН мəнінің төмендеуімен жүреді, яғни жүйеде протонның бөлінуі координациялық қосылыс – 
полимерметалды комплекстің түзілуіне негізделген. 

Титрлеу қисықтарынан əрбір жүйе үшін əрекеттесуші компоненттердің k (k = [Men+]/[ПАҚ]) 
оптималды мольдік қатынастары табылды. Au3+-ПАҚ жүйесіндегі оптималды мольдік қатынас                 
k = 0.50, яғни түзілген кешенді қосылыста бір металл ионына полимер лигандтың екі монобуыны 
келеді деп болжауға болады [6]. Потенциометрлік титрлеу əдістемесі арқылы алтын ионы полимер 
лигандпен 1:2 қатынасқа ие комплексті қосылыстар түзетінін көруге болады. Яғни, бірінші қосым-
ша топша металлы зерттеліп отырған жоғары молекулалы қосылыстармен донорлы – акцепторлық 
байланыс арқылы кешенді қосылыстар түзеді. Бұл дегеніміз байланыс металл иондарының вакантті  

 

 
 

СПАҚ = 1·10-3 негіз-моль⁄л 
 

1-сурет – Алтын тұзымен  
ПАҚ-ын потенциометрлік титрлеу қисығы 

 
 

CHAuCl4 = 1·10-3моль⁄л 
 

2-сурет – Алтын тұзымен  
ПАҚ-ын кондуктометрлік титрлеу қисығы 
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d-орбиталі мен полиакрил қышқылы құрамындағы бөлінбеген электроны бар оттек атомдары 
негізінде комплексті қосылыс пайда болады. 

Макромолекулалы лигандтың ауыспалы металл ионымен комплекс түзілу процесін зерттеген 
кезде, аталмыш қосылыстың құрамын нақтырақ анықтау мақсатында кондуктометрлік титрлеу 
əдісі де қолданылды. 2-суретте зерттеліп отырған жүйенің кондуктометрлік титрлеу əдістемесінің 
нəтижелері көрсетілген. 

Электрөткізгіштіктің артуы ПАҚ макромолекулаларымен сəйкес металл ионының əрекеттесуі 
кезінде қозғалғыш Н+ протонының бөлінуімен түсіндіруге болады. Жоғарыдағы кондуктометрлік 
титрлеу қисықтарынан көрініп тұрғандай металл иондарының концентрациясының артуымен,                    
k = 0.50 болған кезде электрөткізгіштіктің бірден артуы байқалады. Бұл құбылыс Меn+ - ПАА 
жүйелерінің 1:2 ие комплексті қосылыс түзілетіндігін дəлелдейді.  

Жұмыста полимерлі лигандтың алтынмен комплексінің құрамы жəне тұрақтылығы Бьеррумнің 
түрлендірілген əдісімен анықталынды. Ол үшін ПАҚ комплекстүзгіш металл ионының қатысында 
жəне қатысуынсыз 298–313К температура аралығында жəне ерітіндінің 0.1–0.2 иондық күші 
мəндерінде азот қышқылы жəне натрий гидроксидімен титрленді, мұнда индеферентті электролит 
ретінде NaNO3 (NaCl индеферентті тұз ретінде қолданылғанда, ерітіндінің лайлануы байқалды. 
Себебі, полимер ерітінділерінің тепе-теңдік күйге жетуіне электролит қоспалары əсер етеді (ондай 
қоспаларға көбіне полимер ерітінділерінде кездесетін минералды тұздар жатады)). Сулы ерітінді-
лерде тұздар диссоциацияланады да, полимер буынындағы полярлы топшалармен əрекеттесіп, 
буынаралық көпірлі байланыс түзеді. Мұндай байланыстардың пайда болуы тізбектердің қозға-
лысын қиындатады, тепе-теңдік күйге жету уақытын көбейтеді. Егерде түзілген байланыс берік 
болса, полимердің еруін қиындатады [7]. Төмендегі суреттерде Т = 298, I = 0.10 мəндерінде потен-
циометрлік титрлеу қисықтары келтірілген (температура жəне иондық күштерінің басқа мəнде-
ріндегі титрлеу қисықтары аналогиялық түрде болды). 

 

 
 

3-сурет – ПАҚ (1) жəне ПАҚ – Au3+ комплексін (2) натрий гидроксидімен потенциометрлік титрлеу қисығы 
 

ПАҚ – Au3+ жүйесінде ОН- функционалды тобының бөлінуі негізінде рН мəні жоғарылауда. 
Себебі, [AuCl4]- анионы Бардо жəне Бонто [8] зерттеулері бойынша сілтілік ерітінділерде төмен-
дегідей айналымдарға түседі: 

AuCl-
4 + H2O ↔ AuCl3OH- + H+ + Cl- 

AuCl3OH- + H2O ↔ AuCl2(OH)-
2 + H+ + Cl- 

AuCl2(OH-)2 + H2O ↔ AuCl(OH)-
3 + H+ + Cl- 

AuCl(OH)-
3 + H2O ↔ Au(OH)-

4 + H+ + Cl- 

Cl- ионының орнын басқан ОН- топшасы ПАҚ-тың функционалды топшасымен алмасады да, 
рН мəнін жоғарылатады. Жəне де əдеби мəліметтерге сүйенсек, полимер лиганд – металл ионы 
жүйесінің қисығы таза полимер ерітіндісінің титрлеу қисығынан неғұрлым алшақ жатса, соғұрлым 
түзілген комплекс берік болады. 
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1-кестеде ПАҚ - Au3+ жүйелері үшін 298 К температурадағы жəне 0.10 иондық күштегі 
Бьеррумнің түзілу функциясы (n) мəндері келтірілген (298 температурадағы, 0.15, 0.20 иондық 
күштердегі жəне 308, 318 К температурадағы, 0.10, 0.15, 0.20 иондық күштердегі есептелінген 
Бьеррумнің түзілу функциясы мəндері аналогиялық түрде болды).  

 
1-кесте – ПАҚ – Au3+ (Т = 298 К, I = 0.10) комплексі үшін есептелінген Бьеррумнің түзілу функциясы 

 
Жүйе 

 рН [LH+] 
моль⁄л 

[L] 
моль⁄л 

[LK] 
моль⁄л 

pL 
 n 

3,58 0,03.10-4 0,06.10-4 1,32.10-3 5,24 1,72 
3,47 0,60.10-4 0,69.10-4 1,20.10-3 4,16 1,56 
3,38 1,15.10-4 0,87.10-4 1,13.10-3 4,06 1,47 
3,29 1,52.10-4 0,76.10-4 1,10.10-3 4,12 1,43 
3,22 1,95.10-4 0,71.10-4 1,06.10-3 4,15 1,38 
3,16 2,39.10-4 0,66.10-4 1,03.10-3 4,18 1,34 
3,12 3,05.10-4 0,69.10-4 0,96.10-3 4,16 1,25 

ПАҚ – Au3+ 

3,09 3,84.10-4 0,76.10-4 0,87.10-3 4,12 1,13 
 

Кестеде берілген мəндерді талдау барысында, комплекстүзгіш металл – ионы мен полимер 
лиганд арасында екі координациялық байланыс түзетіндігі тағы да дəлелденді. Қышқыл немесе 
негіздің концентрацияларының артуымен полимердің функционалды топтарының металл катион-
дарымен байланыс саны кемитіндігін көруге болады. Мұндай құбылысты карбоксил немесе гид-
роксил топшаларының протондалуымен түсіндіруге болады. Себебі, СОО- - Меn+ байланысымен 
салыстырғанда СОО- - Н+ арасындағы байланыс берік екені белгілі [9]. 

Сатылы тұрақтылық константалары жүйедегі комплекстүзу қисығының n – pL координата-
сындағы n-нің жартылай мəндерін қосу арқылы табылды (4-cурет). 

 

 
 

4-сурет – ПАҚ - Au3+ комплексінің түзілу қисығы 
 

Макромолекулалардың ерекше қасиеттерінің бірі – реакцияға бейім топшалар санының жоғары 
болуы. Сондықтан металл ионы координациялық қаныққан ортаға түсіп, берік кешенді қосылыс 
түседі, ал бос қалған топшалар өзара қанықпаған құрылымдар түзеді. Əртүрлі қатынастардағы 
түзілген комплекстердің тұрақтылығы аталмыш макролигандтардың реакциялық қабілеттілігіне 
тəуелді. Термодинамикалық тұрғыдан макромолекулаға координациялық - қаныққан қосылыстар 
түзу тиімдірек [3].  

298, 308, 318 К температуралардағы жəне 0.10–0.20 иондық күштерінің аралықтарындағы поли-
мерметалдық комплекстердің жалпы термодинамикалық константасы (lgβ) жəне тəжірибе жүргізу 
нəтижесінде табылған констант мəндерін иондық күштің нөлдік мəніне экстраполяциялау арқылы 
термодинамикалық тұрақтылық константалары (lgβ0) анықталынды (2-кесте). Кестеден көрінген-
дей, температураның артуымен алтын ионының полиакрил қышқылымен кешенді қосылысының 
тұрақтылық константасы мəні төмендейді, процесс – экзотермиялық деп болжауға негіз бар.  
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2-кесте – Au3+ ионының полиакрил қышқылы арасындағы түзілген комплексті 
қосылыстарының тұрақтылық константалары 

 

lgβ 
T, K I 

ПАҚ - Au3+ 

298 

0 
0,10 
0,15 
0,20 

10,10±0,08 
9,11± 0,10 
15,30±0,15 
13,00±0,13 

303 

0 
0,10 
0,15 
0,20 

9,70±0,20 
11,20±0,05 
11,60±0,02 
11,60±0,02 

308 

0 
0,10 
0,15 
0,20 

9,60±0,09 
11,30±1,00 
11,90±1,02 
10,30 ± 0,10 

 
Лиганд жəне орталық ион арасында жүретін комплекстүзу процесін толықтай түсіну үшін 

негізгі термодинамикалық параметрлердің өзгерісін қарастыру маңызды: Гиббс энергиясы, энталь-
пия, энтропия. Ол үшін жоғары молекулалы қосылыстан тұратын жүйе, төменмолекулалы қосы-
лыстардан түратын жүйе бағынатын термодинамикалық заңдарға бағынады деп алу керек. Мұндай 
сəйкестендіру полимерлі қосылыстарды зерттегенде қолданылады [10]. 3-кестеде зерттеліп 
отырған жүйе үшін есептелінген термодинамикалық параметрлер мəндері келтірілген. 

 
3-кесте – Au3+-ПАҚ жүйесіндегі комплекстүзу процесінің термодинамикалық параметрлері 

 

Жүйе Т, К lgβ0 -∆rG, 
кДж/моль 

-∆rН 
кДж/моль 

∆rS 
Дж/моль.К 

298 10,10±0,94 57,63±0,62 

308 9,70±0,98 65,22±0,69 ПАҚ -Au3+ 

318 9,60±1,04 58,43±0,60 

50,22±1,11 40,91±2,15 

 
Аталмыш жүйедегі процестер өздігінен тура бағытта жүретіндігін Гиббс энергиясының теріс 

мəні дəлелдейді. Алтын (III) иондары жəне полиакрил қышқылы арасында жүретін комплекстүзу 
процесі – экзотермиялық, яғни температураның артуымен ПМК тұрақтылығы төмендейді. Зертте-
ліп отырған барлық жүйелерге энтропия шамасы – оң. Бұл құбылысты металл иондарының бірінші 
координациялық сферасынан су молекулаларының ығысуы мен ПАҚ функционалды топша-
ларының гидратты қабаттарының бұзылуымен түсіндіруге болады. 

Сонымен, зерттеу нəтижелері алтын (III) ионының полиакрил қышқылымен (ПАҚ) 1:2 құрамды 
комплекс түзетінін, комплекстүзуші – металл ионының координациялық саны 2-ге тең екендігін 
көрсетіп, түзілген полимерметалды комплекстің тұрақтылық константалары анықталынды. Темпе-
ратураның жоғарылауымен алтынның полиакрил қышқылымен комплексінің беріктігі төмендей-
тіні байқалды, сонымен қатар маңызды термодинамикалық сипаттамалардың өзгерістері есеп-
телінді.  
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намика. 
Аннотация. На основе анализа результатов физико-химического исследования определено состав, коор-

динационное число металла-комплексообразователя модифицированным методом Бьеррума, константы 
устойчивости образующихся комплексов иона золота (III) с полиакриловой кислотой. Также установлено 
влияние температуры на исследуемый процесс, рассчитаны наблюдаемые при этом изменения термоди-
намических характеристик.  
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Abstract. Durability, technological effectiveness and other characteristics of metal and polymeric materials 

more often do not satisfy increasing needs of different branches of production in developing of new models and 
technologies. Therefore the modern science is engaged in development of new intellectual / smart materials on the 
basis of synthetic polymers. The important part belongs to the creation of new smart materials based on the synthetic 
and natural binding. In this article we will speak about the most advanced materials of 21'st century and technologies 
of synthetic self-healing polymeric materials. 
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СИНТЕТИКАЛЫҚ ПОЛИМЕРЛЕРДІҢ ОЗЫҚ ҮЛГІЛЕРІ:  
ӨЗДІГІНЕН ҚАЙТА ҚАЛПЫНА КЕЛУГЕ ҚАБІЛЕТТІ ПОЛИМЕРЛЕР 

 
Г. С. Тлеубаева, Р. М. Искаков, И. С. Тлеубаева, Б. М. Худайбергенов 

 
Қазақcтан-Британ техникалық университеті, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: қайта қалпына келуге қабілетті полимерлер, композитті материалдар,микроинкапсулалау. 
Аннотация. Қазіргі уақытта метал өнімдері мен полимерлерден жасалған өнімдер технологиялылығы 

жəне тұрақтылығы жағынан өсіп келе жатқан өндіріс қажеттіліктерін қанағаттандырмай келеді. Сондықтан 
қазіргі ғаламдар жаңа интеллектуалды, көпфункционалды синтетикалық полимерлерді зерттеуде. Бұл мақа-
лада біз XXI ғасыр синтетикалақ полимерлердің озық үлгілері мен өздігінен қайта қалпына келуге қабілетті 
полимерлер туралы айтамыз. 

 
Күн батареяларының пластикалық жұқа полимерлерден жасалынуы, дəрі-дəрмектердің науқас 

ағзасындағы зақымдалған жерге тікелей бағытталуы, зақымдалған заттардың қайта қалпына келуі, 
сақтау мерзімінің аяқталғандығына белгі беретін қаптамалардың жасалуы жəне т.б. қазіргі таңда 
бізге əдеттегі қарапайым болып көрінетін заттар арқылы осындай бірегей дəрежеге жетуі қан-
шалықты мүмкін? 20 жыл бұрын ғажайып ертегідей көрінген бұл идеялардың іске асуы қазіргі 
ғылымның жеткен жетістіктерімен əбден мүмкін болып отырғаны ақиқат. 

Бізді қоршаған өсімдіктер жəне жануарлар əлемі – табиғи полимерлер, яғни қайталанып келетін 
молекулалар тізбектері. Өткен ғасырдың басында ғалымдар осы молекулалар тізбектерін синтети-
калық жолмен алды жəне өндіріске еңгізді. Осылайша резеңке, пластик, нейлон жəне полиэтилен 
біздің күнделікті тұрмысымызда қолданылатын негізгі заттардың ажырамас бөлігіне айналды. 
Синтетикалық полимерлердің табиғи полимерлерден айырмашылығы жəне кемшілігі – олардың 
табиғи ортада ыдырамауы. Сондықтан оның экологияға тигізетін зардабы орасан. 

Табиғи полимерлерде көмірсутек молекуласы О, N сияқты элементтермен кезектесіп молекула 
тізбегін құрса, синтетикалық полимерлер бірыңғай көмірсутек тізбегінен тұрады. Сондықтан 
олардың табиғи ортада молекулалық байланыстарының үзіліп, ыдырауы өте қиын. 
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Қазіргі заман ғалымдарының алдында тұрған үлкен мəселелердің бірі – синтетикалық поли-
мерлерді құрамы жағынан неғұрлым табиғи полимерлерге жақын етіп синтездеп шығару, сонымен 
қатар тұрақты құрылымды полимерлер ғана емес, белгілі бір мақсатта қызмет атқара алатын 
экологияға жəне адам денсаулығына қауіпсіз, қолданыстан шыққан соң био-ыдырауға қабілетті 
синтетикалық полимерлерді ойлап табу. 

Соңғы он жылда мұндай полимерлердің түрлерін ғалымдар көптеп ұсынуда. Біз оларды «ақыл-
ды» немесе «смарт материалдар» деп атауға да əдеттеніп үлгердік. Мұндай «ақылды» материал-
дарды (полимерлерді) зерттеп, қолданысқа ендіру экономикалық тұрғыдан да тиімді болып отыр. 
Мысалы, энергетика саласында көмірсутек қорларының азаюы салдарынан альтернативті энергия 
көздерін табуға мажбүр болып отырмыз. Солардың бірі – Ресей ғалымдарының ұсынып отырған 
полимер пластинкалы күн батареялары. Қазіргі таңда қолданысқа ие болып жүрген кремний күн 
батареялары көпке мəлім болса да, біз қарапайым энергия көздеріне тəуелдіміз. Өйткені кремний 
күн батареялары арқылы энергия алу қарапайым энергия көздері арқылы энергия алуға қарағанда 
екі есе не одан да қымбат. Ал Ресей ғалымдарының ұсынып отырған полимер пластинкалы күн 
батареялары қол жетімді арзан жəне тиімді болып отыр. 

XXI ғасыр ғалымдарының полимер технологиясында жеткен жетістіктерінің бірі – өздігінен 
қайта қалпына келуге қабілетті полимерлердің ойлап табылуы. 

  
Микрозақымдарды қайта қалпына келтіруге қабілетті ТМПТА 

(триметилолпропантриакрилат) толтырылған полимер композитті материалдар 
 

Композитті материал дегеніміз «матрица» деп аталатын негізі бар көпкомпонентті материал. 
Əртүрлі органикалық жəне бейорганикалық заттардың үйлесімі жаңа жəне сапасы жоғары мате-
риалдардың туындауына себеп болады. 

Біздің зерттеу тобымыз ТМПТА толтырылған капсулаларды алумен жəне олардан композитті 
материалдарды жасап шығарумен айналысады. 

 

 
 

ТМПТА формуласы 

 
 

 
 

ТМПТА мономері бар микрокапсула 
 

Мұнай қорларының азаюы мен оның бағасының көтерілуі мұнайдан өндіріліп жасалатын 
материалдардың қолдану мерзімін ұзартуға қажеттілік туындатады. Материалдардың қызмет ету 
мерзімін ұзартудың бірден бір жолы оның кемшіліктерін азайтып, заттың құрылымдық механизмін 
неғұрлым жақсарту болып табылады. 

«Ақылды» немесе смарт материалдардың жаңа тобы – зақымдалған кезде автоматты түрде 
өздігінен қайта қалпына келетін материалдар. Ғалымдар мұндай бірегей материалдардың түрлерін 
зерттеп, жаңа нұсқаларын ұсынып жатыр. Көптеген ғылыми жаңалықтардың идеялары табиғаттан 
алынатындығын білеміз. Тірі ағзаларда əртүрлі сыртқы факторлардан зақым алғанда өздігінен 
автоматты түрде қалпына келу процесі жүреді. Сөйтіп ол бастапқы қалпына келеді. Бұл процес тірі 
ағзаларда табиғи ортада мүлтіксіз орындалады. Ғалымдар осы процесті зерттей отырып, оның 
синтетикалық нұсқасын жасап шағаруға ниетті. Əсіресе мұндай зерттеулер критикалық жағдайда 
жұмыс істейтін ғарыш кемелері, ұшақтар сияқты құрылғылар үшін маңызды. 

Өздігінен қайта қалпына келуге қабілетті полимерлерді зерттеген алғашқылардың бірі ретінде 
американдық ғалым Р. С. Уайт жəне оның ғылыми зерттеу тобын айтуға болады. Ұзақ жылдар бой-
ғы зерттеу жұмыстарының нəтижесінде олар бірегей полимер материалдарын бірнеше топқа бөліп 
қарастыруды ұсынды. 
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Оның біріншісі микрокапсула жүйесі арқылы жасалатын, қайта қалпына келетін материалдар. 
Бұл жағдайда механикалық зақымдалу кезінде микрокапсулалар жарылып, ішіндегі химиялық 
агент жырықтың орнын толтырып, материалды бастапқы қылпына келтіреді. 

Екінші түрі-химиялық агентпен толтырылған микровеналы материалдар. Онда да микрокапсу-
лалы материалдар сияқты механикалық зақымдалу кезінде жырық химиялық агентпен толтыры-
лып, қайта бастапқы қалпына келеді. 

Үшінші түрі-тірі ағзаларда болатын қайта қалпына келу процесіне жауапты денелерге неғұр-
лым ұқсас болатындай етіп синтезделіп шығарылатын денелер.  

Микрокапсулалау. Микрокапсула немесе микрокапсулалау медицинада, тамақ өнеркəсібінде, 
хош иістендіргіштер жасауда, көмірсутексіз көшірме қағаз өндіретін өнеркəсіп салаларында үлкен 
қолданысқа ие. 

Американдық ғалым Р. С. Уайт жəне оның ғылыми зерттеу тобы мұндай микрокапсулаларды 
алғаш болып өздігінен қайта қалпына келуге қабілетті материалдарда қолданды. Жəне ол тəжірибе 
сəтті өтті. Өйткені микро көлемдегі капсулалар негізгі матрицаға оңай араласып, оңай отырады. 
Материалдың зақымдалуы кезінде жарылған микрокапсулалар жырықтың пайда болу процесін 
жылдам тоқтатып, химиялық агент көмегімен оны қайта қалпына келтіруге қабілетті болып 
шықты. 

Өздігінен қайта қалпына келуге қабілетті материалдар төмендегідей классификацияланады:  
1) Автоматты: оларда қайта қалпына келу процесі ешқандай сыртқы факторлардың əсерінсіз 

жүзеге асады. 
2) Автоматты емес: оларда қайта қалпына келу процесі сыртқы факторлардың əсерімен жүзе-

ге асады. Мысалы, ультракүлгін сəулелері арқылы. 
Мономерді жəне катализаторды капсулалауды алғаш Р. С. Уайт ұсынды. Олар дицикло-

пентадиен жəне Грубс катализаторын жеке дара капсулалап эпокси матрица негізіне бірқалыпты 
отырғызып, ендірді. 

Материалдағы немесе материал жабындысындағы зақымдалу кезінде пайда болған жырық 
капсулаларды да жарады. Жарылған капсулалардағы мономер жəне катализатор өзара əрекеттесіп, 
полимеризация процесі жүреді. Нəтижесінде жырықтың орны жабылып, зақымдалған жер қайта 
қалпына келеді. 

 

 
 

1-сурет – Р. С. Уайт жəне оның зерттеу тобымен жасалған 
 

Қазақ–Британ техникалық университетінің ғылыми-зерттеу лабораториясында зерттеліп жат-
қан өздігінен қайта қалпына келуге қабілетті полимерлер де осы принциппен жасалады. Бұл қайта 
қалпына келуге қабілетті полимерлер классификациясы бойынша автоматты емес түрге жатады, 
яғни ондағы процес сыртқы факторлар əсерімен (ультракүлгін сəулесі арқылы) жүзеге асады. 

Мономер ретінде ТМПТА қолданылып, катализатор орнына фотоинициатор Darocur®1173              
(2-гидрокси-2 метил-1-фенил-пропан) қолданылды.Фотоинициатор (Darocur®1173) арқылы УК 
сəулесінің əсерімен қайта қалпына келу процесі жүреді. 
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2-сурет – Электронды микроскоп арқылы түсірілген ТМПТА мономері бар микрокапсулалар 
 

ТМПТА мономері жəне фотоинициаторы Darocur®1173 УК сəулелерінің əсерімен төмендегідей 
полимеризация прoцесі жүреді: 

 

 
 

ТМПТА Darocur®1173 
 

 
 

Акрилат негіздегі көп функционалды ТМПТА пен фотоинициатор (Darocur®1173) микроза-
қымдарды қайта қалпына келтіру əдістемелері оқылып, зерттелуде. ТМПТА көп функционалды 
жəне тізбекте молекулааралық байланыстары берік, механикалық ықпалдарға тұрақты. 

Қазіргі заман ғалымдарын қызықтыратын осы көп функционалды, күрделі құрылымды поли-
мерлер. Ендігі біздің мақсатымыз ТМПТА микрокапсула негізінде жасалатын қайта қалпына келу-
ге қабілетті материалдарды интеллектуалды, яғни смарт полимерлердің қатарына қосып, өндіріске 
шығару. 
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Аннотация. Стойкость, технологичность и другие характеристики металлических и полимерных мате-

риалов все чаще не удовлетворяют возрастающим нуждам разных отрослей производство при разработке 
новых моделей и технологий. Поэтому современная наука занимается разработкой новых интеллектуаль- 
ных / смарт материалов на основе синтетических полимеров. Важная часть принадлежит созданию новых 
смарт материалов на синтетических и естественных связующих. В этой статье мы будем говорить о самых 
передовых материалах XXI века и о технологий синтетических самозаживляющихся полимерных мате-
риалов.  
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Abstract. On glassy carbon electrode held electrochemical refining thallium from model solutions containing 

metal ions of impurity: Pb, Cd, Fe, Cu. Based on the analysis of the results was offered a schematic diagram of the 
preparation of pure thallium. It is established that during the electrolysis, along with the metal deposition on the 
cathode on the anode formed of thallium oxide of thallium (III) with fewer impurities. We have investigated the 
electrochemical behavior of thallium oxide, obtained by chemical means, on a graphite electrode. 
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Ключевые слова: таллий, оксид таллия, стеклоуглерод, графит, электродный процесс, рафинирование.  
Аннотация. На стеклоуглеродном электроде проведено электрохимическое рафинирование таллия из 

модельных растворов, содержащих ионы металлов-примесей: Pb, Cd, Fe, Cu. На основании анализа получен-
ных результатов было предложена принципиальная схема получения чистого таллия. Установлено, что в 
ходе электролиза наряду с осаждением на катоде металлического таллия на аноде образуется оксид 
таллия(III) с меньшим количеством примесей. В работе исследовано электрохимическое поведение оксида 
таллия, полученного химическим путем, на графитовой электроде. 

 
Введение. В связи с широким применением таллия в промышлености возникает экономическая 

необходимость разработки эффективного способа его получения с высокой степенью чистоты. 
Известно, что таллий используется в качестве катализатора, при получении специальных сплавов, 
оптических линз, ювелирных изделий, создании низких температур термометра. Соединения тал-
лия используются также в качестве лекарственных средств против грызунов и инсектицидов [1-3].  

Обобщенно-критический анализ литературы за последние 20 лет указывает на практическое 
отсутствие публикаций, посвященных электрохимическому поведению таллия, и это не случайно, 
учитывая токсичность данного металла и его соединений. Так, в работе [4] методом циклической 
вольтамперометрии были исследованы процессы осаждения таллия (I) на серебрянном электроде. 
В качестве фонового электролита был выбран раствор 10 ммоль/л HClO4 + 10 ммоль/л NaCl. 
Авторами работы [5, 6] проведены исследования электрохимического поведения таллия в растворе 
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0,25 М HCl на галиевом и ртутном электродах. В работе [7] получены анодные поляризационные 
кривые на вращающемся гладком поликристаллическом таллиевом электроде в щелочных, 
сульфатных и ацетатных растворах с различными значениями ионной силы (0,01–1,2) и pH (0,5–
13,8), содержащих добавки 0,1–10 мМ Tl2SO4, в области перенапряжений до 0,15 В. Однако обзор 
литературы указывает на актуальность проведения исследований в области электрохимических 
методов получения таллия высокой чистоты.  

 
Эксперимент 

 
Электрохимические измерения проведены на потенциостате - гальваностате AUTOLAB-30 с 

компьютерной станцией управления в потенциостатическом режиме в растворах 0,001М Tl2SO4, 
фоновым электролитом служил Na2SO4. Площадь рабочего электрода была равна 1 см2, в качестве 
вспомогательного электрода использована платина, а хлорсеребряный электрод служил электро-
дом сравнения.  

 
Результаты и обсуждение 

 
Для исследования катодных и анодных процессов был использован метод циклической вольт-

амперометрии. Циклические поляризационные кривые, полученные в сульфатном электролите с 
концентрацией 0,001 моль/л, при различных скоростях развертки свидетельствуют о протекании 
одного электродного процесса (рисунки, 1а и 1б). Как видно из рисунков, на поляризационной 
кривой в катодной области наблюдается волна при потенциале −0,86 В, соответствующая процессу 
восстановления таллия (Tl++1e− → Tl0), дальше происходит выделение водорода. При рассмот-
рении анодной части вольтамперной кривой наблюдается пик окисления при потенциале −0,67 В, 
относящийся к процессу Tl0 → Tl+. Установлено, что повышение скорости развертки потенциала 
приводит к некоторому увеличении плотности тока как катодного, так и анодного процессов. 
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Рисунок 1 – Циклические поляризационные кривые Tl2SO4 (С = 10−3 моль/л) 
на cтеклоуглеродном электроде в отсутствии (а) и в присутствии (б) кислорода: 

1 – 50 мВ/с; 2 – 20 мВ/с; 3 – 10 мВ/с, фон Na2SO4, pH = 7 
 

В катодной области, как видно из представленных кривых (рисунок 1б), наблюдается еще один 
пик, соответствующий потенциалу −0,4 В, который, соответствует восстановлению кислорода, 
содержащегося в таллиевом электролите. В отсутствие кислорода в катодной области, как видно из 
рисунка 1а, при потенциале −0,4 В катодный пик не обнаружен, что также доказывает соответствие 
данного пика процессу восстановления кислорода. Так как в промышленности трудно и, главным 
образом, экономически не выгодно создавать инертную среду, дальнейшие электрохимические 
исследования проводились в кислородсодержащих растворах. 

Для проведении процесса электрохимического рафинирования таллия приготовлен модельный 
раствор следующего состава: 95% – Tl, 2.5% – Pb, 0.75% – Cu, 1.5% – Cd, 0.25% – Fe (данный 
состав соответствует черновому таллию). Проведен электролиз модельного раствора при разных 
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значениях pH (рН = 1, рН = 5 и рН = 11) в потенциостатическом режиме (-0,8В). В качестве 
фонового электролита использовали 0.5 М раствор сульфата натрия. При pH=5 и рН=11 наряду с 
выделением на катоде металлического таллия, на аноде образуется оксид таллия (III): 

2Tl+ + 3H2O = Tl2O3 + 6H+ + 4e- 

Концентрацию ионов металлов после электролиза анализировали методом атомно-эмиссион-
ным спектроскопии. Результаты представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Содержание примесей в катодных и анодных осадках 

 
Содержание, % Электродный 

процесс, pH Tl Cd Cu Fe Pb 
До электролиза 97.5 1.5 0.75 0.25 2.5 
Катод, pH = 1 98.4 1,04 0,55 0.01 0 
Катод, pH = 5 98.7 0.90 0.30 0.10 0 
Анод, pH = 5 99.6 0.03 0.07 0.30 0 
Катод, pH = 11 98.5 0.03 0 1.47 0 
Анод, pH = 11 99.5 0.26 0.04 0.25 0 

 
 
Как видно из таблицы, при рН = 1 и рН = 5 на катоде вместе с таллием соосаждаются металлы-

примеси такие как, кадмий и медь. Содержание последних минимально в анодном осадке при               
pH = 5. Это, вероятно связано с более высоким значением pH гидратообразования этих примесей в 
отличие от таллия и железа. На катоде кадмий и медь выделяются в значительном количестве, 
ввиду близких электродных потенциалов с таллием. Как видно из таблицы, при более высоких 
значениях рН (рН = 11) содержание Cd и Cu меньше на аноде, чем в катодных осадках, содержание 
железа напротив более высокое на катоде, чем в анодном осадке –оксиде таллия.  

На основании анализа полученных результатов предложена принципиальная схема получения 
чистого таллия, представленная на рисунке 2. 
 

Черновой таллий (Tl) 

 

Растворение конц. H2SO4 

 

Добавление KOH или NH4OH до pH=5 

 

Электролиз 

 

Катод ,Tl металл                          Анод, Tl2O3 

 

 Растворение (конц. HNO3) 

 

 Рафинирование 

 

 Повторное осаждение Tl на таллиевом катоде 
  

Рисунок 2 – Принципиальная схема получения чистого таллия 
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При растворении чернового таллия в серной кислоте свинец осаждается в виде PbSO4, осталь-
ные металлы-примеси остаются в растворе. После проведения электролиза на аноде образуется 
Tl2O3. Образование оксида таллия можно использовать для селективного электроосаждения таллия, 
при этом можно избавиться от таких примесей, как Cd и Сu, которые остаются в растворе и 
частично осаждаются на катоде. Единственный металл, который предположительно может 
встроиться в структуру оксида таллия на аноде – железо, ввиду его близкого значения pH 
гидратообразования. На завершающем этапе, растворив оксид таллия в азотной кислоте, проводим 
повторный электролиз при рН = 2. При этом происходит осаждение металлического таллия на 
катоде с высокой степенью чистоты.  

Для того чтобы получить из оксида таллия(III) чистый металлический таллий необходима 
информация об его электрохимическом поведении. С этой целью в работе был получен оксид 
таллия(III) химическим путем из нитрата таллия по схеме, представленной на рисунке 3. Согласно 
схеме нитрат таллия (I) был растворен в концентрированной азотной кислоты. В полученный 
раствор добавлен раствор концентрированной соляной кислоты и выдержан при температуре 80–
90°C до обесцвечивания раствора в течение двух часов. Добавлением аммиака до pH 8 был осаж-
ден гидрат оксида таллия, полученный раствор с осадком выдержан при 90°C в течение трех часов. 
После промывки осадка горячей дистиллированной водой до полного отсутствия Cl- иона, осадок 
отфильтрован. Фильтраты проанализированы на содержание таллия. Осадок дегидратирован в 
муфельной печи при 170°C до постоянного веса. Продолжительность процесса составила 40 часов. 

 
TlNO3 

 

Растворение в конц. HNO3 + конц. HCl 

 

Образование Tl(NO3)3 

 

Выдержка при 80-90oC до обесцвечивания раствора - 2 часа 

 

Добавление NH3 до рН=8 

 

Образование гидрата оксида таллия (III) 

 

Выдержка при 90oC - 3 часа 

 

Фильтрация 

 

Промывка осадка горячей дист. Н2О до полного отсутствия Cl- иона 

 

      Фильтрат на анализ  Дегидратация при 170oC 
на содержание таллия  до постоянного веса 

 

                                                               Получение Tl2O3 
 

Рисунок 3 – Схема получения оксида таллия(III) химическим путем 
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Полученный осадок оксида таллия(III) был иммобилизирован на графитовый электрод. В ка-
честве вспомогательного электрода использован стеклоуглеродный электрод, электродом срав-
нения служил хлорсеребряный электрод. Электрохимические измерения также были проведены на 
потенциостате – гальваностате AUTOLAB-30 с компьютерной станцией управления. Циклические 
поляризационные кривые получены при скорости развертки 50 мВ/с. В качестве фоновых электро-
литов использованы 1М гидроксид натрия и 1М серная кислота. 
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Рисунок 3 – Циклические поляризационные кривые оксида таллия на графитовом электроде,  

фон NaOН (а) и H2SO4 (б), pH = 7 
 

Полученные циклические поляризационные кривые разряда-ионизации таллия в растворе 1М 
NaOН свидетельствуют о протекании нескольких электродных процессов (рисунок 4). На вольтам-
перограммах наблюдаются две волны. В области потенциалов -(0,35-0,4)В (отн. нас. х.с.э.) наблю-
дается первая волна, которая может быть отнесена к процессу образования одновалентного таллия: 

Tl3+ + 2e- → Tl+ 

Вторая волна выражена в области потенциалов -(0,85-0,9)В, которая соответствует протеканию 
одноэлектронного процесса с образованием одновалентного таллия: 

Tl+ + e = Tl0 

При рассмотрении анодной части вольтамперной кривой отчетливо виден пик окисления при             
-0,5В, относящийся к процессу Tl0 → Tl+. Вторая стадия окисления таллия наблюдается в виде 
слабо выраженной волны в области 0,5В.  

В кислой среде, как видно из рисунка 3б, на поляризационной кривой также в катодной области 
наблюдается две волны при потенциале 0,6В (Tl3+ +2e- → Tl+) и при потенциале -0,85В, соот-
ветствующая процессу восстановления таллия (Tl++1e− → Tl0), дальше происходит выделение 
водорода. В катодной области наличие первого пика при положительном значении потенциала, 
вероятно, объясняется тем, что процесс образования одновалентного таллия в кислой среде проис-
ходит быстрее, чем в щелочном растворе. На обратном ходе поляризационной кривой наблюдается 
анодный пик при потенциале −0,6-(-0,4)В, который соответствует растворению осажденного 
таллия.  

Таким образом, проведены электрохимические исследования процесса рафинирования таллия 
из модельных растворов при различных значениях рН. Установлено, что при электролизе наряду с 
образованием на стеклоуглеродном катоде металлического таллия образуется и оксид таллия(III) 
на платиновом аноде. На основании анализа полученных результатов предложена принципиальная 
схема получения чистого таллия. Проведены исследования электрохимического поведения оксида 
таллия, полученного химическим путем, на графитовой электроде.  
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та химиялық жолмен алынған таллий оксидінің электрохимиялық күйі графит электродында зерттелінді. 
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Ключевые слова: твердофазные сорбенты, термогравиметрический метод анализа углеродные нано-
структурированные сорбенты, интеркалирование углеродной матрицы, адсорбция. 

Аннотация. Методом термогравиметрии установлено, что по мере протекания со-термолиза реализуется 
ряд параллельно-последовательных процессов с образованием промежуточных неустойчивых продуктов: 
происходит прямой их переход в твердое состояние; систематическое уменьшение массы твердого остатка; 
изменение выхода газовой и парогазовой фазы; возникновение, нарастание и исчезновение жидкой фазы. На 
всех стадиях процесса эти фазы взаимодействуют между собой и каждая из них вовлекается в поликон-
денсационные процессы, приводящие к образованию новых жидких, твердых и газовых фаз, претерпеваю-
щих превращения на последующих стадиях со-термолиза. 

 
Крупномасштабное использование углеродных сорбентов в целях охраны окружающей среды 

(очистка стоков, газовых выбросов, загрязненных почв) требует расширения производства 
пористых углеродных материалов (ПУМ) из дешевых видов органического сырья: ископаемых 
твердых топлив, различных природных и техногенных органических отходов. На основе сложив-
шихся теоретических представлений о механизме формирования структуры ПУМ при пиролизе 
твердого и газообразного органического сырья и активации углеродных материалов разрабаты-
ваются эффективные методы получения углеродных сорбентов с требуемым комплексом свойств. 
В частности, высокоскоростные методы пиролиза и активации в аппаратах кипящего слоя 
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позволяют получать из доступного сырья дешевые углеродные сорбенты, которые с успехом 
можно применять в процессах очистки стоков и газовых выбросов вместо дорогостоящих 
сорбентов, получаемых из более дефицитного сырья (антрациты, целлюлоза, пеки) [1-3]. 

 
Экспериментальная часть 

 
Термогравиметрические исследования выполнены при следующих условиях эксперимента: 

навеска образца – (0,3±0,03 г); измельчение аналитическое; керамический тигель с крышкой 
высотой 15 мм диаметром 5 мм. Обработка дериватограмм включала анализ термограмм. Потерю 
массы образца при заданной температуре определяли согласно кривой термогравиметрии. 
Скорость потери массы определяли согласно кривой дифференциальной термогравиметрии, 
температуры максимумов эндо- или экзо-эффектов – по кривой дифференциальной термограви-
метрии адсорбции, в соответствие со стандартными процедурами. Регистрируемые прибором 
кривые потери массы (TГ-кривые) и скорости потери массы (ДТГ-кривые) пересчитывали на 1 г 
исходного образца и выражали их как температурные зависимости, характер которых иллю-
стрируется приведенными термограммами. На основании ДТГ-кривых определяли температуры 
(Тмакс), соответствующие максимальным скоростям потери массы. В данной работе потеря массы 
тождественна выходу летучих продуктов, а скорость потери массы эквивалентна скорости 
выделения летучих продуктов при нагревании. Термогравиметрический анализ был выполнен для 
образцов исходного сырья: подсолнечной шелухи (ПШ), рисовой шелухи (РШ), абрикосовых 
косточек (АК) и каменноугольного угля. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
За динамикой влияния параметров процесса, таких как температура и состав образцов, на ход 

процесса термолиза следили по динамике конверсии отдельных структурных фрагментов исход-
ного сырья. Были проведены следующие этапы исследования: 1) Провели анализ термодеструкции 
индивидуальных компонентов смесей; 2) С использованием программы SCIENTIST®3.0 MicroMath® 

провели деконволюцию полученных дериватограмм; 3) На основании проведенной деконволюции 
в согласии с известными литературным представлениями о термолизе подобных классов исходных 
углеродсодержащих компонентов определили состав отдельных структурных фрагментов для 
исходных видов сырья; 4) Провели соотнесение отдельных пиков и температурных областей их 
появления к термолизу выделенных отдельных структурных фрагментов; 5) Провели количест-
венный анализ термодеструкции этих фрагментов – рассчитали скорости потери массы и общую 
потерю массы для каждого фрагмента и определили температуру максимумов появления пика для 
каждого такого структурного фрагмента. В результате получили матрицу данных для каждого типа 
используемых в работе источников сырья, с четко определенной информацией: в каком темпе-
ратурном диапазоне, какой структурный фрагмент биомассы или угля разлагается, и, количест-
венно, насколько глубоко протекает его деструкция при данной температуре и скорости нагрева.  

Известно, что при анализе структуры сложных по своему составу материалов на основании 
данных, например спектроскопии, наличие большого числа широких сильно перекрывающихся 
полос в спектрах вызывает необходимость применения методов разделения спектрального профиля 
на индивидуальные полосы (далее, полученные спектральные характеристики используются для 
построения и воспроизведения структурных моделей исходных материалов). При этом отмечается, 
что при корректном применении деконволюция первичных спектров может быть намного 
информативнее для анализа структуры сложных по своему составу материалов, чем, например, 
спектроскопия отдельных структурных составляющих исходного материала [4]. 

В работе для анализа полученных данных первичных дериватограмм пользовались компью-
терной программой SCIENTIST®3.0 MicroMath®, которая позволяет разделить и подобрать необхо-
димое количество пиков разложения в мультиплете и оптимизировать их параметры (интенсив-
ность разложения, полуширину, положение Тмакс) до тех пор, пока среднеквадратичное отклонение 
«подобранной» и реальной кривых не будет минимальным в каждой точке. В результате, полу-
ченная модель конверсии представляет собой набор  N  элементарных  пиков,  каждый  из  которых  
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Рисунок 1 – Спектральная функция совместного разложения смеси угля и шелухи подсолнечника 
 

характеризуется четырьмя параметрами: положением максимума, интенсивностью, шириной и 
долей Лоренцева контура (формой полосы). Суперпозицией N элементарных полос является 
спектральная функция, которая аппроксимирует экспериментальную кривую (рисунок 1).  

В работе была использована единая система видоизменения модификации и комбинирования 
базовых функций пиков для получения наиболее универсальных феноменологических моделей 
аналитических сигналов. Общее число четырехпараметрических моделей может составлять около 
тысячи. В данной работе был применен апробированный способ дискриминации моделей, из 
системы моделей, и построение моделей наиболее пригодных для описания группы аналитических 
пиков термогравиметрических данных (для пиков термогравиметрии (ТГ) и дериватограмм (ДТГ). 
Для решения этой задачи принимали в рассмотрение детальные характеристики свойств пика как 
для целей предварительного исследования диапазона вариации формы той или иной группы 
аналитических пиков, так и при априорной оценке значений параметров модели при аппрокси-
мации конкретного экспериментального сигнала. 

На предварительном этапе сравнивали способы характеристики групп экспериментальных 
сигналов – в данной работе использовали определенные параметры серий аналитических сигналов: 
скорость потери массы, потеря массы, Тмакс термодеструкции, скорость подъема температур, 
температурные области термолиза. Для оценки параметров сигналов использовали первичную 
обработку сигнала (сглаживание, учет базовой линии) и, далее оценивали параметры сигнала с 
помощью программы «Scientist» в соответствии с процедурой, описанной выше. 

Для каждой серии сигналов были найдены диапазоны варьирования, среднее значение пара-
метров и соответствующие им стандартные отклонения. На основании диапазона варьирования 
параметров была выбрана группа феноменологических моделей, которые позволяют наиболее 
оптимально описывать диапазон варьирования экспериментальных пиков. Далее проводилась 
аппроксимация отдельных пиков в серии, по результатам которой делался окончательный вывод о 
наиболее адекватных моделях для данной группы пиков.  

Таким образом, на данном этапе работы был применен разработанный и опробированный ранее 
Португальскими партнерами метод анализа данных термогравиметрии, основанный на динамике 
конверсии отдельных структурных фрагментов использованных индивидуальных компонентов, так 
называемый online мониторинг конверсии структурных составляющих (ряда псевдо-макро-фраг-
ментов органической массы различных типов углеродсодержащего сырья).  

Примеры деконволюции термограмм с использованием программы SCIENTIST®3.0 MicroMath® 

для каменноугльного сырья и сырья растительного происхождения приведены на рисунке 2 для 
шелухи подсолнечника и на рисунке 3 для угля.  
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Подсолнечная шелуха
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Рисунок 2 – Дифференциальная термогравиаметрическая кривая изменения массы подсолнечной шелухи 
 

По результатам ТГ–ДТГ анализа для термолиза ПШ проявляются два пика основного разло-
жения биомассы. Несмотря на некоторое перекрывание пиков, с помощью предложенного подхода 
их можно разделить и охарактеризовать.  

Органическая масса твердых органических материалов угля представляет собой термодина-
мически не стабильные образования, которые претерпевают глубокие превращения при нагре-
вании. Перенос закономерностей превращения высокомолекулярных соединений на поведение 
органической составляющей РШ и ПШ при нагревании недостаточно правомерно из-за сложности 
строения этой органической массы и многообразия взаимодействий, протекающих при ее пере-
работке. 

При нагревании до 350 К выделяются физически связанная влага и адсорбированные газы 
(диоксид углерода, метан, компоненты воздуха), далее происходит выделение связанной воды в 
структуре угля (пик с Тмакс при 355 К).  
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Рисунок 3 – Дифференциальная термогравиаметрическая кривая изменения массы угля 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   74  

Термодеструкцию органической массы угля можно условно разделить на деструкцию отдель-
ных структурных фрагментов органической массы угля: ОМ1 – представлен пиком средней интен-
сивности с Тмакс при 400 К), ОМ2 – представлен достаточно интенсивным пиком с Тмакс при 425 К, 
ОМ3 – интенсивный пик с Тмакс при 670 К. В целом, термические превращения ОМУ начинаются 
при температурах около 625 К с выделения некоторого количества воды и диоксида углерода, 
образующихся при расщепление химических связей на концевых участках макромолекул угля. 
Глубоких изменений внутренней структуры органической массы еще не происходит. При темпе-
ратурах выше 650 К начинается основное разложение органической массы угля. Макромолекулы 
расщепляются с образованием коротко живущих свободных радикалов, претерпевающих реком-
бинацию и переходящие при этом в стабильные системы. Глубокое разложение органической 
массы, выделение жидких в обычных условиях продуктов (смол) завершается при температуре 
около 800 К.  

С помощью программы «Scientist» полученные термогравиаметрические кривые были разло-
жены на отдельные пики и проанализированы. После деконволюции проявляются три пика основ-
ного разложения биомассы, которые однозначно относятся к разложению гемицеллюлозы, целлю-
лозы, и лигнина в составе подсолнечной шелухи, протекающие соответственно в температурных 
интервалах 290-420, 420-600 и 620-700 К. И таким образом, при анализе ДТГ подсолнечной шелухи 
выделяются четыре области: 

1) при 330-470 К с максимумом ~ 400 К – область потери влаги %; 
2) при 430-670 К с максимумом ~ 550 К – процесс распада гемицеллюлозы; 
3) при 550-620 К с максимумом ~ 580 К – стадия деструкции целлюлозы; 
4) при 555-770 К с максимумом ~ 670 К – термодеструкция лигнина. 
Полученные данные для термолиза шелухи подсолнечника находятся в полном соответствии с 

устоявшимися представлениям о термолизе биомассы широко известны из литературы. Во время 
пиролиза биомассы взаимодействия компонентов не установлено, компоненты биомассы ведут 
себя независимо друг от друга. 

На основании проведенного анализа были определены температурные области проведения 
процесса карбонизации для выбранных источников сырья. Получены карбонизаты и проведен 
анализ их выхода и структуры. Результаты исследования представлены в таблице, соответственно, 
для карбонизатов рисовой шелухи. 

 
Выход продукта при карбонизации АК и РШ в зависимости от температуры карбонизации 

 

Образец Абрикосовой косточки 

Температура карбонизации, °С 300 350 400 450 500 550 
Потеря массы ∆m, % масс. 30,1 40,4 44,9 53,1 65,6 67,9 

Образец Абрикосовой косточки 

Температура карбонизации, °С 600 650 700 750 800 850 
Потеря массы ∆m, % масс. 70,3 72,9 75,0 75,3 75,5 75,6 

Образец Рисовая шелуха 

Температура карбонизации, °С 300 350 400 450 500 550 
Потеря массы ∆m, % масс. 20,1 22,3 26,4 30,7 35,4 40,7 

Образец Рисовая шелуха 

Температура карбонизации, °С 600 650 700 750 800 850 
Потеря массы ∆m, % масс. 45,8 51,6 55,2 56,4 56,8 57,1 

 
Таким образом, по мере протекания со-термолиза реализуется ряд параллельно-последо-

вательный процессов с образованием промежуточных неустойчивых продуктов: происходит пря-
мой их переход в твердое состояние; систематическое уменьшение массы твердого остатка; 
изменение выхода газовой и парогазовой фазы; возникновение, нарастание и исчезновение жидкой 
фазы. 
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На всех стадиях процесса эти фазы взаимодействуют между собой и каждая из них вовлекается 
в поликонденсационные процессы, приводящие к образованию новых жидких, твердых и газовых 
фаз, претерпевающих превращения на последующих стадиях со-термолиза. 

Характер разрушения химических связей при термическом разложении в большей мере зависит 
от скорости нагревания. При медленном нагреве избирательно разрушаются наименее прочные 
связи. При большой скорости нагревания термодеструкция компонентов ускоряется, но отстает от 
темпа повышения температуры поэтому сдвигается в область более высоких температур. При 
перегреве сырья одновременно разрываются и слабые, и более прочные связи. Поэтому разруше-
ние исходной органической массы приобретает более случайный характер. При этом, естественно, 
образуются более крупные осколки молекул, из которых формируются тяжёлые фракции жидкой 
фазы смол, главным образом асфальтены, обогащённые кислород- и азотсодержащими компо-
нентами. Наибольшее количество ненасыщенных и нестабильных продуктов разложения обра-
зуется в диапазоне 350–500°С. При этом для органических отходов, органическая масса которых 
содержит наибольшее число менее прочных химических связей, максимум интенсивности 
образования нестабильных продуктов смещен в зону низких температур. По мере увеличения 
степени ароматичности этот максимум смещается в область более высоких температур.  
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Г. Есен, М. И. Тулепов, С. Б. Любчик, З. А. Мансуров 
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Тірек сөздер: қатты фазалы сорбенттері, термогравиметрия көміртекті наноқұрылымды, көміртекті 
матрицаны интеркалирлеу, адсорбция. 

Аннотация. Со-термолиздің ағын мөлшері бойынша аралық тұрақты емес өнімдердің түзілуімен парал-
лельді-тізбекті процестер орындалатыны термогравиметрия əдісімен белгіленді: олардың тікелей қатты күйге 
ауысуы жүреді; қатты қалдық массаларының жүйелік кішірейтілуі; газды жəне парогазды фазалар шығуы-
ның өзгеруі; сұйық фазалардың пайда болуы, өсуі жəне жойылуы. Процестің барлық кезеңдерінде бұл фаза-
лар өзара əрекеттеседі жəне олардың əрқайсысы жаңа сұйық, қатты жəне газды фазалардың пайда болуына 
алып келетін, со-термолиздің соңғы кезең айналымына ұшырайтын поликонденсациялық процестерге енеді.  
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Abstract. From the given scanning electronic microscope and optical microscopic pictures the carbonization 

process course allowing to receive sharp change of structure of sorbents with high porosity in comparison with initial 
samples is established. Mass spectrometry data showed that carbonizate can evaporate from the surface under laser 
influences in the form of atoms of carbon and stick together in carbon clusters which have the big section of affinity 
to an electron. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ УГЛЕРОДНЫХ МИКРО-  
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Ключевые слова: углеродные наноструктурированные сорбенты, интеркалирование углеродной мат-

рицы, очистка воды от тяжелых металлов, углеродная матрица, адсорбци. 
Аннотация. Из данных сканирующего электронного микроскопа и оптических микроскопических сним-

ков установлено протекание процесса карбонизации, позволяющее получить резкое изменение структуры 
сорбентов с высокой пористостью по сравнению с первоначальными образцами. Данные масспектрометрии 
показали, что карбонизаты могут испаряться с поверхности под лазерным воздействиям в виде атомов 
углерода и склеиваться в углеродные кластеры, которые имеют большое сечение сродства к электрону. 

 
Углеродные сорбенты применяют в различных технологических процессах обезвреживания 

газовых и сточных выбросов, в медицине, хроматографии. Пути их использования в современной 
промышленности рассмотрены, например, в монографии [1]. 

Для различных областей применения требуются углеродные сорбенты со специфическим 
комплексом свойств: определенной пористой структурой, специфическим составом поверхностных 
функциональных групп требуемой формы, прочностью, степенью чистоты. 

Пористые углеродные материалы вначале получали преимущественно термической обработкой 
древесины, затем – каменного угля. Сейчас их производят почти из всех видов углеродсодер-
жащего сырья: древесины и целлюлозы, каменных и бурых углей, торфа, нефтяного и каменно-
угольного пеков, синтетических полимерных материалов, жидких и газообразных углеводородов, 
различных органических отходов. 
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Мы задались целью создания принципиально нового высокоэффективного сорбента с изуче-
нием углеродной микростуктуры сорбентов, что позволило бы создать сорбенты с высокой удер-
живающей способностью нефтепродуктов с отсутствием ее десорбции и высокими эксплуата-
ционными характеристиками. 

 
Экспериментальная часть 

 
Объектами исследования рисовая шелуха (РШ), полученная молотьбой Казахстанского риса, 

выращенного в Кзыл-ординской области. Процесс карбонизации образцов проводился в изотер-
мических условиях. Модифицирование образцов проводили в реакторе в среде азота при темпе-
ратуре 300–800°С. Газообразный азот подавался со скоростью 100 см3/мин. Температура печи была 
увеличена линейно от комнатной температуры до заданной температуры пиролиза более чем за 1 ч 
и далее держалась в заданной температуре 1–5 ч. Время выдержки определялось как время 
пиролиза.  

Также нами был проведен со-термолиз растительных углеродных материалов и аренов камен-
ноугольного происхождения, последние были получены в условиях выделения углерода в смеси 
углей в присутствии пропан бутанового газа при температурах 500-700 °С, далее сорбенты подвер-
гались щелочной активации. 

Структуру сорбентов исследовали методом времяпролетной масс-спектрометрии с лазерной 
ионизацией на приборе Reflex IV. Исходный твердотельный образец помещался в один из рас-
творителей (толуол, спирт или вода). После выдерживания некоторого времени в растворителе на 
анализ забирался отстоявшийся раствор. Раствор исследуемого вещества подсушивается до 
полного удаления растворителя. Затем этот образец вносится в высоковакуумную камеру и 
облучается коротким импульсом лазера. При облучении плотность мощности и длительность 
импульса лазера порядка 0.3–3 МВт/см2 и 4 нсек, соответственно.  

Величину удельной поверхности (S, м2/г) определяли методом низкотемпературной адсорбции 
азота с помощью анализатора Micromeritics ASAP 2010. Конструкция анализатора позволяет тща-
тельно дегазировать образцы перед анализом (при температуре 240 °C и давлении 10-3 Pa, не менее 
24 ч) и, кроме общей удельной площади поверхности (на основании изотермы БЭТ) и общей 
пористости, определять также распределение пор по размерам Наличие макропор выявляли с 
помощью оптического цифрового микроскопа Leica DM 6000 M с двумя режимами освещения – 
«на просвет» и «на отражение». 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Нами был проведен со-термолиз рисовой шелухи и аренов каменноугольного происхождения в 

присутствии пропан бутанового газа. 
На рисунке 1 представлены снимки сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) рисовой 

шелухи до термообработки. Как видно из рисунков, образцы в исходной форме очень плотные и не 
содержат пор на своей поверхности.  

Также можно увидеть белые частицы оксида кремния с разными формами на поверхности 
матрицы рисовой шелухи. В этом случае, матрицы состоят в основном из целлюлозы, гемицеллю-
лозы и лигнина. В ходе карбонизации происходит изменение структуры шелухи. На рисунке 2 (а, б) 
видны поры и выпуклости на поверхности частиц рисовой шелухи, образовавшиеся в результате 
термообработки, ранее замкнутые, не сообщавшиеся с поровым пространством. Это можно 
объяснить тем, что повышение температуры вызывает термическое разложение органических 
веществ в рисовой шелухе и, следовательно, количество пор и выпуклостей увеличивается.  

Макропоры и переходные поры играют, как правило, роль транспортирующих каналов, адсорб-
ционная  способность активированных углей определяется микропористой структурой. Растворен-
ные органические вещества, имеющие размер частиц менее 0,001 мкм, заполняют объем микропор 
сорбента, полная емкость которых соответствует поглощающей способности сорбента.  
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Рисунок 1 – СЭМ снимки рисовой шелухи до карбонизации 
 

      
 

Рисунок 2 – СЭМ снимки рисовой шелухи после карбонизации 
 

Адсорбционные свойства активированных углей в значительной мере зависит от структуры 
пор, их величины, распределения по размерам. Активные угли должны слабо взаимодействовать с 
молекулами воды и хорошо − с органическими веществами, быть относительно крупнопористыми 
(с эффективным радиусом адсорбционных пор в пределах 0,8–5,0 нм), чтобы их поверхность была 
доступна для больших и сложных органических молекул [2, 3].  

Внешний вид рисовой шелухи с каменноугольными аренами углей после со-термолиза изучал-
ся также оптическим цифровым микроскопом Leica DM 6000 M с двумя режимом освещения – «на 
просвет» и «на отражение». В режиме «на отражение» использовались методики светлого и 
темного поля. На рисунке 3 показаны оптические микроскопические изображения рисовой шелухи 
с углем. Из рисунка видны некоторые частицы оксида кремния и углерода. Также можно видеть 
наличие пор диаметром 5–15 мкм на поверхности. 

Таким образом, из СЭM и оптических микроскопических снимков можно увидеть протекание 
процесса карбонизации, позволяющее получить резкое изменение структуры с высокой порис-
тостью по сравнению с первоначальными образцами [4].  

Удельная поверхность карбонизованной рисовой шелухи (КРШ) возрастает с увеличением 
температуры карбонизации, достигает максимума, а затем снижается (таблица). С возрастанием 
температуры протекает процесс горения, который удаляет основные компоненты из рисовой ше-
лухи и превращает большинство из них в пепел. С ростом  температуры  карбонизации  происходит 

а б

а б
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Рисунок 3 – Оптические микроскопические изображения рисовой шелухи с углем 
 

Таблица 1 – Влияние температуры карбонизации на удельную поверхность рисовой шелухи 
 

Образцы Удельная 
поверхность, м2/г 

Внешняя поверхность 
мезопористых частиц 

Удельный объем пор, см3 /г 
по предельному заполнению 

Объем микропор, 
нм 

КРШ - 300 25 3,9 0,003 4,32 
КРШ - 400 70 4,5 16,57 4,2 
КРШ - 500 130 7,9 24,3 18,3 
КРШ - 600 100 7,2 27,2 20,3 

 

выделение органических компонентов, которые приводит к образованию пористой структуры твер-
дого образца и увеличению удельной поверхности. Поскольку удельная поверхность увеличи-
вается, что происходит в капиллярах, следовательно, увеличивается поглощение. 

Нами были исследование структуры сорбентов методом масс-спектрометрии. Исходный сор-
бент помещался в растворитель из спирта и после некоторого времени выдерживания в раство-
рителе, на анализ забирался отстоявшийся раствор. Раствор подсушивался в сушильном шкафу при 
температуре 70–80°С до полного удаления растворителя. Затем этот образец вносился в 
высоковакуумную камеру и облучался коротким импульсом лазера.  

После длительного наблюдения ряда спектров, была замечена некая повторяемость появления 
пика в спектре положительных ионов соответствующего отношению заряда к массе М = 465 m/z 
(рисунок 3).  

В спектре же отрицательных ионов (для этих же образцов) наблюдались характерные пики 
соответствующие малым углеродным кластерам (С2–С12) (рисунок 4). Интенсивное появление 
малых углеродных кластеров указывает на наличие в облучаемом образце графита образуемого в 
результате лазерного облучения или аморфного углерода. Из рисунка 4 следует отметить, что вид 
ионного пика (изотопная структура) ясно указывает на то, что в его состав входит большое 
количество атомов углерода (от 21 до 34). 

Эти вещества могут испаряться с поверхности под лазерным воздействиям в виде атомов 
углерода и склеиваться в углеродные кластеры, которые имеют большое сечение сродства к 
электрону. 

Достоверность полученных результатов подтверждаются спектрами ионов калия, которые 
предварительно были обнаружены при проведении элементного анализа. После проведенного 
элементного анализа мы предположили, что в состав иона М = 465 m/z может входить и атом 
калия. Калий очень хорошо выходит в виде иона в газовую фазу при лазерной абляции. Так как 
спиртовые экстракты из сорбентов прямо содержали следы калия и натрия полученные в 
результате активации, то мы и наблюдали в спектре соответствующие ионы (465 с калием и 449 с 
натрием).  

а б
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Рисунок 3 – Типичный масс спектр в области положительных ионов 
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Рисунок 4 – Типичный масс спектр в области отрицательных ионов 
 

Полученные данные масс спектрометрии можно суммировать следующим образом. При 
добавлении в углеродные структуры щелочных металлов последние связываются химически с 
углеродсодержащими структурами, наблюдение которых впрямую невозможно в силу их высокой 
реакционной способности. Вступая в реакцию с ионами щелочных металлов, их энергия связи с 
окружением уменьшается и мы можем их испарить с поверхности в виде положительного иона. 
Количество этих соединений зависит в случае исходных графитовых образцов от степени 
нарушенности графитовых слоев. 

 Углеродная структура содержит определенное количество атомов углерода, которое опреде-
ляется исходной структурой графитоподобного соединения. В случае графита, где эффективность 
сигнала обсуждаемого соединения наиболее максимальна, количество атомов углерода состав-  
ляет 23 или 24. В случае фуллереновой сажи, помимо этого соединения наблюдается высокое со-
держание еще одного с количеством атомов углерода большим на два, т.е. 25–26. 
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Возможные варианты вида этих структур могут быть сделаны исходя из литературных данных 
[5-7], касающихся расчетов наиболее устойчивых углеродных каркасов. Несмотря на разногласия в 
подходах, авторы расчетов сходятся в том, что если говорить о чисто углеродных образованиях – 
кластерах то, наиболее устойчивым соединением является графеновый слой, который состоит из  
24 атомов углерода [8]. Следующее образование с 26 атомами углерода может существовать тоже в 
форме графенового слоя (листка), но избыточная энергия у такого листка уже заметно больше. В то 
же время, наиболее эргономичной структурой для 26 атомов углерода является фуллереновая.  
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Аннотация. Берілген сканирленген электронды микроскоп жəне оптикалық микроскопиялық сурет-

терден бастапқы үлгілермен салыстырғанда жоғары кеуекті сорбенттердің құрылымының айқын өзгерісіне 
алып келуіне мүмкіндік беретін карбонизация процесінің өтуі анықталды. Масспектрометрияның мəлі-
меттері карбонизаттардың лазерлік əсерден көміртек атомы түрінде беттік буланатынын жəне электронға 
ұқсас үлкен қимасы бар көміртекті кластерге жабыстырылатынын көрсетті. 
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